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Introduction générale

Les propriétés remarquables qui apparaissent a 1’échelle du nanomeétre motivent le dévelop-
pement toujours croissant de la recherche dans les domaines des nanosciences et des nanotech-
nologies. En particulier, les nanotubes, nanoobjets tubulaires, dont le diametre est de ’ordre du
nanometre et qui présentent un tres grand rapport d’aspect longueur sur diametre, ont attiré
I’attention des physiciens et des physico-chimistes. Les fluides peuvent y présenter des propriétés
radicalement différentes de celles que l'on attendrait en appliquant les lois connues a 1’échelle
macroscopique. Citons ici 'exemple de 'eau qui peut glisser sans frottement aucun dans les

nanotubes de carbone!

Les nanotubes de carbone sont, depuis deux décennies, parmi les ”stars” des nanosciences,
avec des propriétés électroniques, thermiques et mécaniques remarquables et des propriétés ex-
ceptionnelles en nanofluidique, comme mentionné ci-dessus. Au regard des travaux extrémement
nombreux menés sur cet allotrope du carbone, les nanotubes d’imogolite, un oxyde métallique de
formule générique Si,Geq_,AloO7Hy, ont été beaucoup moins étudiés. Cet analogue inorganique
des nanotubes de carbone, dont le diametre est de ’ordre du nanometre, a été découvert par les
géologues en 1962 dans des sols volcaniques au Japon. Il est aussi possible de le synthétiser par
chimie douce. L’imogolite constitue un objet d’étude idéal des systémes inorganiques unidimen-
sionnels, dont la composition chimique et le gabarit cylindrique laissent espérer des applications
en catalyse, séparation ou confinement moléculaire. Il peut de plus étre chimiquement modifié

en surface, ce qui permet de controler son affinité avec diverses molécules.

Fondamentalement, la compréhension des propriétés de tout systeme physique nécessite la
connaissance de sa structure. De plus, le comportement des especes confinées dépend des dimen-
sions caractéristiques de la structure hote et de ses propriétés de surface. Le présent travail porte
a la fois sur ’analyse des caractéristiques du container et sur ’étude des propriétés de molécules
confinées, en particulier de molécules d’eau mais aussi de molécules organiques. Il s’articule au-
tour de 3 axes de recherche : i) 'amélioration du contrdle des dimensions des nanotubes via
la synthese, i7) l'analyse structurale détaillée du container, les nanotubes, et iii) 1'étude des

propriétés structurales, dynamiques ou en température de 1’eau nanoconfinée.

Le premier chapitre de cette thése a pour but de présenter les nanotubes d’imogolite, leur
place et leurs spécificités par rapport aux autres nanotubes inorganiques et de carbone. Il intro-
duit leurs propriétés et les applications qui en découlent. Il présente également les méthodes de

synthese utilisées jusqu’a notre travail. Nous concluons sur certains enjeux et défis actuels.

Le deuxieme chapitre présente les méthodes expérimentales utilisées : diffusion des rayons X,
diffusion inélastique des neutrons, cryo-microscopie électronique en transmission, microscopie a

force atomique, spectroscopie infra-rouge et analyse thermogravimétrique. Nous introduisons le
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formalisme associé pour les deux premieres techniques.

Le troisieme chapitre est consacré au travail de synthese que nous avons effectué. Malgré les
progres récents en termes de synthese de nanotubes a base de germanium, avec en particulier la
découverte en 2010 de nanotubes a double-parois, il n’était pas possible au début de mon travail
de these de synthétiser des nanotubes double-parois GeAloO7 Hy de grand rapport d’aspect : leur
longueur était limitée a environ 40 nm. Nous montrons ici comment synthétiser en grandes quan-
tités des nanotubes d’imogolite GeAloO7Hy double-parois avec une longueur qui peut atteindre
le micron. En outre, nous discutons du controle du diametre de nanotubes d’imogolites rendus
hydrophobes a l'intérieur, en remplagant les groupements hydroxyles sur leur surface interne par
des groupements méthyles lors de la synthese. Nous discutons aussi, sur la base de nos résultats

expérimentaux, de leur capacité de piégeage de molécules organiques comme le bromopropanol.

Le quatrieme chapitre présente 'analyse de la structure atomique des différents nanotubes
d’imogolite actuellement recensés : nanotubes a base de silicium d’origine naturelle ou synthé-
tique et nanotubes a base de germanium mono et double-parois. Il s’agit de la premiere étude
expérimentale de ce type, réalisée grace a des expériences de diffusion des rayons X aux petits
et aux grands angles et surtout a leur analyse quantitative. Le formalisme de diffraction utilisé
ainsi qu’une méthode de minimisation géométrique de la structure, que nous avons développés,
sont présentés. Nous proposons diametres, période et coordonnées atomiques permettant de bien

rendre compte des données expérimentales pour chaque type de nanotube.

Le chapitre cinq détaille nos résultats en termes de contréle de ’organisation des nanotubes
entre eux, sur un réseau hexagonal bidimensionnel. Un enjeu actuel est la fabrication des mem-
branes a base de nanotubes pour pouvoir les utiliser pour différentes applications. Une telle
réalisation nécessite la compréhension et 'optimisation du mécanisme d’assemblage des tubes,
discuté dans ce chapitre. Dans une deuxiéme partie du chapitre, nous discutons des déformations
des nanotubes liées aux interactions avec leurs voisins, a I’état solide. Nous montrons que les
nanotubes mono-parois sont aisément déformables et que leur base devient hexagonale au lieu

de cylindrique quand ils sont assemblés en grands fagots.

Le sixieme chapitre du ce manuscrit traite de ’eau nano-confinée dans les imogolites hydro-
philes, de ses propriétés structurales, jusqu’a ses propriétés dynamiques a 10 K. Pour étudier
I’eau confinée, nous avons principalement réalisé des expériences de diffusion des rayons X in
situ en fonction de la température et des expériences de diffusion inélastique des neutrons a
I'ILL. Elles sont présentées et analysées dans ce chapitre. Nous les discutons en termes d’effets

de confinement et des interactions eau-surface.
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Chapitre 1. Etat de ’art sur les nanotubes d’imogolite

1.1 Introduction

Depuis le discours visionnaire de Richard Feynman en 1959 (Plenty of Room at the Bottom),
I'intérét pour les nanosciences et les nanotechnologies n’a cessé de croitre, ouvrant la voie vers de
nombreux champs d’études et d’applications. Ce chapitre a essentiellement pour but de rappeler
quelques généralités sur les nanoobjets et d’introduire plus spécifiquement le systeme étudié
au cours de cette these, i.e. les nanotubes d’imogolite. Nous présenterons ainsi les différentes
méthodes de synthese proposées dans la littérature, 1’état de ’art sur les connaissances de la

structure atomique des imogolites et les potentialités de ce systeme.

1.2 Matériaux a I’échelle du nanometre

1.2.1 Généralités

Par définition, on considére comme "nano” tout objet dont au moins une des dimensions est
inférieure & 100 nm. Mentionnons la découverte en 1985 des nanospheres de carbone Cgy (ou
fullerenes) [1], qui a valu le prix Nobel de chimie & H-W. Kroto, R.F. Curl et R.E. Smalley en
1996. Toutefois, une des plus anciennes traces répertoriée de I'utilisation de nanoparticules date
du IVé™€ siecle & 'époque romaine; lors de la fabrication du “verre rubis”, les maitres-verriers
ont ajouté, de fagon fortuite, des nanoparticules d’or et d’argent, donnant ainsi au verre des

propriétés optiques différentes selon ’éclairage des objets (Fig. 1.1) [2, 3].

Fig. 1.1 — Coupe de Lycurgue (IV“™¢ siécle) observée sous lumiére naturelle et en transmission. La
couleur rouge obtenue par un éclairage en transmission est liée & l'incorporation de nanoparticules

d’or lors de la fabrication [3].

Le développement de nouvelles techniques expérimentales dans le domaine de la microscopie
électronique a permis au début des années 1980 d’explorer la matiere a 1’échelle atomique et
de mettre en évidence par la suite une variété d’objets nanométriques tels que les nanotubes
de carbone, les nanoplaquettes d’argile ou les nanofeuillets de grapheéne. Des structures tridi-
mensionnelles (3D) peuvent aussi étre formées de nanopores, comme les zéolithes par exemple.

Ces nanomatériaux peuvent ainsi étre classés en fonction de leur anisotropie dimensionnelle
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(Fig. 1.2).

(A)

Fig. 1.2 — Différentes formes de nanomatériaux : (A) nanosphere, (B) nanotube, (C) nanoplaquette,
(D) nanostructure 3D.

Aux échelles nanométriques, les matériaux présentent des propriétés quantiques remarquables,
faisant ’objet de nombreuses recherches pour des applications dans les domaines de 1’électro-
nique et de 'optique. De plus, la diminution de la taille des objets conduit a une augmentation
notable du rapport surface sur volume. Les effets de surface ne sont donc plus négligeables vis-
a-vis de ceux du volume. La forte proportion d’atomes en surface des nanomatériaux permet
de maximiser les interactions aux interfaces. Dans ce contexte, les nanotubes représentent un
systeme modele unique puisque la taille de leur cavité cylindrique est du méme ordre de gran-
deur que certaines molécules, ce qui permet de les utiliser comme nanocontainers pour 1’étude
du confinement et du transport moléculaire & 1’échelle nanométrique ou pour des applications
en catalyse. Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons essentiellement & ce type de

nanoobjets.

1.2.2 Nanotubes organiques et inorganiques

Les plus célebres des nanotubes sont indubitablement les nanotubes de carbone (NTCs),
qui peuvent étre formés d’une seule paroi de graphéne courbée (nanotubes mono-parois) ou de
plusieurs (nanotubes multi-parois). Quoiqu’ils aient été découverts en 1952 par Radushkevich et
Lukyanovich [4], les études sur ces nanomatériaux n’ont véritablement commencé qu’a partir de
1991, date de l'article fondateur de Iijima [5], qui a & la fois décrit la structure de ces nanotubes et
rapporté comment les synthétiser par arc électrique (Fig. 1.3(a)). Ces nanotubes permettent de
réaliser des matériaux composites fonctionnels [6], des nanodispositifs électroniques [7], etc. Les
structures creuses avec un diametre de I'ordre du nanometre que font les nanotubes de carbone
mono-parois constituent aussi des nanocanaux ultimes unidimensionnels pour le confinement
moléculaire et pour des applications en nanofluidique [8, 9]. En effet, un remplissage spontané [10,
11], accompagné d’un transport exceptionnel de 1’eau dans les NTCs mono- et multi-parois [12,
13] ont été récemment rapportés dans la littérature. Ce comportement exceptionnel de 1’eau
semble étre corrélé a la relation du coefficient de friction avec la courbure du tube [14]. De telles

propriétés pourraient étre utilisées par exemple pour la désalinisation de I’eau de mer par osmose
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inverse a travers des membranes de NTCs [12, 15].

En parallele des nanotubes de carbone, ces deux dernieres décennies ont vu ’émergence d’un
nombre croissant de travaux consacrés a la synthese et a I’étude de nanotubes inorganiques.
Citons, a titre non exhaustif, les nanotubes de WSy [16], MoSy [17], GaN [18], TiO2 [19, 20],
ZrOs [19], ZnO [21], SnO4 [22], SnSa et SnSy/SnS [23], etc (Fig. 1.3(b) et (c)). Plus facilement
fonctionnalisables que les nanotubes de carbone, ils ouvrent des perspectives intéressantes pour
un grand nombre d’applications allant de 'optoélectronique a la mécanique ou la biologie. Dans
cette grande famille des nanotubes inorganiques, il n’existe & notre connaissance qu’un seul
systeme équivalent aux nanotubes de carbone mono-parois en termes de diametre : il s’agit
de I'imogolite. L’étude de sa structure atomique et de ses propriétés d’auto-assemblage et de

confinement fait I’'objet de ce travail de these.

"

IoF 1 b
Fig. 1.3 — (a) Nanotubes de carbone multi-parois d’aprés [5]. (b) Nanotubes de WSy d’apres [16].
(c) Nanotubes de TiOy d’apres [20].

1.2.3 Le zoo des nanostructures d’alumino-silicates (-germanates) et de car-
bone

Les nanotubes d’imogolite sont des nanotubes d’alumino-silicates (z = 1) ou d’alumino-
germanates (z = 0) de stoechiométrie (OH)3Al203Si,Ge1—,(OH). Ils peuvent étre construits
en partant d’un feuillet de gibbsite. La gibbsite (Fig. 1.5(b)-B) est formée de feuillets d’oc-
taedres de stoechiométrie AI(OH)s. Elle cristallise sous une forme pseudo-hexagonale dans le
systéme cristallin monoclinique [24]. Chaque feuillet de gibbsite est constitué d’atomes d’alumi-
nium hexacoordonnés. Les deux surfaces du feuillet de gibbsite constituées d’hydroxyles —OH
sont identiques. Chaque hydroxyle est 1ié & deux atomes d’aluminium, donnant ainsi un feuillet
électriquement neutre. Les plans de gibbsite se lient entre eux via des liaisons hydrogéne ! pour
construire la structure 3D. La structure d’un nanotube d’imogolite a été reliée a celle du feuillet
de gibbsite par Cradwick et coll. [25], en placant des entités structurales SiO4H a la verticale

des lacunes de la couche octaédrique (Fig. 1.4), au lieu des groupements hydroxyles sur une face

1. De maniére analogue, le graphite est formé par différentes couches de graphene, "liées” entre elles via des
interactions de van der Waals.
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du feuillet. On peut de méme imaginer insérer des entités GeO4H au lieu de SiO4H. Ceci induit
une courbure du feuillet. En effet, les distances O-O dans les tétracdres SiO;~ ou GeOj~ sont
plus faibles que celles dans le plan de gibbsite. La formation des liaisons Si — O — Al induit
ainsi une contrainte sur le feuillet de gibbsite responsable de la courbure du tube. On peut
construire un nanotube par enroulement du feuillet de gibbsite modifié. Nous détaillerons ceci

dans le chapitre 4.

Fig. 1.4 — Structure de 'imogolite proposée par Cradwick et coll. en 1972 [25].

Les nanotubes de carbone sont construits, mathématiquement, par I’enroulement d’une bande
découpée dans un feuillet de grapheéne, formé d’atomes de carbone organisés en nid d’abeille [26].
Nous pouvons donc souligner ici un parallele entre les nanotubes de carbone et ceux d’imogolite :
les premiers peuvent étre construits par enroulement du grapheéne et les seconds par enroule-
ment d’un feuillet de gibbsite modifié (Fig. 1.5). Les nanotubes d’imogolite & base de germanium
existent aussi sous forme de nanotubes double-parois, ce qui correspond & deux nanotubes em-
boités 'un dans I'autre. Les nanotubes de carbone existent aussi sous forme de nanotubes multi-
parois et donc, en particulier, double-parois, ce qui compléte ’analogie. Enfin, les nanotubes
de carbone peuvent aussi se présenter comme des "nano-scrolls”, en enroulant contintiment le
feuillet de graphene [27, 28] (Fig. 1.5(a)-A4) : la méme structure peut étre obtenue pour les imo-
golites [29] (Fig. 1.5(b)-B4). Enfin, considérons les nanospheéres de carbone, avec en particulier
le fulleréne Cgp, ce "ballon de football” de 7 nm de diametre [1]. Il possede lui-aussi son analogue
d’alumino-silicate : I’allophane, de diametre externe Dey = 2 — 5 nm [30]. La Fig. 1.5(b)-B1
de l'allophane montre que des défauts, sous forme de lacunes, doivent étre créés des deux cotés
opposés du feuillet de gibbsite afin d’obtenir une structure sphéroidale. Dans le cas du fulleréne,
c’est I'introduction de défauts topologiques, sous forme de pentagones, qui permet de refermer
la structure (Fig. 1.5(a)-A1).

En résumé, la richesse des nanostructures d’alumino-silicates ou d’alumino-germanates n’a

rien & envier aux nanostructures carbonées [31]!
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(a) Carbone (b) Gibbsite + Tétraedre de Si(Ge)

Fig. 1.5 — (a) Formes allotropiques associées au carbone, ot (A) représente le graphene, (A1)
le fullerene Cgg, (A2) un nanotube de carbone mono-paroi, (A3) un nanotube de carbone
double-parois et (A4) nano-scroll de carbone multi-parois. (b) Formes allotropiques associées
au (B) feuillet plan de gibbsite + tétraédre de Si(Ge), (B1) l'allophane 1-2.5i05.Al303.nH50,
(A2) un nanotube d’imogolite (OH)3Al503Si,Ge1_(OH), * = 0 ou 1, (ou dans certaines
réf. Si,Gey_,05.Al503.2H50) mono-paroi, (A3) un nanotube d’imogolite double-parois et (A4)
nano-scroll d’imogolite (OH)3Al3035S19.1Gep.9(OH).

1.3 Imogolites naturelles et synthétiques

1.3.1 Un nanotube d’origine naturelle

L’imogolite a été découverte en 1962 par Yoshinaga et Aomine [32] dans des sols issus de
I’altération de cendres volcaniques au Japon. Le nom proposé par les auteurs dans leur étude ori-
ginelle pour désigner cette nouvelle espece minérale mal cristallisée, est dérivé de "Imogo” 2, nom
donné au sol brun-jaunatre de cendres volcaniques (bassin de Kuma, province de Kumamoto)

contenant ces minéraux [34] (Fig. 1.6).

Imo (patate) ko — go (enfant)

Fig. 1.6 — "Imogo” en Japonais. L’image de la roche provient du site internet référencé en [35].

Les analyses chimiques effectuées sur ces échantillons révelent que les imogolites sont des
aluminosilicates hydratés (SiOz : AloO3 : 2.3 — 2.8 H30) dont la structure cristalline reste mal
définie par les premieres expériences de diffraction des rayons X [36]. Le nom imogolite sera

définitivement adopté en tant qu’espéce minérale & part entiere par I’Association Internationale

2. Les 2 caracteéres du mot ”imogo” signifient littéralement patate-tubercule et enfant en japonais [33], faisant

référence & ’aspect des cendres volcaniques en formes de "petites patates”.
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pour I'Etude des Argiles (AIPEA) en 1970 [37]. Souvent associé¢ avec I’allophane, un autre alu-
minosilicate présent dans les mémes sols, I'imogolite s’en distingue par sa structure fibreuse mise
en évidence par microscopie électronique a transmission [32] (Fig. 1.7(a)). La nature tubulaire
des imogolites est clairement identifiée en 1970 a partir de clichés TEM & haute résolution [38]
(Fig. 1.7(b)) tandis que l'explication sur la structure atomique de ce nanotube ne sera proposée
que deux ans plus tard par Cradwick et coll. [25]. Dans cet article, les auteurs proposent éga-
lement la formule chimique générale de I'imogolite définie comme (OH)3Al203Si(OH). Nous
reviendrons plus en détail sur la structure des imogolites dans le paragraphe 1.4. Depuis 1962,
I'imogolite a été retrouvée a différents endroits du globe (Nouvelle-Zélande, Nouvelle-Guinée,
Chili, Italie, Ecosse, Suede) dans des sols d’origine volcanique [39-42] mais également dans des
sols acides de type podzols [43, 44].

Fig. 1.7 — ITmages TEM d’imogolite naturelle de (a) Uemura (Japon) d’apreés [32] et (b) Kanuma
(Japon) d’apres [38].

1.3.2 Nanotubes d’imogolite synthétiques

Les conditions de formation de ces minéraux peuvent différer d’un sol & un autre et les sols
peuvent contenir d’autres phases minérales difficilement éliminables tels que les allophanes, ne
permettant pas d’avoir une grande pureté des échantillons. Afin d’étudier les propriétés physico-
chimiques des imogolites, plusieurs équipes se sont impliquées dans sa production par voie chi-
mique. On se propose dans la suite de faire le point sur 1’évolution au cours du temps des

différentes voies de synthese avant de conclure sur les défis et les verrous restant a lever.

1.3.2.1 Découverte des premiéres voies de synthese

Farmer et coll. ont été les premiers a effectuer la synthese de I'imogolite [45]. Cette synthese a
été réalisée par coprécipitation de silicium et d’aluminium en solution aqueuse. Ils ont proposé un
protocole de synthese des imogolites a base de silicium (AlSi) en deux étapes : la neutralisation
d’une solution acide de précurseurs d’aluminium et de silicium, suivie d’une phase de croissance
de 4-5 jours & la température T ~ 100 °C [45] (Fig. 1.8). Le rapport R = Al/Si utilisé dans
cette synthese est de 1.7, et les ions complexants de I’Al et de Si ont été préparés a partir
d’AlCl13.6 H2O (chlorure d’aluminium hexahydrate) et Si(OFEt), (tetraéthoxysilane). Lors de
ces premieres syntheses, Farmer et coll. stabilisent 1’acidité de la solution jusqu’a un pH = 5
par ajout de soude NaOH puis la ré-ajustent a un pH < 4.5 en utilisant un mélange d’acides
chlorhydrique et acétique 1-2 HCI.CH3COOH.
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Acidification du mélange

Ajout de NaOH 1 mmol/L de HCI

jusquau pH =5 2 mmol/L de CH3;COOH
1.4 mmol/L Si(OH), Che'iuffag\e pendz;nt
2.4 mmol/L AlCl, 5jours a ~ 100°C

(R (Al/Si) = 1.7)

Fig. 1.8 — Schéma résumant les principales étapes et les concentrations des réactifs utilisés lors de
la premiere synthese de Farmer et coll. [45].

Il est établi que le rendement et la vitesse de formation des nanotubes d’imogolite dépendent

de plusieurs facteurs :

1. Le pH : la croissance de l'imogolite nécessite un milieu acide 3.5 < pH < 5 avec un

rendement optimal & pH = 4.5 [45].

2. Les concentrations en réactifs : le processus de formation des tubes est favorisé pour de

basses concentrations en précurseurs, de 'ordre du millimolaire. Pour des concentrations
initiales plus élevées, il y a formation de structures de type allophanes [46] ou bien des

phases cristallines d’oxydes d’aluminium tels que la boehmite (y — AIOOH) [47].

3. La température : la vitesse de formation des tubes augmente considérablement pour des

températures au-dessus de 90 °C, avec une température optimale proposée pour la synthese
des imogolites AlSi égale a 100 °C. En dessous de cette derniere, le rendement de la synthese
est fortement impacté : Wada et coll. ont démontré qu’il fallait attendre 7 ans pour former
des nanotubes d’imogolite & T = 25 °C [48]. Par contre, au-dela de 100 °C la formation des
imogolites est déstabilisée au profit de batonnets de boehmite v— AIOOH ou de plaquettes
de gibbsite [49].

Dans les conditions de concentrations en précurseurs indiquées ci-dessus, la production d’1 g
d’imogolite nécessite de produire un volume de suspension de 'ordre de 5 L. Une étape supplé-
mentaire de concentration des suspensions en tubes d’imogolite est donc nécessaire pour effectuer
par exemple des expériences diffusion des rayons X ou de neutrons ou encore pour tester leurs
propriétés (adsorption, catalyse, etc). La plupart des syntheses passent alors par une phase gel
par augmentation du pH ou de la salinité suivi d’une centrifugation et d’un séchage par lyophi-
lisation pour extraire les nanotubes [50]. Nous verrons au chapitre 5 que ces approches ne sont

pas sans effet sur la nature, la forme et ’organisation finale des nanotubes dans les échantillons.

1.3.2.2 Analogues d’imogolite : substitutions isomorphiques

Peu de temps apres la découverte de I'imogolite synthétique, Wada et coll. ont essayé de
faire des syntheses d’imogolite en substituant le silicium par le germanium [51]. Les auteurs
cherchaient & produire des structures analogues a I'imogolite afin de mieux comprendre la struc-
ture de ces nanotubes et en particulier, leur spectre infrarouge. Ils ont ainsi mis en évidence
la possibilité de synthétiser des nanotubes d’alumino-germanate AlGe. Ce faisant, ils ont éga-

lement observé que les nanotubes obtenus étaient beaucoup plus courts (10-20 nm & comparer
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au micron) avec un diametre plus large (~ 3.3 nm pour le diametre externe a comparer a ~ 2.4
nm).

Plus récemment, sur la base de calculs théoriques, Alvarez-Ramirez [52] a démontré 1’exis-
tence possible de structures de type (OH)3No,OsMOH (M=C, Si, Ge, Sn et N=Al, Ga, In)
analogues a I'imogolite et prédit les diametres de ces différents composés. En se basant sur des
considérations géométriques, Duarte et coll. [53] ont émis I’hypothése d’une possible synthése
d’analogues en utilisant les especes PO;~ (phosphate), PO3~ (phosphite), AsO}~ (arsenate)
et AsOg_ (arsenite) de géométrie tétraédrique a la place de silicate Sz’Oi‘_. Ces groupements
peuvent étre facilement obtenus a partir des acides associés H3 POy, H3PO3, H3AsO3, H3AsO,.
Par la suite, Guimaraes et coll. [54] ont proposé, sur une base théorique, les conditions expéri-
mentales nécessaires pour la réalisation de telles structures, liées au pH de la réaction et déduite
de la valeur des pKa des différents acides. Ces différents protocoles concernent uniquement les
cations métalliques de la structure. Tres récemment, Chemmi et coll. ont ouvert une nouvelle voie
de synthese d’imogolites AlSi par fluoration [55]. Ils ont ainsi démontré qu’une petite quantité
de fluor est introduite dans la structure en remplacement de groupements hydroxyles. Toutefois,
cette substitution est inférieure & 1 % en masse. A ce jour, seuls les nanotubes d’imogolite a

base d’alumino-germanate ont été obtenus dans des conditions identiques aux imogolites AlSi.

1.3.2.3 Production de nanotubes d’imogolite en grande quantité

La difficulté de production des nanotubes d’imogolite en grandes quantités est I'un des verrous
majeurs qui a mobilisé les chimistes et physico-chimistes du domaine. En effet, par la voie de
synthese en conditions millimolaires, 5 L. de solution sont nécessaire pour obtenir 1 g de produit.
La limite de concentration s’explique par I’auto-condensation des acides orthosiliciques Si(OH )y,
qui ne sont donc plus disponibles pour se lier & aluminium [45]. A plus forte concentration,
les tentatives de synthese ont conduit a des mélanges de phases, principalement d’allophanes
et d’oxydes d’aluminium [47, 56]. Dans le cas des imogolites AlSi, I’étude faite en 2007 par
Nakanishi et coll. [57] utilisant une concentration de 0.1 mol.L.=! en aluminium pendant 6 jours
a abouti a la formation d’un mélange d’allophanes et d’imogolites. Vraisemblablement, les especes
préfigurantes au bout de quelques jours de la croissance, décrites comment étant des "allophanes”,
ont joué le role de précurseurs pour les imogolites. En revanche, la premiere synthese d’imogolites
AlSi sans impuretés et utilisant des concentrations décimolaires en réactifs a été réalisée par
Levard et coll. en 2009 [58]. Les auteurs de cette étude ont modifié légerement le protocole en
introduisant uniquement de la soude jusqu’a un rapport d’hydrolyse Al/OH de 2 et en réalisant
I’étape de croissance a 90 °C. Dans ces conditions, les nanotubes d’imogolite ont une cinétique de
croissance plus lente que lors des syntheses a concentration millimolaire. En effet, les premieres
amorces de structures tubulaires sont formées apres 2 semaines de croissance, et les nanotubes
sont obtenus apres 2 mois (Fig. 1.9(a)).

Pour les imogolites AlGe, Ookawa et coll. [60] ont franchi une étape en synthétisant des
structures tubulaires & partir d’une concentration de 0.15 mol.L~! en aluminium. Les sources
en Ge et Al utilisées dans cette syntheése sont GeOs et AlCI3. La concentration finale reste
toutefois difficile & déterminer car plusieurs étapes de centrifugation et de redispersion ont été
appliquées. Le protocole de synthese décrit par Levard et coll. en 2008 [59], utilisant des concen-

trations décimolaires en réactifs (perchlorate d’aluminium et tétraéthoxygermanium) est celui
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14 days

Fig. 1.9 — Images TEM des imogolites AlSi (a) et AlGe (b) synthétisées en concentrations décimo-
laires par Levard et coll. [58, 59].

communément utilisé pour synthétiser des nanotubes d’imogolite AlGe. En effet, ce protocole
est plus simple et le rendement de la synthese est élevé (Fig. 1.9(b)). Au cours de ce travail de

these, nous utiliserons ce protocole, dont les étapes sont détaillées ci-apres.

Détails du protocole de synthese des imogolites AlGe (d’apres [59])

Etape 1 (Préparation du mélange réactionnel) :

L’on part d’une solution de perchlorate d’aluminium nonahydrate (Al(C1O4)3.9H20) de concen-
tration Cy; a laquelle est rajoutée une solution de tetraéthoxygermanium (Ge(OFE't)4), notée dans
la suite TEOG, afin d’obtenir un rapport Al/Ge donné (généralement de 2, valeur du rapport
stecechiométrique). Le mélange obtenu est hydrolysé par ajout lent (2 mL/min) d’une solution
de soude NaOH ayant la méme concentration que celle en aluminium, jusqu’a 'obtention d’un
rapport d’hydrolyse R(OH/Al) généralement égal & 2. Selon les concentrations initiales Cy; en
aluminim, un précipité blanc peut se former. On montrera dans la suite de ce chapitre, et dans
le chapitre 3, que la modification de la concentration en aluminium, du rapport d’hydrolyse ou

du rapport Al/Ge influence la nature des objets obtenus.

Etape 2 (Stabilisation de la suspension) :
Le mélange réactionnel obtenu est laissé un jour environ a température ambiante sous agitation
permanente. Cette étape permet de dissoudre les especes solides au sein de la suspension, jusqu’a

I’obtention d’une solution transparente.

Etape 3 (Croissance et formation des tubes) :
La solution obtenue est chauffée dans une étuve a 90 °C pendant un minimum de 5 jours dans

un pot en Téflon.

A la fin de I'étape de croissance, les suspensions sont ramenées a température ambiante

et transvasées dans des membranes de dialyse en cellulose (Visking, taille des pores égale a
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~ 10 kDaltons), qui sont ensuite immergées dans un réservoir d’eau MilliQ. L’eau est renouvelée
régulierement jusqu’a ce que sa conductivité soit inférieure & 5 S.em™!. Cette étape, dite de
dialyse, permet d’éliminer les sels résiduels et les réactifs qui n’ont pas réagi au cours de la
réaction.

1.3.2.4 Mise en évidence de nanotubes double-parois

L’existence de nanotubes double-parois (DW, acronyme anglais pour Double-Walled) a été
démontrée par Maillet et coll. dans le cas d’imogolites AlGe [61]. Dans cette étude, la morphologie
des nanotubes d’imogolite de germanium a été examinée par cryo-microscopie électronique en
transmission (cryo-TEM) et par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) pour deux
séries d’échantillons obtenues grace au protocole de synthese décrit précédemment [59] avec des
concentrations initiales de 0.25 et 0.5 mol.L ™! en aluminium. Pour la concentration Cy; la plus
élevée (0.5 mol.L 1), la combinaison des mesures SAXS et cryo-TEM confirme la formation de
nanotubes mono-parois (SW, pour Single-Walled) avec un diametre externe égal & 3.5 £+ 0.2 nm
(Fig. 1.10). A Dinverse, les synthéses réalisées & Cy; = 0.25 mol.L™! donnent des nanotubes
a double parois avec une faible dispersion de diametre (diametre du tube externe égal a 4.0
+ 0.1 nm, et tube interne de 2.4 £+ 0.1 nm). Les données SAXS suggerent également qu’ils se
composent de deux tubes concentriques d’égale longueur. Par la suite, Thill et coll. [62] ont fait
varier le rapport d’hydrolyse a concentration constante en aluminium et ont mis en évidence la
formation sélective des tubes mono- ou double-parois. Le mécanisme qui permet de contréler
la forme SW ou DW correspond & une compétition entre 1’énergie élastique accumulée dans la
paroi d’imogolite, due & la courbure, versus ’énergie électrostatique d’attraction des surfaces

externe et interne [62].

0.005 0.05 0.5

q (A1)

Fig. 1.10 — Caractérisations SAXS et cryo-TEM des nanotubes d’imogolite AlGe mono- et double-
parois d’apres [61]. Les oscillations observées dans les courbes de diffusion traduisent la monodisper-
sité en diametre des nanotubes (points : courbes expérimentales, traits pleins : simulations).

1.3.3 Fonctionnalisation des nanotubes d’imogolite

Nous avons vu dans les sections 1.3.2.3 et 1.3.2.4 que depuis 2008, il est possible de pro-

duire de grandes quantités d’imogolites synthétiques ayant un diametre externe de 2 a 4 nm,
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de nature (AlSi ou AlGe) et de morphologie différentes (simple ou double-parois). Un des in-
téréts de ces nanoobjets est lié aux groupements hydroxyles présents a la fois sur les surfaces
interne et externe, permettant la fonctionnalisation de ces surfaces. Celle-ci est indispensable
pour rendre les nanotubes compatibles avec des solutions polymérisables pour la préparation de
matériaux composites. La dispersion des nanotubes d’imogolite dans une matrice de polymere a
été réalisée avec succes par la modification de la surface externe via le greffage de composés hy-
drophiles ou hydrophobes [63, 64]. Une large gamme d’applications de ces matériaux composites
est actuellement explorée, par exemple, en tant que membranes pour la sélection et séparation
moléculaire [65], biomatériaux [66], ou pour le renforcement des matériaux [67, 68] (Fig. 1.11(a)).

La modification de la cavité interne devrait trouver d’autres applications du fait des proprié-
tés physico-chimiques potentielles découlant de la structure 1D de ces nanocanaux. L’élaboration
de nanotubes d’imogolite ayant une surface interne modifiée peut se faire via i) une modification
chimique post-synthese, ou i) un remplacement de 1’alcoxide initiant la couche tétraédrique (i.e.
la couche interne du tube) par un autre réactif comportant le groupement fonctionnel souhaité.
La post-fonctionnalisation a été effectuée par Kang et coll. [69] en mélangeant différentes especes
a base de silicium (chlorure d’acétyle C H3COC!I, triméthylméthoxysilane CyH120S7%, trichloro-
silane HCl3S1) avec des imogolites AlSi préalablement déshydratées. A I'inverse, la deuxieme
approche induit une fonctionnalisation ¢n situ lors de la synthese. Le remplacement du TEOS
par du méthyltriéthoxysilane (C7H1303S5%) noté MTES, conduit ainsi & la formation directe de
nanotubes d’aluminosilicate dont la cavité interne est entierement méthylée [70]. Ses diametres
interne et externe sont légerement augmentés par rapport au nanotube non-méthylé. Kang et
coll. [71] ont rapporté récemment, une méthode de synthése similaire de nanotubes AlSi avec des
aminométhyls a la surface interne. Ces modifications ont ’avantage de modifier ’affinité molé-
culaire de la cavité interne des nanotubes. En effet, les propriétés d’adsorption de ces nanotubes
fonctionnalisés révelent une forte affinité pour le stockage de molécules telles que CO2, No et
CHy offrant des perspectives pour des applications dans la séparation moléculaire, le stockage
et la catalyse [70-73] (Fig. 1.11(b) et 1.11(c)).

1.4 Etat des connaissances sur 1’énergie et les mécanismes de

formation des nanotubes d’imogolite synthétiques

1.4.1 Aspects énergétiques

Nous avons noté précédemment que les nanotubes de carbone peuvent étre construits ma-
thématiquement en enroulant une bande que 1’on découpe dans un feuillet de graphéne de telle
sorte que les deux levres perpendiculaires a sa base se raccordent sans défaut. Il y a de nom-
breuses facon d’enrouler la bande de graphéne, selon l'inclinaison de sa base par rapport au
réseau en nid d’abeille formé par les atomes de carbone. Cette inclinaison définit un angle que
I'on appelle angle de chiralité § dans un intervalle | — 7/6,7/6]. Si # = 0 ou § = 7/6, le na-
notube de carbone est achiral; sinon il est chiral. Selon l'inclinaison et la largeur de la base,
on construit des nanotubes de diametre et de chiralité variés [26]. Pour autant, ’énergie du
nanotube ne dépend au premier ordre que de son diametre, cette énergie élastique augmente
en 1/D? quand le diametre diminue, comme illustré sur la Fig. 1.12(b) [77, 78]. Si maintenant

on considere un feuillet de gibbsite [74], ou un feuillet de nitrure de bore [75, 79], on obtient le
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Fig. 1.11 — (a) Images SAXS 2D montrant le comportement du gel hybride imogolite/polymeére

suite & une force d’élongation, ce gel pourrait étre utilisé pour le renforcement de matériaux [68]. (b)

Isothermes d’adsorption du méthane dans les IMO-AISi normales et celles méthylées, préalablement

dégazées a 300 °C [70], montrant l'intérét des imogolites méthylées pour le stockage de C'Hy. (c)

Courbes d’adsorption du COs/N, dans les imogolites AlSi normales et celles aminométhylées (sym-

boles vides :

imogolites non-modifiées, pleins :

imogolites amin

ométhylées, carrés : 25 °C, cercles :

67 °C), montrant I'intérét des imogolites aminométhylées pour le stockage des gaz naturels [71].

zigzag créneau

N
o
~ %ka?

0.6

=)
IS

Strain energy (eV /atom)
T T [ T T L[ =T T

(=}
o

® BN tubes
O C tubes

i g
2
i § -32
Q
i £
- E
£ 36
i m
— 7 384
1 1 L ‘ L L L ‘ L L L ‘ Il L -40 T T T T T T
10 6 8 10 12 14 16 18 20
Diameter (A) R, A
(b) (c)

Fig. 1.12 — Energie de déformation dans (a) un tube de gibbsite [74]. Les cercles pour les nanotubes

zigzag, et les carrés pour la configuration créneau. (b) les NTCs et les nanotubes de BN [75]. (c) les

nanotubes d’imogolite de configurations (n,0) et créneau [76].
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méme type de courbe sur les Fig. 1.12(a) et 1.12(b). A noter que sur la Fig. 1.12(a), les énergies
des nanotubes de gibbsite ont été calculées pour deux configurations dites "zigzag” et “créneau”,
représentées dans l'insert, qui correspondent aux deux configurations achirales des nanotubes de
carbone. Leurs énergies se placent sur la méme courbe en 1/R? ot R est leur rayon. Pour les

nanotubes cités ci-dessus, la chiralité n’intervient pas au premier ordre dans le calcul énergétique.

La différence entre les nanotubes de carbone, de nitrure de bore ou ceux de gibbsite et les
nanotubes d’imogolite est que les premiers sont ”"symétriques”, avec méme surfaces interne et
externe tandis que la surface interne et la surface externe de I'imogolite sont différentes, ce qui
induit 'apparition d’un terme énergétique de tension de surface [76]. Le lecteur peut se référer
aux références qui en discutent sur la base de modeles phénoménologiques comme de calculs
ab-initio [62, 76, 80-83]. Il en ressort que les nanotubes AlSi et AlGe présentent des minima

y

d’énergie bien définis en fonction du rayon, et que la configuration dite "zigzag”, c’est-a-dire
la structure qui correspond & l'enroulement proposé par Cradwick et collaborateurs [25] sur la
Fig. 1.4, est la plus stable.

Dans les échantillons issus de la synthese, les nanotubes de carbone présentent en général une
grande distribution en hélicité et une distribution de diameétres autour d’une valeur moyenne. Au
contraire, les nanotubes d’imogolite apparaissent monodisperses, ce qui est d’un intérét évident
pour les études sur ces nanoobjets ou leur utilisation éventuelle. Cette monodispersité est clai-
rement a attribuer aux considérations énergétiques que nous venons de discuter. Mais comme
nous le discuterons au chapitre 4, les nanotubes d’imogolite obtenus ne sont pas nécessairement
ceux qui minimisent I’énergie a 0 K. D’autres considérations telles que les conditions de crois-
sance sont a prendre en compte, avec des effets de cinétique, d’entropie en compétition avec la

stabilisation énergétique.

1.4.2 Meécanismes de formation des nanotubes

La compréhension des étapes intermédiaires de la croissance est importante pour progresser
sur le controle du diametre, de la longueur et de la forme des nanotubes d’imogolite, et par

extension sur leurs propriétés et leurs possibles applications.

Les premiers instants de la réaction entre le sel d’aluminium et ’alkoxide de silicium sont
déterminants. Farmer et coll. [41] introduisent pour la premieére fois le terme proto-imogolite
en 1978 pour décrire la formation d’objets nanométriques dans les premiers instants de la syn-
these 3. Barrett et coll. [84] démontrent, apreés 5-10 heures de chauffage & T = 100 °C, suivi d’une
étape de croissance a température ambiante de 2-3 semaines, I’obtention de nanotubes d’imo-
golite. D’apres les auteurs, la phase de chauffage conduit donc a la formation des premieres
structures, nommées "proto-imogolites”, qui joueront le role des précurseurs pour la formation
des nanotubes. Mukherjee et coll. [85, 86] ont étudié la cinétique de croissance par diffusion
de lumiere. Ils ont mis en évidence que ces proto-imogolites ont une taille de 'ordre ~ 5 nm.

Ils confirment également que la structure tubulaire de I'imogolite n’est pas observée dans ces

3. D’apres Farmer et coll. [41] : "Such solutions yield a synthetic imogolite on heating at 100°C, so the amor-
phous starting material can be considered as a proto-imogolite, in which the basic molecular structure of imogolite

is present, but the regular tubular morphology has not developed”.
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stades précoces. Plus récemment, ils ont montré que les proto-imogolites sont assimilables a de
petits morceaux courbés de nanotubes d’imogolite par RMN, spectrométrie de masse et calculs
de dynamique moléculaire [87]. Le mécanisme de formation qui se dégage de ces travaux est la
nucléation/formation des proto-imogolites suivie d’une condensation de ces précurseurs lors de

la phase de chauffage pour former des nanotubes (Fig. 1.13).
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mélange réactionnel):
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ongs.
former des tubes.
Meécanisme proposé par Yucelen et coll. Mécanisme propos¢ par Maillet et coll.

Fig. 1.13 — Mécanismes de formation des nanotubes d’imogolite proposés dans la littérature. Les
images utilisées dans cette figure sont empruntées des réf. [87] et [88].

Ces mécanismes de formation ont également été étudiés au cours des theses de Clément
Levard [46] et de Perrine Maillet [88] pour des nanotubes AlGe. Les mesures EXAFS (acronyme
anglais de : Extended X-Ray Absorption Fine Structure) [89] réalisées au seuil K, du germanium
indiquent pour ces précurseurs un nombre moyen de 4.5 voisins d’Al autour des atomes de
Ge contre 5.7 pour un nanotube final. Les courbes de diffusion X aux petits angles sont bien
reproduites par le facteur de forme de morceaux de nanotube d’imogolite ayant la forme d’une
tuile de 5 nm (environ 200 atomes d’Al). La taille réduite des tuiles et la présence de nombreux
défauts tendent a expliquer le nombre réduit d’atomes d’Al pour chaque atome de Ge. Afin
de comprendre les mécanismes impliqués pendant 1’étape de croissance, Maillet et coll. [90] ont
effectué un suivi in situ par diffusion des rayons X aux petits angles pendant 5 jours & 90 °C. Cette
étude montre que la concentration de proto-imogolites décroit progressivement en méme temps
que se développent les nanotubes. Les distributions de taille obtenues par AFM indiquent qu’il
y a une coexistence entre des nanotubes de petite taille (longueur < 10 nm), en grande majorité,
et des nanotubes plus anisotropes (longueur ~ 100 nm). Les auteurs émettent ’hypothese qu’en
plus d’une restructuration interne des proto-imogolites conduisant a la formation de nanotubes
trés courts, il y a une contribution importante des nanotubes déja formés a la croissance, par
une adsorption aux extrémités (collage bout-a-bout) (Fig. 1.13).

Bien qu’il subsiste des divergences dans les interprétations ou le vocabulaire employé dans
la littérature pour décrire cette phase de croissance, les techniques expérimentales (RMN, XAS,
IR, DRX, DLS, TEM, AFM...) démontrent que les précurseurs formés au début de la synthese
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possedent une structure tres proche de celle des tubes finaux. Ces proto-imogolites disparaissent
progressivement au profit des nanotubes au fur et & mesure de la croissance lors du chauffage

des suspensions.

1.4.3 Diametre et longueur de nanotubes d’imogolite : avancées et défis

La fabrication de nanoobjets 1D avec un controle parfait de leurs dimensions (diametre et
longueur) est un défi pour les nanosciences. Dans ce contexte, des efforts particuliers ont été

développés sur les imogolites.

L’ajustement du diametre des nanotubes a été réalisé en utilisant des modifications de com-

positions chimiques des nanotubes eux-mémes ou du milieu réactionnel :

— Modification du milieu réactionnel : Maillet et coll. [61] ont montré qu’il est possible de

produire de fagon controlée des nanotubes mono- (diametre externe ~ 3.5 nm) ou bi-parois
(diametre externe ~ 4 nm) en changeant la concentration initiale en aluminium ou le pH
du milieu réactionnel. Il est possible de choisir les conditions de synthese qui conduisent a

des suspensions contenant uniquement une seule espece de nanotubes.

— Modification de la composition chimique : Un mélange de réactifs Si/Ge au niveau de la

synthese a conduit a la fabrication d’objets avec une morphologie tubulaire, similaire a
celle d’une imogolite naturelle [51, 81]. Cette substitution est accompagnée d’une augmen-
tation du diametre, quand le rapport Ge/(Si 4+ Ge) passe de 0 a 1 (Fig. 1.14(a)). Tres
récemment, il a été démontré que la transformation du diametre n’est effective que pour
des rapports compris entre 0 et 0.75 [29]. Les tubes possedent la méme structure atomique
de base que celle proposée par Cradwick et coll. [25]. La fonctionnalisation interne par le
remplacement des groupements hydroxyles par des fonctions méthyles ou des silanes (voir

section 1.3.3) conduit également & une modification du diametre des nanotubes .

— Ligands anioniques d’acides pour un controle de la courbure : En 2012, Yucelen et coll. [91]

sont parvenu a synthétiser des imogolites AlSi de diametre variable (diametre externe al-
lant de 2.2 & 2.8 nm, Fig. 1.14(b)). La synthese de ces objets est effectuée en préparant
le mélange { TEOS + Al-tri-sec-butoxide + 0.05 mol.L~! d’acide protique X (avec X =
HCIlOy, HCIl ou CH3COOH)} pour des rapports molaires Si : Al : X = 1:2: 1, suivi
d’une agitation pendant 18 h, une dilution & 0.02 mol.L ™!, et finalement une étape de crois-
sance & 95 °C. D’apres les auteurs, les ligands anioniques issus des acides utilisés (C1~,
ClO; et CH3COO™) exercent un controle fin sur la courbure des précurseurs, et donc sur
le diametre de tubes. Il a été rapporté que le nombre d’unités structurales d’imogolite par
circonférence passerait de 11 a 16. A ce jour, le controle du diametre wvia les ligands n’a

pas été reproduit dans d’autres études.

Si le controle du diametre des nanotubes d’imogolite a été démontré en utilisant plusieurs

stratégies, il y a beaucoup moins d’études consacrées au contréle de la longueur des nanotubes.
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(a) Composition chimique Si(Ge). Images de la réf. [51]
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Fig. 1.14 — (a) Images TEM des imogolites AlSi et AlGe [51]. Les nanotubes AlGe apparaissent
nettement plus courts que ceux AlSi. (b) Schéma récapitulatif illustrant le contréle de la courbure
des précurseurs, et donc du diametre de tube, en fonction du ligand acide choisi dans la synthese de
Yucelen et coll. [91].

Tous les travaux réalisés sur les imogolites AlSi et AlGe indiquent qu’il y a une grande différence
de longueur entre les deux types d’imogolite : les nanotubes AlSi sont plus longs que les tubes
AlGe (Fig. 1.14(a)). Les imogolites AlSi et AlGe mono-parois ont typiquement des longueurs de
lordre du micron et de la centaine de nm, respectivement. De plus, au sein des nanotubes AlGe,
des différences de longueurs entre nanotubes mono- et bi-parois ont été observées. En effet, les
imogolites double-parois sont plus courtes que celles a paroi simple [61, 62, 90]. L’augmentation
du rapport d’aspect des nanotubes (longueur/diamétre) aurait un intérét majeur dans de nom-

breuses applications (cristal-liquide, renforcement de matériaux, etc).

En conclusion, les nanotubes d’imogolite "classiques”, i.e. avec des surfaces interne et externe
hydroxylées, présentent des diametres ajustables a I’échelle de I’ Angstrom, avec en particulier une
augmentation du diametre par substitution du silicium par le germanium. La fonctionnalisation
de la cavité interne des nanotubes AlSi par des groupements méthyls induit une augmentation
des diametres interne et externe des nanotubes [70]. Mais aucune étude n’a été réalisée sur la pos-
sibilité de synthétiser des nanotubes méthylés, de formule chimique (OH)3Aly035i,Ge;1—,C Hs,
en faisant varier le rapport Si/Ge. Nous verrons dans le chapitre 3 qu’il est possible d’obtenir ce
type de nanotubes en remplacant les sources de Si et Ge par des alkoxides modifiés. Enfin, les
applications qui ont été mises en ceuvre par les investigateurs couvrent leurs possibles utilisations
a état solide (catalyse par exemple). Nous montrerons dans ce méme chapitre 3 'apport de ces

nanoobjets dans la phase liquide.
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1.5 Des nanotubes hydrophiles

Les nanotubes d’imogolites non modifiés sont des nanocanaux hydrophiles modeles. Le com-
portement original de I’eau nanoconfinée est actuellement le sujet de nombreuses études et nous
nous sommes intéressés lors de ce travail a la structure et a la dynamique de l'eau dans les
nanotubes d’imogolite. Il est donc intéressant au niveau de ce chapitre introductif de présenter
le contexte de notre étude, qui sera elle rapportée au chapitre 6. Les propriétés de I’eau dans
les nanotubes d’imogolite hydrophiles ont fait ’objet de simulations numériques et d’une seule
étude expérimentale par RMN [92], montrant que le sujet est encore largement inexploré au

niveau expérimental.

L’eau est un fluide complexe qui possede un diagramme de phase extrémement riche. Cette
caractéristique est reliée a la flexibilité de la liaison hydrogéne qui autorise une extraordinaire
variété d’angles de liaisons intermoléculaires entre molécules d’eau adjacentes. De nombreuses
phases cristallines de ’eau peuplent ainsi son diagramme de phase, de la phase hexagonale I, la
plus connue, jusque des structures plus complexes comme les clathrates d’eau. Plusieurs types

d’eau de structure amorphe et de densité variables sont aussi connues.

Cette propension & la déformation rend possible le confinement de I’eau dans des cavités de
taille nanométrique. Son confinement dans une géométrie 1D de dimension caractéristique de
I’ordre du nm induit des modifications importantes de ses propriétés structurales, dynamiques
et thermodynamiques par rapport a de 'eau bulk qui peut s’étendre sur des dimensions ma-
croscopiques. La compréhension fine des caractéristiques physico-chimiques de ’eau confinée est
un prérequis a ’étude d’un grand nombre de systemes moléculaires en interaction, notamment
biologiques, ou le taux d’hydratation est un parametre essentiel au comportement du systéme.
L’un des exemples le plus spectaculaire est certainement le lien entre I’eau d’hydratation des

protéines et I'expression de leur fonction biologique [93].

Dans un contexte plus stratégique, la découverte des propriétés spectaculaires du transport
de 'eau confinée pourrait avoir des retombées politico-économiques importantes. En effet, il
s’agit d’utiliser les propriétés de diffusion ultra-rapide de ’eau dans un milieu 1D hydrophobe
de dimension nanométrique, comme les nanotubes de carbone [14], afin de fabriquer des mem-
branes de filtration qui pourraient ainsi purifier 'eau & bas cout [13, 94, 95]. Les promesses
sont majeures mais les difficultés technologiques associées ne sont pas encore résolues [15]. Cette
propriété extraordinaire est intimement liée a la structure particuliere de 1’eau dans ces nano-
tubes, différente de celle de 'eau bulk [11, 96]. La treés grande majorité des études sur le sujet
sont des approches théoriques et de simulation de dynamique moléculaire, avec comme systeme
hote un nanotube de carbone. Le faible nombre de travaux expérimentaux publiés est révéla-
teur de la difficulté a transposer les études théoriques dans le monde réel. L’extréme complexité
des expériences (controle des diametres des nanotubes, de leur alignement, mise en forme des
membranes sans boucher les tubes, etc) est certainement a l'origine de la rareté des publications

expérimentales.

La plupart des argiles existent sous forme hydratée. La densité importante des groupements
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hydroxyle —OH sur les surfaces interne et externe d’un nanotube d’imogolite lui confere un
caractére hydrophile dans les conditions ambiantes [97, 98]. La structure cristalline réguliére
des deux surfaces ainsi que le caractere unidimensionnel des nanotubes d’imogolite offrent un
excellent modele pour I’étude du confinement des systemes hydrophiles inorganiques a 1’échelle
du nanometre. L’intérét des nanotubes d’imogolite pour I’'étude des propriétés de confinement
découle des différents aspects que nous avons décrit précédement. Ces nanotubes présentent une
structure bien définie en fonction des conditions initiales de synthése, permettant de controler
le diametre des nanotubes et d’incorporer de nouvelles fonctionnalités. Le controle des interac-
tions hydrophiles/hydrophobes par fonctionnalisation des nanotubes permettra de discriminer
les effets d’interface dus a l'interaction de I’eau avec les surfaces du tube, et I’eau dans le reste
du volume du nanopore (interactions des molécules d’eau entre elles). Ce point va au-dela du
présent travail de these et rejoint la problématique particulierement intéressante de I’eau nano-

confinée dans un canal hydrophobe, évoquée précédemment pour les nanotubes de carbone.

Pour terminer cette introduction, soulignons que 1'une des applications envisagée des nano-
tubes d’imogolite est son utilisation pour le stockage de I’eau et le controle d’humidité [99]. La
Fig. 1.15 montre les isothermes d’adsorption d’une imogolite synthétique. Les courbes d’adsorp-
tion/désorption possedent des pentes trées marquées pour des humidités relatives inférieures a
10 % ou supérieure & 90 %. L’eau peut se condenser dans et entre les nanotubes, si ces der-
niers sont assemblés en fagots. La quantité d’eau adsorbée dépasse les 40 % en masse pour une
humidité relative de 90 %. La presque-réversibilité des isothermes indiquent que 1’eau confinée
dans les nanotubes peut étre évacuée relativement facilement. Ces résultats montrent donc que

I'imogolite est un matériau prometteur pour un controle de 'humidité.

0

—— Adsorption

8

-=[1 - - Desorption

Fig. 1.15 — Isothermes d’adsorp-
tion/désorption de la vapeur d’eau au
sein d’une poudre d’imogolite synthé-
tique [50].
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Chapitre 2. Techniques expérimentales et traitement des données

2.1 Introduction

Les nanotubes d’imogolite (NTI) sont étudiés dans la littérature en tant qu’objets indivi-
duels mais aussi comme des objets auto-assemblés, et ceci a I’échelle atomique, mésoscopique et
macroscopique (Fig. 2.1). Nous présentons dans ce chapitre les différentes approches expérimen-
tales que nous avons mises en ceuvre pour caractériser les nanotubes d’imogolite synthétisés et
pour analyser leurs propriétés structurales et celles de ’eau confinée. Plusieurs types et formes
d’échantillons seront étudiés : (i) des nanotubes d’imogolite & base de Ge a simple et double-
parois (notés par la suite SW, DW par analogie & la nomenclature utilisée dans la littérature :
Single-Walled et Double-Walled) et (ii) des nanotubes d’imogolite organique-inorganique hy-
brides, ou les groupements hydroxyles internes sont remplacés par des groupements méthyles.
Des proto-imogolites peuvent aussi étre présentes dans les échantillons. Il s’agit de nanoparti-
cules en forme de petites tuiles courbées ayant la méme structure locale que les nanotubes et
qui se forment dans les premiers instants de la synthese [90]. Selon les approches expérimentales

utilisées, les échantillons seront soit sous forme de suspensions aqueuses, de poudres ou de films.

Echelle atomique locale
(structure atomique des imogolites)

Echelle mésoscopique (semi-locale)
(nanotubes individuels et agglomérés en fagots)

Echelle macroscopique
(image d"une fibrille d"imogolite)

Fig. 2.1 — Etude des imogolites a différentes échelles

2.2 Cryo-Microscopie Electronique a Transmission

Les nanotubes d’imogolite sont tres sensibles aux effets d’irradiation par un faisceau d’élec-
trons. De plus, I’étape de séchage nécessaire pour les observations en microscopie électronique
classique peut induire une modification de 'organisation des nanotubes par des effets d’agréga-
tion notamment. Un recours a des techniques cryogéniques pour pallier a ces problemes est donc
indispensable. En effet, la cryo-microscopie permet d’observer des échantillons préalablement
vitrifiés et maintenus a la température de ’azote liquide. L’organisation des nanotubes en phase
aqueuse est donc moins perturbée et I’'observation de nanotubes individuels est possible. Les me-
sures sont typiquement réalisées en mode faible dose afin de minimiser les dégats d’irradiation.
Les expériences de cryo-microscopie réalisées pendant cette thése ont été effectuées a I'Institut

de Biologie Structurale (IBS) de Grenoble, en collaboration avec Maria Bacia-Verloop et Benoit
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2.2 Cryo-Microscopie Electronique a Transmission

Gallet.

Préparation des échantillons

La méthode cryogénique consiste en la vitrification de I’eau de la suspension, sous forme de
glace amorphe transparente. Cette vitrification est obtenue en diminuant brutalement la tem-
pérature de I'eau en dessous de -165 °C, température de transition entre la glace cristalline et
la glace amorphe a la pression atmosphérique. L’obtention de glace amorphe est importante
pour les observations dans ’espace direct car le contraste électronique de la glace amorphe est
nettement plus faible que celui de la glace cubique cristalline. Il I’est aussi pour les expériences

de diffraction électronique, la glace cristalline donnant lieu & des pics de diffraction intenses.

Quelques microlitres d’une solution d’imogolite (~ 4 uL) sont déposés sur une grille TEM
(couramment utilisée en Microscopie Electronique & Transmission) en cuivre recouverte d’un
film de carbone comportant des trous de 2 uym de diametre. L’exces de liquide est aspiré par
capillarité grace a un film de papier appliqué simultanément de chaque coté de la grille. La
grille, sur laquelle il ne reste plus qu’un film résiduel d’eau liquide, est plongée dans un bain
d’éthane liquide refroidi par de ’azote liquide & -195 °C. A cette température ’éthane liquide est
surfondu car sa température de fusion est égale a -183 °C. Il faut donc I'utiliser rapidement avant
que de I’éthane solide n’apparaisse. La reproductibilité de ces étapes délicates est garantie par
l'utilisation d’un robot entierement automatisé (Fig. 2.2). Le volume d’échantillon (4 L) et le
temps d’aspiration capillaire (2 s) sont réglés de fagon empirique afin d’obtenir des films vitrifiés
de l'ordre de 100 nm d’épaisseur. La grille TEM est ensuite maintenue dans ’azote liquide, y
compris pendant son transfert sur le porte-échantillon. L’installation du porte-échantillon dans la
colonne du microscope est la seule étape pendant laquelle la grille est potentiellement en contact
avec I’atmosphere. Ce transfert doit étre réalisé rapidement afin d’éviter que de la glace cristal-
line ne se dépose sur le porte-objet froid. Notons que les grilles TEM utilisées sont préalablement
ionisées sous plasma afin de rendre le carbone hydrophile (Fig. 2.2 pour 'appareil utilisé). Ceci

permet de garantir un bon mouillage de la grille lors du dépdt de la goutte d’échantillon.

Nous avons aussi réalisé, a partir d’'une poudre de nanotubes d’imogolite, des lamelles ou les
nanotubes sont piégés dans une résine. La poudre est insérée entre deux couches de résine liquide
type EMbed 812 resin (EMS). L’ensemble est placé dans une étuve a 60 °C pendant 24 heures,
ol la résine polymérise. Des coupes ultrafines de 80 nm d’épaisseur sont finalement réalisées sur

le bloc de résine et récupérées sur des grilles en cuivre pour les observations.

Appareillage

Les images Cryo-TEM ont été réalisées en utilisant un microscope Tecnai G2 POLARA (FEI)
fonctionnant en mode faible dose (Fig. 2.2). Dans ce mode, l'illumination par les électrons est
maintenue & des doses de l'ordre de 15 é/ A2, D’autre part, le logiciel du microscope permet de
faire les réglages sur une zone différente de la zone imagée. Une translation pré-programmeée est
effectuée juste avant l'acquisition afin de prendre I'image d’une zone vierge de toute irradiation.

Les images sont collectées sur une caméra CCD 4k x 4k Ultrascan Gatan.

39



Chapitre 2. Techniques expérimentales et traitement des données

Fig. 2.2 — Montage expérimental utilisé pour les mesures cryo-TEM a I'IBS. En haut a gauche :

Métalliseur pour Iionisation sous plasma des grilles TEM. En bas & gauche : Dispositif Vitrobot (FEI)
automatisé permettant la vitrification des suspensions dans ’éthane liquide. A droite : Microscope
Tecnai G2 POLARA (FEI) [100].
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2.2 Cryo-Microscopie Electronique a Transmission

Exemple d’observations en cryo-TEM

Grace a la différence du contraste électronique entre les parois de tubes et la glace amorphe, la

cryo-TEM permet de visualiser les nanotubes d’imogolite et de déterminer leur nombre de parois.
La Fig. 2.3 illustre la présence des formes SW (Fig. 2.3(a)) ou DW (Fig. 2.3(b)) et la présence
éventuelle de proto-imogolites (Fig. 2.3(c)). Pour une suspension ou une poudre d’imogolite

donnée, les images obtenues permettent d’évaluer semi-quantitativement la proportion de ces

différents types de structures, voire de sonder leur organisation (voir chapitres 3 et 5).

(a) (b) (c)

Fig. 2.3 — Images cryo-TEM d’une suspension de (a) nanotubes d’imogolite SW, (b) nanotubes

d’imogolite DW et (c) proto-imogolites.

Limites d’utilisation

i)

i)

iii)

Limites relatives a la préparation des échantillons : le taux d’échec lors de la préparation

des échantillons est important, que ce soit pour les suspensions ou les poudres. Dans le
premier cas, le point clé est 'obtention de la glace amorphe, qui nécessite une trempe
suffisamment rapide dans ’éthane liquide et de bonnes conditions de transfert & froid sur
le porte-échantillon. Dans le second cas, la maniere dont I’échantillon est tranché, i.e.
I’épaisseur des tranches, la localisation des nanotubes dans la résine, I’état de la coupe, est

cruciale.

Dégats d’irradiation versus grossissement : les mesures cryo-TEM ont été réalisées a re-

lativement haute résolution, notamment pour résoudre la structure bi-parois des tubes
d’imogolite DW (Fig. 2.3(b)). Ceci induit I'endommagement des tubes qui parfois "se dés-
integrent” pendant 1’observation malgré les conditions de préparation et d’observation.
Typiquement la ”désintégration” de I’échantillon apparait lors de bombardement de la
méme zone pendant un temps de l'ordre de quelques dizaines de seconde, associé a un

début de fusion de 'eau a cause de I’échauffement lié a 'impact des électrons.

Optimisation de contraste : les acquisitions sont effectuées en contraste de phase afin d’ob-

tenir une image bien contrastée entre les imogolites et ’eau ou la résine. Notons que 'uti-
lisation d’un contraste d’amplitude donne naissance a un mauvais rapport signal/bruit car
les imogolites possedent un numéro atomique relativement proche de ’eau ou de la résine.
Pour optimiser la qualité des images obtenues, on est amené a réaliser une sous-focalisation

du faisceau d’électrons aux dépens de la résolution.
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iv) Analyse des images : la longueur et le diametre des tubes ne peuvent pas étre déterminés

précisément mais seulement de maniere semi-quantitative. En effet, comme discuté ci-
dessus, 'optimisation des expériences implique une sous-focalisation, qui en contrepartie
diminue la résolution et donc la précision sur la détermination du diametre. Pour ce qui
est des mesures des longueurs, il n’est pas possible de déterminer I’angle que fait chaque
tube par rapport au plan perpendiculaire au faisceau, ce qui implique que les longueurs
observées, correspondant a une projection du tube, sont plus faibles que les longueurs

réelles.

2.3 Microscopie a Force Atomique

La microscopie a force atomique (d’acronyme anglais AFM) est une sonde locale basée sur
la mesure des forces d’interactions entre une pointe fine dont le rayon de courbure est de I'ordre
de 10 nm et la surface d’un échantillon. Ces forces d’interactions dépendent de la variation de la
distance entre la pointe et la surface analysée. L’AFM est donc utilisée en translatant la pointe
au-dessus de la surface pour en réaliser une analyse topographique tridimensionnelle. La réso-
lution verticale est de l'ordre de I’Angstrom. La résolution latérale est limitée par le rayon de
courbure de la pointe : elle est de I'ordre de la dizaine de nanometres. A laide de logiciels d’ana-

lyse d’images, I’AFM permet de mesurer les longueurs et les diametres (hauteurs) des tubes!.

Il existe principalement deux modes d’utilisation de PAFM : le mode contact et le mode
résonnant ou "Tapping mode”. Le mode contact est basé sur l'utilisation des forces répulsives
entre les atomes de surface et la pointe quand ils rentrent en contact. Le levier est dévié. Malgré
la détérioration des surfaces analysées et de la pointe souvent provoquées par le contact, il permet
d’obtenir la résolution atomique. Ce mode est utilisé pour déterminer la nature chimique des
matériaux en mesurant qualitativement les forces de frictions de la pointe par la surface. Le mode
résonnant consiste a faire vibrer le levier qui porte la pointe a sa fréquence propre de résonance
avec une certaine amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, 'amplitude décroit
soit par amortissement de la vibration a fréquence fixe soit par un décalage de sa fréquence
de résonance, selon le type d’interaction pointe-surface. La position verticale de la pointe est
asservie a une consigne sur ’amplitude de vibration. Une boucle d’asservissement maintient cette
amplitude constante pendant le balayage de la pointe au-dessus de I’échantillon en modifiant la
position en z du levier. On peut ainsi construire 'image topographique de I’échantillon. Tani
et coll. ont montré que le mode le plus adapté pour la mesure des dimensions de nanotubes
d’imogolite est le mode Tapping en raison de la fragilité des imogolites [101]. C’est celui que

nous avons utilisé pour nos études.

Préparation des échantillons

Les nanotubes d’imogolite, dont la surface externe est chargée positivement [102], sont dé-
posés sur une surface fraichement clivée de mica de charge négative. En pratique, on plonge le
mica dans la suspension, puis on le rince plusieurs fois dans de I’eau milliQQ. Deux parametres

sont déterminants lors de la préparation : la concentration de la solution et le temps pendant

1. Dans le cas ou les tubes ne se déforment pas sur la surface sur laquelle ils sont déposés pour ’expérience.
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2.3 Microscopie a Force Atomique

lequel la lame est plongée dans la solution. Ces deux parametres sont liés puisqu’une solution
tres diluée nécessite un temps assez long et vice-versa. D’apres les manipulations réalisées au
cours de ce travail, une solution de synthése a la concentration 0.2 mol.L ™! en aluminium (voir
chapitre 3) doit étre diluée au moins 400 fois (50 pL de la suspension dans 20 mL d’eau milliQ)
pour un temps de plongée de la lame dans la solution de I'ordre d’une dizaine de secondes. La
Fig. 2.4 illustre le résultat obtenu pour des temps de plongée de 10 et 30 secondes. On remarque
I’augmentation du nombre de nanotubes en fonction du temps de plongée. Une fois la lame de
mica rincée, elle est mise a sécher dans une étuve a 60 °C pendant au moins 4 heures, avant

d’effectuer les observations.

50nmm

-2.0 nm

-"--i e < K A — =
50um 0.0 Height 50um

0.0 Height

Fig. 2.4 — Images AFM d’une lame de mica ayant été plongée (a) 10 secondes et (b) 30 secondes
dans une suspension d’imogolite AlGe DW diluée 400 fois.

Traitement des images

Apres obtention des clichés, la premiere étape du traitement de I'image consiste en ’apla-
nissement du fond. La mesure topographique étant mesurée par les variations relatives du levier
autour d’une valeur définie de ’amplitude, la présence d’une particule plus grande est susceptible
d’induire une mauvaise mesure des objets voisins. Ce traitement a été réalisé a ’aide du logi-
ciel NanoScope Analysis. Une fois le traitement effectué, il est possible d’extraire les différentes
dimensions des particules telles que représentées sur la Fig. 2.5(b). Dans ce travail, nous avons
principalement utilisé PAFM pour mesurer qualitativement les parameétres morphologiques des
nanotubes (diametre et longueur) afin de les corréler aux données obtenues par diffusion des

rayons X.

Limites d’utilisation de ’AFM

Pour notre étude qui est restée relativement qualitative, la limite d’utilisation de la technique
est liée a la préparation des échantillons. En effet, ’adsorption des imogolites peut dépendre de
leur longueur : les nanotubes courts diffusent sans doute plus rapidement dans la solution et
se trouveront donc en exces sur la plaque de mica. Pour des études plus quantitatives, il faut
prendre en compte les effets de convolution de la pointe AFM, dont la taille est proche des

dimensions des objets que ’'on veut observer.
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i \
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Fig. 2.5 — (a) Image AFM prise sur une zone de surface 1.3 x 1.3 um? d’une lame de mica ayant été
plongée 1 minute dans une suspension d’imogolite AlGe DW diluée 400 fois. Les profils de hauteur
selon deux lignes respectivement parallele et perpendiculaire a I'un des nanotubes sont reportés
en (b). On trouve pour la longueur et le diametre du nanotube : L = 300 nm et D = 3.5 nm.

2.4 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d’investigation courante sensible aux
groupements fonctionnels présents dans 1’échantillon. Elle est applicable aux solides (cristal-
lisés ou amorphes) ainsi qu’aux liquides et gaz. Cette méthode est basée sur ’absorption du
rayonnement électromagnétique dans le domaine de I'IR par la matiere. Lorsque la fréquence du
rayonnement est voisine de celle provenant du mouvement vibratoire des liaisons chimiques d’un
groupement donné, ces liaisons vont rentrer en résonnance en absorbant une partie de I’énergie
du rayonnement. Ainsi, les variations de longueur ou d’angle de liaison induisent respectivement
des vibrations caractéristiques d’élongation v et de déformation d. Finalement, I'intensité du
faisceau transmis a travers I’échantillon (pour des mesures en transmission) est mesurée sur un
détecteur donnant lieu a un interférogramme dont la transformée de Fourier permet d’obtenir
le spectre d’absorption infrarouge de I’échantillon.

Les échantillons d’imogolite pour ces mesures sont préparés sous forme de pastilles en mé-
langeant ~1.5 mg de poudre d’imogolite seche avec 100 mg de bromure de potassium, pastillés
ensuite & 5.10°% Pa. Le bromure de potassium est une matrice transparente dans le moyen infra-
rouge. Un traitement & 120 °C peut étre effectué sous étuve pour éliminer certaines traces d’eau

dans les échantillons. Les mesures ont été réalisées dans le moyen infrarouge (4000-2800 cm 1)

en transmission avec une résolution de 4 cm ™! sur un spectrometre infrarouge a transformée de

Fourier (FTIR, Bruker Vertex 70). Les spectres sont obtenus en moyennant 200 scans.

Au cours de cette these, la spectroscopie IR a été utilisée comme un moyen rapide de ca-
ractérisation des syntheses effectuées. Les vibrations d’élongations et de déformations sont ca-
ractéristiques de la nature chimique et de la structure des nanotubes [51, 62, 103, 104]. Un
exemple de spectre obtenu sur des nanotubes d’imogolite double-parois a base de germanium
(AlGe DW) est présenté en Fig. 2.6. Il illustre notamment les différents domaines de vibrations :
(i) élongation v des groupements hydroxyles —OH et des molécules d’eau (4000-2500 cm 1), (i4)
déformation des molécules d’eau § (~ 1600 cm 1), (iii) élongation et déformation des groupe-
ments germanols et aluminols de la structure des imogolites (1000-400 cm~1), (iv) élongation des

groupements perchlorates C1O, (résidus éventuels de la synthese). L’indexation et I’attribution
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de ces différents modes seront discutées dans le chapitre 3. La modification des nanotubes par
fonctionnalisation se traduit sur le spectre par ’apparition de nouvelles bandes correspondantes
aux fonctionnalités introduites [55, 63, 73, 105].

Absorbance

s | L | L | s 1 L 1 s | L |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Fig. 2.6 — Exemple de spectre infrarouge obtenu sur une poudre de nanotubes AlGe DW.

2.5 Analyse Thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui consiste
a mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température (Fig. 2.7). La
dérivée de la courbe ATG permet de déterminer a la fois la proportion d’eau contenue par les
nanotubes d’imogolite et les températures critiques de déshydratation et de déshydroxylation.
Ces deux phénomenes sont caractérisés par des pics endothermiques sur la courbe différen-
tielle. L’apparition d’un pic exothermique est quant a elle associée a la formation d’une nouvelle
phase cristalline. Dans le cas des nanotubes d’imogolite a base de Si, un pic exothermique vers
1000 °C est associé a la formation de mullite [32, 106], une forme d’alumino-silicate aciculaire
(3Al203.2H50) présent dans les porcelaines.

Nous avons réalisé les mesures ATG sur des poudres de nanotubes d’imogolite AlGe (~ 20 mg)
sur une plage de température de 7' = 25 a 1000 °C, avec une rampe de 10 °C/min, et ceci sous
flux d’azote. Les mesures sont effectuées en utilisant une ATG Q50 (TA Instruments). Les
pourcentages des pertes en masse donnés dans ce manuscrit seront normalisés par rapport a la
masse de la poudre seche, avant déshydroxylation, correspondant & la masse de 1’échantillon a
la température T' = 250 °C.

2.6 Diffusion des rayons X (DRX)

Les photons X interagissent avec les électrons du matériau. On distingue deux types de
processus de diffusion :

— Un processus élastique, la diffusion Thomson, dans lequel I’atome reste dans son état
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Fig. 2.7 — Exemple de courbes d’analyse thermique et de sa dérivée, obtenu sur une poudre de
nanotubes d’imogolite AlGe SW.

Masse différentielle (%/°C)

initial : c’est un processus cohérent. Les ondes diffusées par les nuages électroniques des
différents atomes de la cible interferent.

— Un processus inélastique, la diffusion Compton, dans lequel 1’état final de ’atome est
différent : c’est un processus incohérent. Les photons diffusés par effet Compton ne peuvent
pas interférer.

Dans notre travail, nous utiliserons la diffusion des rayons pour étudier les nanotubes d’imogolite
en solution comme a I’état solide. La méthode donnera aussi de précieuses informations sur la

quantité ou la structure des especes confinées dans les nanotubes.

2.6.1 Formalisme

La théorie de la diffraction des rayons X est décrite en détails dans de nombreux ouvrages

(voir par exemple [107, 108]) et nous allons simplement ici en présenter quelques grandes lignes.

Pour une onde incidente, de vecteur d’onde l%, sur I’échantillon, 'amplitude diffusée selon le

vecteur d’onde Ef est donnée par :

A@ = by [ 7 97,7 (2.1)

e2

ou Cj = l%c —l%- est le vecteur d’onde de diffusion, by, = T = 0.282x 10~ m est la longueur

de diffusion Thomson et p.(7) la densité électronique a la position 7. L’intégration est effectuée

sur le volume de ’échantillon. On en déduit :
AQ) = binf(Q) /// d*7 97 p(F) (2.2)
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2.6 Diffusion des rayons X (DRX)

ou p(7) représente la densité d’atomes par unité de volume et ou f(Q), le facteur de diffusion
atomique, est la transformée de Fourier de la densité électronique de I'atome (supposée ici de
symétrie sphérique). Il est caractéristique de I’élément diffuseur. On utilisera la formule f(Q) =
c+ Z?Zl aie_biQQ/ 1672 o3 les valeurs ¢, a; et b; sont tabulées dans les tables internationales de
cristallographie.

La section efficace différentielle de diffusion, c¢’est-a-dire I'intensité diffractée, est donnée par

le carré de 'amplitude diffusée et s’écrit :

0@ =1Q) =@ [l @9 (2.3)

ou G(7) est la fonction de corrélation spatiale du systeme, c’est-a-dire la probabilité de trouver

deux centres diffuseurs séparés d’un vecteur 7 :

G(r) = ///dgr p(rp(r' — 7) (2.4)

Particules dispersées

Considérons une suspension de volume V' contenant N particules identiques (en I'occurrence
les nanotubes). Soit Vp,,¢ le volume de la particule. L’intensité diffusée par une seule particule

peut s’écrire :

Lpart(Q) = part P(Q) (2.5)

P(G) = /’ ) i G-7) 477 4
part

part

ou

est le module carré du facteur de forme F(Q) de la particule, lui-méme défini comme la trans-
formée de Fourier de sa densité électronique multipliée par la longueur de diffusion Thomson et
normalisée par son volume.

Dans une suspension ou la particule peut prendre toutes les orientations, il est nécessaire de

moyenner sur ces orientations :

Ipart(Q) part < (Q» (26)

ou @ est le module du vecteur Q.
Dans le cas de particules suffisamment éloignées (sans corrélations), les intensités diffusées

par chaque particule s’ajoutent. L’intensité diffusée totale, par unité de volume, s’écrit :

Q) = V}m (Q) = ¢ Vpart P(Q) (2.7)

® = N Vpart/V est la fraction volumique en particules dans la suspension.

Pour une expérience aux petits angles de diffusion i.e. pour de petites valeurs du module du
vecteur de diffusion Q, ’on n’est pas sensible au détail des positions atomiques mais seulement
3 la densité moyenne : 'approximation homogene (p(7) = constante) s’applique et P(Q) est

simplement proportionnel au carré de la transformée de Fourier du volume de la particule. La
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courbe expérimentale d’intensité diffusée est comparée & des courbes théoriques pour lesquelles
une forme de particule est supposée (sphére, cylindre, objet plein ou structure cceur-coquille,
etc). Cette comparaison permet d’obtenir des informations sur la forme et sur les dimensions

des objets diffusants.

Particules en interaction

Quand N particules diffusent les rayons X indépendamment les unes des autres, l'eq. (2.7)
est utilisée. Le cas général est néanmoins celui de N particules différentes pouvant étre corrélées
dans I'espace. Pour un ensemble donné de positions et d’orientations de ces particules, I'intensité
diffusée par unité de volume s’écrit :

ol A(Q) = Zf\il Fi(é)ei Q‘Fi, F; étant le facteur de forme de la particule i, repérée par une

(2.8)

position 77;.

Pour des particules dont les positions et les orientations évoluent dans le temps, on consi-
derera une moyenne sur la durée de I'expérience. Cette moyenne temporelle est équivalente a
une moyenne statistique dans I'hypothese ergodique. Si ’on a un tres grand nombre de systemes
de N particules (par exemple, comme on le verra au chapitre 5, un grand nombre de fagots
de N nanotubes dans un échantillon en poudre), on considérera une moyenne sur toutes les

configurations du systeme de N particules. On trouve donc :

N -
1@) - (3 RO @) 29)

i,j=1
Pour discuter simplement de la formule (2.9), considérons le cas de particules sphériques ho-

mogenes : F2(Q) = F2(Q) = P(Q). L'intensité diffractée s’écrit alors sous une forme factorisée :

13)="9 (@) (2.10)
ou N )
S(@) = > ) (2.11)
ig=1

est appelé facteur de structure. Pour un systeme périodique infini, il correspond a des pics
de Bragg infiniment fins. Pour un systéme de taille finie, la largeur des pics de diffraction est

inversement proportionnelle & la taille du systeme.

Exemple des nanotubes

Nous proposons dans cette section d’illustrer les formules présentées ci-dessus dans le cas de
cylindres de longueur infinie, de rayons interne R; et externe R, et de densité électronique pyype-
Nous verrons dans le chapitre 3 que cette modélisation simple permet de bien rendre compte
de la diffusion par un nanotube mono-paroi, pour des modules de vecteurs d’onde suffisamment

"petits”, inférieurs & 1 A~!. Pour une suspension d’objets sans interactions, I'eq. (2.7) s’écrit :

220(Q) o 22 (Prase X (Fr, — Fr,)? (2.12)
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ol FR(@) est la transformée de Fourier d’un cylindre plein de longueur infinie :

. BJ(QR)
Q

avec J; la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 1. La Fig. 2.8 représente 'intensité diffusée

Fr(Q) (2.13)

I, (Q) pour des valeurs différentes des rayons du tube, avec une épaisseur (R. — R;) de

6.5 A. Les positions de ses minima, qui correspondent aux zéros du facteur de forme du cylindre

diffusant, permettent de déterminer les rayons interne et externe des nanotubes.

10" |
10°F .
10° - -
10" -
10° D) -
10° -
10" -
10° F (
10°
10' -
10'F —R=138A;R =203A
10" F R=6A;R =125A 4

107 - —
10 10 10

Q (A"

Fig. 2.8 — Intensité diffusée I7?,.. (Q) par une suspension de nanotubes individuels pour différents

Intensité (u.a.)

rayons R; et R. en utilisant l'eq. (2.12).

Dans le cas ou les nanotubes sont en interaction, nous avons vu qu’il est nécessaire de
prendre en compte un facteur de structure (eq. (2.11)). Pour une poudre de nanotubes organisés
en fagots sur un réseau hexagonal bi-dimensionnel, de vecteurs de base @ et I;, comme illustré
sur la Fig. 2.9(a), l'eq. (2.12) devient :

I5,(Q) x 1240,(@) % | S Jo(@Q Hiy) (2.14)
0.

avec H;; le module du vecteur joignant les centres des tubes ¢ et j dans le fagot, dans le plan
perpendiculaire a ’axe des tubes et Jy la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 0. Nous verrons
dans les chapitres 3 et 5 que les nanotubes d’imogolite peuvent effectivement s’organiser en de
tels fagots. La Fig. 2.9(b) présente les diagrammes d’intensité diffusée calculées dans le cas de
nanotubes individuels ou de fagots contenant 7 et 61 nanotubes. L’on passe des modulations
larges du facteur de forme du tube a des pics bien plus fins, qui traduisent ’organisation des
nanotubes. Pour des fagots de diametre infini, ces pics sont des pics de Dirac, centrés sur les

positions du réseau réciproque hexagonal, c’est-a-dire en Qpr = ha* + kb* ou a* et b* sont les
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vecteurs de base du réseau réciproque et ou h et k sont des entiers relatifs. Le module du vecteur

d’onde vaut :

Qnk = <\/h2+k2+hk: jga> (2.15)
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Fig. 2.9 — (a) Nanotubes organisés sur un réseau hexagonal bidimensionnel. (b) Intensité diffusée
par une poudre formée de tubes individuels et de fagots de 7 et 61 tubes (eq. (2.14)). Les traits
verticaux reperent les positions des pics théoriques déterminées & partir de 1’eq. (2.15). (c¢) Variation
de Iécart AQ (hk) = ,Cl‘}clc — fﬁfo entre les positions calculées (fit Gaussien du pic correspondant sur
le diagramme de diffraction) et théoriques (pour un réseau infini). (d) Variation de la largeur totale
a mi-hauteur des pics (FWHM) en fonction de leurs positions. Les nanotubes d’imogolite considérés
ont une forme cylindrique mono-paroi avec un rayon interne de 13.8 A et externe de 20.3 A. Dans
les simulations, nous avons pris a = 43 A.

Les pics de diffraction pour 61 tubes par fagot sont nettement plus fins que pour 7 tubes : la
largeur des pics est inversement proportionnelle au diametre du fagot (Fig. 2.9(d)). Or, le facteur
de structure est multiplié par le carré du facteur de forme des tubes, qui peut varier de maniere
importante sur la largeur du pic et déplacer ainsi son maximum, comme illustré sur la Fig. 2
de la réf. [109] pour des nanotubes de carbone. Pour les fagots formés d’un petit nombre de
nanotubes, les positions des pics de diffraction peuvent s’écarter des positions @y données dans
l'eq. (2.15), qui est strictement valide pour un fagot contenant une infinité de nanotubes [109,
110]. La Fig. 2.9(c) présente l'écart AQ (hk) = Q53¢ — Qi entre les positions “calculées”
déduites des simulations des diagrammes de diffraction de fagots de nanotubes mono-parois et
celles que nous appellerons ici "positions théoriques”, pour un réseau infini. La multiplication
du facteur de structure par le facteur de forme (courbe marron) déplace les pics de diffraction
des fagots (courbe orange, 7 tubes) vers le maximum de l'oscillation considérée sur la région
d’extension du pic, ce qui donne des AQ positifs pour hk = 10 et 20, et négatifs pour hk = 11
et 21.
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2.6.2 Mesures expérimentales sur des suspensions

Pour les mesures effectuées sur des suspensions, nous avons utilisé un diffractometre commun
aux laboratoires LIONS et LPS, localisé au LPS, présenté sur la Fig. 2.10. C’est un dispositif
de diffusion des rayons X aux petits et grands angles (SAXS-WAXS) sur une anode tournante
Rigaku au molybdene (Mg, (Mo) = 0.711 A) équipée d’'une optique multicouches et d’un systéme

2 yenant sur

de collimation qui permettent d’obtenir un faisceau monochromatique de 1 x 1 mm
I’échantillon avec un flux de ordre de 10® photons/s. Le flux transmis est mesuré & I’aide d’une
photodiode insérée dans le "beam stop”. On peut mesurer un flux incident sur cette méme diode,
en enlevant I’échantillon, et en déduire la transmission 1" de ’échantillon, soit le rapport du flux
transmis sur le flux incident. I’acquisition des images de diffusion X est réalisée sur un détecteur
bidimensionnel Mar345 (taille de pixel égale & 100 pm), placé derriere une chambre sous vide
qui permet de limiter la contribution de la diffusion par I’air. La normale au détecteur est tourné
de 7° par rapport au faisceau incident pour maximiser la zone en vecteur de diffusion étudiée,

qui va de 0.02 4 3.2 A~ 1.

fentes hybrides motorisées enceinte sous vide détecteur Mar345

optique multicotiches

porte-capillairesmotorisé

».

Fig. 2.10 — Diffractometre SAXS-WAXS utilisé pour effectuer les mesures sur des suspensions.

Les suspensions a étudier sont confinées dans des capillaires en Kapton de 0.25 cm de dia-
metre. Ces capillaires sont placés dans un porte-échantillons automatisé qui contient aussi deux
échantillons de référence. Le premier, le tétradécanol, est cristallisé. La connaissance de ses pa-
rametres de maille permet de calibrer la distance échantillon-détecteur (Fig. 2.11). Son image
de diffraction est aussi utilisée pour déterminer la résolution de ’expérience : un fit Gaussien
des pics de diffraction donne une largeur totale a mi-hauteur FWHM = 0.013 A~ Le second
échantillon de référence est un polymere, le lupolen. Le regroupement radial des intensités dif-
fusées, dans le cas d’échantillons isotropes et donc en particulier du lupolen, est effectué grace
a un programme numérique développé au LIONS/CEA par Olivier Taché et implémenté dans
le logiciel commercial de traitement d’images "ImageJ”, qui permet d’obtenir les diagrammes de
diffraction ”intensité en fonction du vecteur d’onde”. Le lupolen présente un anneau de diffusion

vers 0.039 A~ dont I'intensité vaut 6 em™! (Fig. 2.11). Il sera utilisé pour normaliser 'intensité
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mesurée de maniére absolue. En effet, Iintensité absolue, en ¢m ™!

, multipliée par la transmission
T de ’échantillon, est égale a la section efficace différentielle de diffusion normalisée au volume

V de I’échantillon dans le faisceau X. Il vient :

1 do 1 AN
TxI(lemY)=——"=—-—"— 2.16
< Iem™) = 590 = Vagan (2.16)
ou AN est le nombre de photons par seconde dans ’angle solide A sur le détecteur et ou g
est le flux incident sur ’échantillon. Soit Ny le nombre de photons incidents sur la surface S de
I’échantillon : &5 = % En utilisant la relation V = e S ou e est I’épaisseur de 1’échantillon, on

obtient donc :
AN

T eT Ny AQ

En prenant en compte des efficacités ki et ko du moniteur et du détecteur et en définissant

I(em™) (2.17)

K= %, on trouve :
AN’

I H=K——
(em™) =K N Aa

(2.18)
ou N et AN’ correspondent au nombre de photons par seconde mesurés sur le moniteur et le
détecteur (Fig. 2.12). La connaissance de 1’épaisseur de 1’échantillon de lupolen (0.3 cm) et de
sa transmission permettent d’ajuster la valeur de la constante K. On vérifie la calibration grace
a la diffusion par l’eau qui possede une intensité diffusée égale & 0.016 cm ™! pour Q < 1 A1
a la température ambiante T' = 25 °C (Fig. 2.11). Les diagrammes de diffusion des solutions
d’imogolite sont finalement corrigés des contributions suivantes : bruit de fond électronique,

capillaire et eau.

1
b 10— A
lupolen
eau
0
~ 10 F .
4
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= :
= i
y: 1623
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qforfirst order fo be draw (A1) 0.15810 ]0‘- | _
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Fig. 2.11 — (a) Image de diffraction par le tétradécanol et anneaux de diffraction théoriques (anneaux

rouges) pour la calibration de la distance détecteur-échantillon D. (b) Diagrammes de diffusion du
lupolen (courbe noire) et de ’eau pure a 25 °C (courbe rouge), pour la calibration des intensités en

em~ L.
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Rayons X |
T >

Moniteur (efficacité k,)

Echantillon  Détecteur (efficacité k)

Fig. 2.12 — Schéma de principe pour calculer expérimentalement l'intensité diffusée en unité absolue.

2.6.3 Mesures expérimentales sur des échantillons solides

Quelques milligrammes de poudre d’imogolite sont placés dans une papillote d’aluminium
tres fine, d’épaisseur ~ 10 um, de forme approximativement parallélépipédique. Le petit coté
du parallélépipede est parallele au faisceau de rayons X incidents. Le choix de I'aluminium est
justifié par son absorption relativement faible et son parametre de maille : la premiere raie de
diffraction par 'aluminium se trouve a QQ = 2.7 1&_1, a grand vecteur d’onde. La production
des rayons X se fait par l'intermédiaire d’un générateur a anode tournante Rigaku au cuivre
(Ak, (Cu) = 1.542 A) fonctionnant  la puissance 40 kV x 40mA et donnant un flux incident de
'ordre de 109 photons/s. Le faisceau X est focalisé sur 1’échantillon par une optique composée
de miroirs multicouches W/Si et I'intensité diffusée est mesurée sur un détecteur bidimensionnel
Mar345 de diametre 345 mm (taille du pixel de 150 x 150 um?). La position du détecteur par rap-
port a ’échantillon est motorisée, et peut varier de 80 a 400 mm, permettant ainsi des mesures
sur une large gamme de vecteur d’ondes (Qpaz ~ 4.8 et 2.2 A~ respectivement)(Fig. 2.13).
Pour effectuer le suivi in situ de la déshydratation des imogolites en fonction de la température,
on utilise un petit four cylindrique en cuivre recouvert d’une fine couche d’or évitant son oxy-
dation. Le four est branché a une source d’alimentation continue régulée, permettant d’obtenir
des températures entre 25 °C et 450 °C. La température est mesuré par 'intermédiaire d’un
thermocouple placé au niveau de la surface de ’échantillon. Un temps d’attente d’une 1/2 heure

est suffisant pour chauffer I’échantillon d’'une maniere homogene a la température de consigne.

Les images de diffusion X obtenues sont intégrées radialement en utilisant un programme,
nommé "image”, développé par Denis Petermann au LPS. Ces courbes de diffusion sont ensuite
normalisées par rapport au flux transmis mesuré a ’aide d’une photodiode collée sur le "beam
stop” (Fig. 2.13).

La norme du vecteur de diffusion Q (Q = ||kg — ks||) est calculée comme suit :

4 1 L
Q= 7” sin(3. arctan( ) (2.19)
ol A =1.542 A1 est la longueur d’onde des rayons X incidents, L est la distance d’un pixel du

détecteur a son centre, visé par le faisceau incident, et D est la distance échantillon-détecteur.

Dans cette expérience, 'intensité diffusée n’est pas calibrée en valeur absolue : elle est donnée
en unité arbitraire. L’analyse des données reposera sur le calcul des positions et des intensités

relatives des modulations de la diffusion.
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‘

Photodiode insérée
dans le beam stop

Flux transmis (Q=0)

Températures de
I'échantillon et de consigne

Fig. 2.13 — Photographie du diffractometre monté sur une anode tournante au Cu, qui a été utilisé
pour mesurer la diffusion des rayons X sur poudres d’imogolite. Ce montage est également utilisé
pour le suivi in situ de la déshydratation des échantillons d’imogolite en fonction de la température.

2.7 Diffusion inélastique des neutrons (DIN)

Nous avons utilisé la diffusion inélastique des neutrons pour analyser la dynamique rapide
(phonons, librations) de I’eau confinée dans les nanotubes d’imogolite, a différent taux d’hy-
dratation. La sonde neutronique est tres utile des qu’il est question d’étudier des échantillons
hydrogénés. Comme nous allons le décrire dans ce paragraphe, la diffusion des neutrons permet
de mesurer les modes de vibration des imogolites et de ’eau. En particulier, la densité d’état
de 'eau permet de sonder la nature des interactions eau-imogolite, ainsi que la structure a une

échelle locale.

2.7.1 Généralités

Dans cette partie, on donne simplement un éclairage sur le formalisme de la diffusion inélas-
tique des neutrons et le traitement des données issues de ces mesures. Le formalisme complet

est décrit dans les références [111-115].

Les neutrons interagissent avec les noyaux des atomes. Cette interaction est déterminée par
le spin total du systéeme "neutron+atome”. Elle dépend donc non seulement de l'isotope de
l'atome considéré, mais pour un isotope donné de I’état de spin du noyau (dans le cadre ou
celui-ci est non nul). Le formalisme de la diffusion neutronique pour I’étude de systémes macro-
scopiques introduit donc deux types de diffusion : une diffusion dite "cohérente” et une diffusion
dite "incohérente”, caractérisées respectivement par des quantités appelées "longueur de diffusion

cohérente” et "longueur de diffusion incohérente” (respectivement notées beop, €t bine dans la suite
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de ce chapitre) qui jouent le méme role que la longueur de diffusion Thomson introduite dans
la section 2.6 dans le cas des rayons X. Pour la diffusion cohérente, chaque espéce chimique est
identique isotopiquement et dans le méme état de spin, e.g. tous les atomes d’'une méme espece
possedent le méme pouvoir de diffusion. La longueur de diffusion cohérente est alors définie
comme la moyenne statistique des longueurs de diffusion cohérente de I’ensemble de ces atomes
(moyenne prise sur les isotopes d’un atome et sur les états de spin du systeéme isotope-neutron),
alors que la longueur de diffusion incohérente représente 1’écart quadratique moyen des longueurs

de diffusion par rapport au systeme réel.

Dans une expérience de diffusion neutronique, la quantité d’intérét est la section efficace
différentielle partielle 8%2—5; Multipliée par le flux de neutrons incidents et par 1’élément d’angle
solide df?, elle donne le nombre de neutrons diffusés dans cet angle solide avec un transfert
d’énergie fw = E; — Ef et un transfert d’impulsion hQ = hk; — hkr_}. E; (k;) et E; (k_}) sont
respectivement les énergies (vecteurs d’onde) des neutrons incidents et diffusés. Soulignons ici
que les énergies caractéristiques des neutrons thermalisés (i.e. de longueur d’onde ~ 1 A et
d’énergie de l'ordre de 10 meV) sont comparables & celles des excitations élémentaires dans les
solides et les liquides (phonons, vibrations...). Cette derniére propriété fait des neutrons un outil
de choix pour étudier les fluctuations des positions des atomes en matiere condensée.

La section efficace différentielle peut s’exprimer sous la forme :
0o foates %o ke o =
_ =g 2.20
9920w (aam)wh * <8Q<9w>mc B SQw) (2.20)

S(Qa w) = Scoh(@a W) + Sinc(@, w) (221)

est le facteur de structure dynamique du systeme.

ou

Nous nous intéressons dans notre travail a la dynamique de ’eau dans les imogolites. Les
sections efficaces de diffusion (¢ = 4mb?) cohérentes et incohérentes de '’hydrogene 'H et de
loxygene sont : oeop(H) = 1.76 barns, oinc(H) = 79.9barns, o.on(0) = 4.23barns; oin.(0) =
0.0008 barns (1 barn=10"2*em?). On peut donc considérer que la diffusion est principalement
incohérente et que les hydrogénes y contribuent pour la plus grande part. C’est pour cette raison
que nous allons nous restreindre a la description du formalisme de la diffusion incohérente dans
la suite de ce chapitre, en considérant que le contribution principale de la diffusion inélastique
provient de la diffusion des atomes d’hydrogene, et que la contribution majeure de la partie
cohérente & la diffusion est essentiellement de nature élastique. Le lecteur est invité a se référer
aux ouvrages spécialisés pour de plus amples détails concernant la diffusion cohérente inélastique

des neutrons.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons donc considérer que la section efficace de diffusion est
purement incohérente.Nous allons expliciter la fonction de diffusion Smc(@, w) en fonction des
degrés de liberté des molécules d’eau. Nous introduisons la fonction de diffusion intermédiaire
incohérente Ij,.(Q, t) définie par [116] :

—

Sinc(é,w) o /dt exp [—iwt] Iin.(Q, t) (2.22)
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avec

Line(G,1) = % > exp [ ~i @A (0)] exp i GA(0)] (2.23)

2.7.2 Décomposition des mouvements

Une molécule d’eau possede 3 atomes, et donc 3 x 3 = 9 degrés de libertés. Trois de ces degrés
de liberté concernent les translations d’ensemble de la molécule (e.g. de son centre de masse),
et trois autres concernent les rotations de celle-ci en bloc. Les trois degrés restant décrivent les
vibrations moléculaires : un mode de déformation ou "bending”, autour de 1600 cm~! (~200
meV) et deux modes d’étirement ou "stretching”, autour de 3700 cm™! (~460 meV).

La position au temps ¢ d’un noyau d’hydrogene n d’une molécule d’eau I, 75, ;(t) peut donc

se mettre sous la forme :

i (t) = 731 () + 1 1 (2) (2.24)

avec ffm(t) la position du noyau n lorsque la molécule d’eau [ est a 1’équilibre au temps ¢ sous
leffet des forces externes. fﬁ’l(t) décrit les mouvements d’ensemble de la molécule d’eau rigide,
i.e. les translations du centre de masse et les rotations d’ensemble. @, ;(t) est I'écart a cette
position d’équilibre & ce méme instant di aux degrés de libertés internes de la molécule. C’est
équivalent & écrire que @y, ;(t) décrit les vibrations moléculaires.

En phase solide, le mouvement de diffusion des molécules d’eau est gelé. Le centre de masse
des molécules et leur orientation vont osciller autour de certaines positions d’équilibre sous 'effet
de 'agitation thermique. Sous l'effet de ces fluctuations, la position des atomes d’hydrogene peut
se décomposer suivant :

i (t) = Ty + o (t) (2.25)

S =0
ou 7

autour de leur position d’équilibre.

est indépendant du temps? et i, (t) est le vecteur qui décrit les vibrations des atomes

Dans la suite de cet exposé, nous allons faire I’hypothese de 1’indépendance des degrés
de liberté externes (phonons et librations?®) et vibrationnels. Il est intuitif de considérer les
vibrations intramoléculaires insensibles aux degrés externes en premiere approximation, du fait
de leur constantes de force qui sont nettement supérieures. En phase liquide et solide, les modes
externes (i.e. de translation et de rotation) des molécules d’eau se trouvent dans un domaine
d’énergie compris entre 0 et 100 meV, i.e. considérablement plus faible que le premier mode de
déformation situé a 200 meV. Des couplages faibles sont néanmoins observés entre ces modes,
notamment entre les librations et les modes de déformation, mais I’hypotheése d’indépendance

est largement justifiée.

Nous allons maintenant succinctement expliciter la fonction de diffusion S (Cj, w) pour le cas

d’un échantillon isotrope. Dans ce cas (valable pour e.g. un liquide, un verre ou une poudre), la

2. Ces positions d’équilibre sont les positions des atomes dans les mailles cristallines dans le cas d’un cristal.
Pour un verre, ces positions ne correspondent pas aux positions d’équilibre absolu, mais a des minimum locaux, et
des fluctuations de ces positions évoluent avec le temps. Cependant, ces fluctuations ont des temps caractéristiques

généralement beaucoup plus importants que 'experience, de sorte que ces fluctuations peuvent étre négligées.
3. On appellera libration un mode de vibration qui implique une rotation d’ensemble de la molécule d’eau

rigide, et phonon un mode de vibration translationnel de cette méme molécule.
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diffusion est isotrope, i.e., la fonction de diffusion S (Q, w) ne dépend du vecteur @ que par son

module. Nous écrirons :

41

la moyenne de poudre de la fonction de diffusion.

S(Qw) = / 20 (G, w) (2.26)

2.7.3 Etude des vibrations : obtention de la densité d’état partielle de I’hy-
drogene

Nous n’allons pas détailler ici le développement théorique qui amene a ’expression de la
fonction de diffusion liée aux vibrations d’un cristal moléculaire. Nous renvoyons le lecteur aux
ouvrages de base [112-114, 117]. C’est un développement classique qui fait appel aux propriétés
d’un ensemble de 3N oscillateurs harmoniques couplés (N est ici le nombre de noyaux d’hy-
drogene présents dans I’échantillon considéré). Le Hamiltonien du systéme peut se diagonaliser
si on développe les déplacements i, ; de chaque noyau n autour de sa position d’équilibre, en
fonction des coordonnées normales. Pour cela on diagonalise une matrice appelée matrice Hes-
sienne ou matrice dynamique, ce qui permet de trouver les fréquences propres de vibration wy
associées aux modes propres €y (encore appelés vecteurs de polarization). Dans ce cas, le systéme
est analogue a un gaz de 3N oscillateurs harmoniques sans interactions, et on peut notamment
calculer toutes les fonctions thermodynamiques associées aux vibrations moléculaires. Celles-ci

nécessitent la connaissance de la densité d’état de vibration, notée g(w) et qui s’écrit :

g(w) = 3LN ; §(w —w) (2.27)

Nous introduisons aussi la densité d’état partielle de ’atome n :

3N

Y llem)Pa(w — wy) (2.28)

A=1

1

Gn(w) = IN

ol €y(n) est la composante du déplacement du noyau n dans le mode propre de vibration €).
On peut ainsi montrer que la fonction de diffusion S(Q,w) peut se mettre sous la forme d’une
somme [112-114, 117] :

S(Q, w) = Sel(Q)'é(w) + Sinel,lph(Qa W) + Sinel,multiph(Qa w) (229)

Cette forme se compose d’un terme élastique

N
Sa(Q) =Y e (@) (2.30)
n=1
d’un terme inélastique dit a un phonon :
S (@) = (BN) L3 @ g2 ) 1D (231)
inel,1p ) 67TMH ] . Un . w .

et d'un terme inélastique multiphonon Sinelmuitiph(Q,w), d’expression complexe, et qui implique
plusieurs excitations élémentaires dans le processus de diffusion. Nous allons négliger ce terme

dans la suite de cette these. Cette approximation reste valide a basse température et a des valeurs
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de transfert de moment @ raisonnablement petits. Le sens des autres termes est explicité ci-apres.

Dans les expressions précédentes, la somme sur 'indice n, présente dans les expressions des
fonctions de diffusion, porte sur I'ensemble des atomes d’hydrogene de la molécule d’eau (i.e.
n=1,N) et My est la masse du noyau d’hydrogene. Le terme e~ 2Wn(@Q) egt le facteur de Debye-
Waller di a ’agitation des protons sous l'effet des vibrations, que nous exprimons sous la forme

isotrope :
1
2Wn(Q) = Q% (ufy) (2:32)

ol <u(2n)> est le déplacement moyen carré de ’atome d’hydrogene n.

Si 'on considere que <u%n)> ne varie que peu d’un noyau d’hydrogene a un autre, alors on
peut considérer que W,,(Q) = W, (Q) = W(Q) et écrire :

1 —QW(Q) 2 n(w, T)
767TMH€ Q .G(w).iw

avec G(w), la densité d’état partielle de 'ensemble des atomes d’hydrogene. Si le couplage entre

Sinel,lph(@yw) ~ (3N) (233)

les modes de vibrations moléculaires, de phonons et de librations est négligeable, alors g(w) de
I'expression (2.27) peut se scinder en une somme sur les modes moléculaires g¥(w), de translation

(phonon gP(w)) et de rotation (libration g'(w)). On pourra alors écrire que

G(w) = G (w) + GP(w) + G (w) (2.34)

2.7.4 Les observables neutroniques utilisées dans cette these

Dans la suite de cette these, nous allons discuter la Densité d’état généralisée que nous

définissons par la fonction :

= S(0,w) w
G&W_Q@m%ﬁwﬂ

ot S(f,w) représente la moyenne de S(6,w) sur tous les angles de diffusion permis par 1'expé-

(2.35)

rience (l'angle noté ici 6 est égal & 20p ou fp est angle de Bragg dans le cas de la diffusion
élastique des neutrons). On consideére que la diffusion a lieu & un angle moyen #. On exprime

alors un vecteur de diffusion effectif Q(0) que I'on exprime par

QA,w) =k + k]% — 2kikgcos(0) (2.36)
nfg(w,T) représente le facteur de population (encore appelé facteur de Bose) valant nf =
ﬁ + 1 pour des valeurs positives de hw (Stokes) et ny = m pour des valeurs né-

gatives de hw (anti-Stokes).

2.7.5 Méthode temps de vol et description du spectrometre IN4C (ILL)

Les mesures de diffusion inélastique des neutrons ont été effectuées sur le spectrometre a
temps de vol IN4C de l'institut Laue Langevin (ILL) & Grenoble. Les échantillons sont des
poudres de nanotubes d’imogolite (environ 500 mg) mono-parois remplies dans des cellules scel-

lées en aluminium, de dimensions (4 x 3 x 0.02 em3). Les cotés de la cellule en aluminium sont
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couvertes pendant ’acquisition par du cadmium, absorbeur de neutrons, afin de diminuer le
bruit de fond. Pour la mesure des excitations vibrationnelles dans les poudres, la spectrométrie

a temps de vol, dont nous expliquons ci-apres le principe de fonctionnement, s’avere bien adaptée.

Le principe de la méthode de temps de vol consiste & mesurer le nombre de neutrons diffusé
dans un certain angle solide en fonction du temps. L’énergie cinétique de chaque neutron diffusé
est évaluée par son temps de parcours, son temps de vol ¢, sur une distance connue, ce qui permet
de remonter a sa vitesse. Connaissant son énergie initiale -déterminée par un monochromateur
monocristallin-, on peut ainsi remonter au transfert d’énergie iw entre le neutron et I’échantillon.
La Fig. 2.14 montre un schéma du spectrometre temps de vol IN4C utilisé pour effectuer nos

mesures.

Choppers de bruit de fond Monochromateur courbe Détecteur

m —1
[]

- -% —
T
’ Diaphragme 5 3
Filtre saphir Chopper de Fermi -
Moniteur
Diaphragme

radial

Détecteur petits angles

Fig. 2.14 — Schéma du spectrometre IN4C (ILL, Grenoble)[118].

Description de I’instrument

Un faisceau ”blanc” (polychromatique) de neutrons est issu du doigt de gant H12 dont l'orifice
est placé directement au voisinage du maximum du flux de neutron thermique produit par le
réacteur et thermalisé par de I’eau lourde a température ambiante. Ce faisceau est ensuite rendu
monochromatique par un monochromateur a double courbure (horizontale et verticale). Il est
constitué d’un ensemble de 55 monocristaux de dimension 2 x 4 cm? collés sur une mécanique
qui permet d’obtenir une surface quasi sphérique. Ceci permet de focaliser géométriquement une
grande part du faisceau incident divergent sur un petit volume d’échantillon. La loi de Bragg

est utilisée pour choisir la longueur d’onde des neutrons incidents :

dmOnO .
2 ) sin(Op) = \; (2.37)

ou dpono est la distance interéticulaire du monochromateur choisi, ©p 'angle entre les plans
réticulaires et le faisceau de neutron incident, p un nombre entier indiquant ’ordre de la réflexion
et A\; la longueur d’onde désirée.

Lors de notre expérience, nous avons utilisé deux configurations : 0.91 et 2.31 A. Le domaine
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de longueurs d’ondes utilisable sur IN4C se situe entre 0.7 et 4 A pour les longueurs d’ondes
incidentes.

Le faisceau monochromatique obtenu est finalement "haché” par un chopper de Fermi. Ce
dernier est composé d’un rotor horizontal dont la fonction est de faire tourner a grande vitesse
un assemblage de lames en aluminium collées entre elles par une colle Epoxy enrichie en atomes
de 19B. Ce dernier composant est fortement absorbant pour des neutrons thermiques. De fait,
le faisceau monochromatique ne pourra passer les fentes que lorsque celles-ci seront positionnées
parallelement au faisceau, le transformant en bouffées monochromatiques fines. Le chopper de
Fermi est relié a une électronique de comptage qui se déclenchera avec un certain retard par
rapport au top du Fermi. Cet instant, noté tg, constitue une référence pour la mesure des temps
de parcours des neutrons du chopper jusqu’aux détecteurs 3 He & travers 1’échantillon : le temps
de wvol. Les neutrons diffusés par I’échantillon sont ainsi enregistrés en fonction de leur temps
d’arrivée (donc énergie transférée) sur le détecteur situé & un angle 26 donné. Les neutrons ayant
gagné de I’énergie arrivent les premiers au niveau des détecteurs (région anti-Stockes), suivis des
neutrons diffusés élastiquement qui arrivent dans le canal de temps de vol "élastique”. Finalement
les neutrons ayant cédé de I’énergie & 1’échantillon arrivent les derniers (région Stockes).

Un ensemble de deux choppers en acier de type "roues”, ayant leur axe de rotation horizontal
et constitués de huit fenétres chacun assurent une premiere sélection grossiere de la longueur
d’onde, empéchant notamment les ordres supérieurs ou inférieurs de la longueur d’onde désirée
de contaminer les mesures. Ils assurent aussi, en parallele a 'action d’un filtre en sapphire
positionné tres en amont de I'instrument, une protection contre les neutrons épithermiques du
faisceau direct.

Le multidétecteur permet de mesurer des angles de diffusion allant de 3° a 135°.

Traitement des données

La Fig. 2.15 montre un spectre temps de vol S(6,t) obtenu sur I'instrument IN4C. C’est un
graphe tridimensionnel représentant le nombre de neutrons diffusés en fonction de temps de vol
t et de I’angle de diffusion 0. L’échelle de temps, transformable en énergie, est discrétisée en une
succession de n canaux de vol de largeur temporelle A7 constante : ¢ = n x A7 (n est un nombre

entier variant généralement de 1 & 512).

120
100
80
60
40
20

Angle de diffusion

100 200 300 400 500
Numéro de canal n

Fig. 2.15 — Spectre en temps de vol "brut” S(6,t) de eau glace Ij, obtenu sur I'instrument IN4C &
T =10 K. L’axe des abscisses est représenté en numéro de canal n.

Pour avoir un spectre en S(Q,w), on utilise le logiciel LAMP de traitement des données,

disponible a I'ILL. La procédure consiste a suivre les étapes suivantes :
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1. Mesure des données brutes & une longueur d’onde incidente (i.e. configuration de 'instru-

ment) donnée.

2. Normalisation des données par rapport au moniteur, puis par rapport & un échantillon de

vanadium ¢ et correction de la diffusion de la cellule vide.

3. Transformation des données S(6,t) en S(Q,w), G(#,w), etc. Sachant que Q= k; — Ef, les

transferts des moments se calculent en utilisant la relation :
Q? = k3 + k7 — 2ki||k¢| cos(6) (2.38)

Pour obtenir le signal de la dynamique de 1’eau confinée dans les poudres d’imogolite, on

5

mesure le signal de la poudre hydratée et de celle de la poudre seche. Par différence °, on obtient

le signal de ’eau confinée que nous discuterons au chapitre 6.

4. Le vanadium étant un diffuseur purement incohérent (ocorn = 0.018 barns et gine = 5.08 barns), 'intensité
diffusée par ce matériau est la méme & tous les angles (au facteur de Debye-Waller pres). Cette normalisation

permet ainsi de corriger les différences d’efficacité intrinseques des détecteurs.
5. Cette différence est justifiée quand les nanotubes d’imogolite ne subissent pas de changement de leur état

tel que la structure, la forme, etc...
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Chapitre 3. Avancées sur la synthése de nanotubes d’imogolite

3.1 Introduction

La synthese des nanotubes d’imogolite (OH )3 Al2O3Si,Ge1_,(OH) a parois hydrophiles offre
un moyen simple et pratique de controler le diamétre du nanopore. Cependant, bien que le
procédé de synthese proposé par Levard et coll. [58] permette d’obtenir de grandes quantités
d’imogolites, la faible longueur des nanotubes obtenus représente un frein significatif pour leur
utilisation dans des applications industrielles. D’autre part, la fonctionnalisation interne des na-
notubes mono-parois a été explorée uniquement dans le cas des imogolites AlSi. La généralisation
de ce procédé pour différents taux de substitution z permettrait d’obtenir toute une gamme de
nanotubes, controlés en diametre.

On se propose, dans ce chapitre, de présenter les avancées obtenues au cours de cette these sur
la synthese des nanotubes inorganiques d’imogolite. Nous avons développé une nouvelle méthode
de syntheése pour obtenir en une seule étape des imogolites AlGe de longueur micrométrique en
concentration décimolaire et avec un rendement élevé. Le second point concernera la possibilité
de synthétiser des imogolites organique-inorganique hybrides avec des diametres ajustables a
I’échelle atomique et leur utilisation éventuelle en phase liquide pour la dépollution et le filtrage

de l'eau.

3.2 Synthese classique de nanotubes d’imogolite : expériences

et caractérisations

Depuis la mise en évidence d’un protocole de synthese des analogues germanium d’imogo-
lite en concentration décimolaire [58], une attention particuliere s’est portée sur 1’étude de ces
nouveaux nanoobjets. Ils peuvent en effet étre utilisés comme analogues de I'imogolite classique
pour mieux comprendre le mécanisme de formation et les propriétés de ce type de nanotubes.
Soulignons aussi que les nanotubes AlGe existent non seulement sous forme de nanotubes mono-
parois, comme ceux AlSi, mais aussi sous forme de nanotubes double-parois [61, 62]. Le facteur
de diffusion X du germanium étant plus important que celui du silicium, les études de diffusion

des rayons X et des neutrons sont plus facilement réalisables sur ces nouveaux échantillons.

3.2.1 Synthese

Les différentes étapes de la synthese des imogolites AlGe ont déja été présentées en détail
dans le chapitre 1. Elle consiste en la co-précipitation du perchlorate d’aluminium nonahydrate
(Al(C10O4)3.9H20) avec du tétraéthoxygermane Ge(OEt)y, noté TEOG dans la suite, jusqu’a
atteindre un rapport théorique R/'(Al/Ge) de 2, suivie d’'une hydrolyse du mélange avec 'ajout
goutte-a-goutte de soude NaOH jusqu’a l'obtention d’un rapport R(OH/Al) donné (générale-
ment R = 2). La solution ainsi préparée est placée dans une étuve (7' = 90 °C) pendant 5 jours.
L’équation bilan qui régit cette synthese est donnée par la Fig. 3.1.

Les détails du calcul d’une réaction chimique représentée par la Fig. 3.1, correspondant a une
synthese d’imogolites AlGe de volume total V;, de concentrations Cy; en aluminium et Cyq.on
en HO™ (généralement prise égale a celle de 'aluminium) données, et ceci pour des rapports
R = OH/Al d’hydrolyse et R’ = Al/Ge, sont donnés dans la suite de ce paragraphe. Le travail

de préparation de la synthese revient alors & déterminer les volumes et les masses en solide
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2A1(C104)3+6Ge(OEt) 4+4NaOH + 3H,0 — (0H);Al,0,Ge0H + 2HCLO,4 + 4Na* + 4Cl0; + 4EtOH

¢ N

Précipitéblanc ~ A8aton  gopytjon  Croissance Solution transparente

(hydroxydes) 15h incolore 5 jours, T=90°C (ou légerement blanchatre)

Fig. 3.1 - Equation bilan de la synthése des imogolites AlGe courtes, selon la méthode de Levard
et coll. [58].

des solutions en aluminium et en soude, et le volume en TEOG a préparer, étant données les
constantes caractéristiques suivantes des réactifs.

Masses molaires : Mrrpog = 252.88 g.mol™!, M, = 487.43 g.mol™!, My,on = 40 g.mol~!.
Masse volumique : p(TEOG) = 1.14 g.cm 3.

A partir d’une solution de concentration Cy; et de volume Vy;, on prépare les volumes V,on

en NaOH et Vrpoa en TEOG en utilisant les équations suivantes :

Ca;-Var.R

VNaon (mL) = 732\[ 23{ (3.1)
Ca.Vai. M(TEOG

Vrgog (mL) = — Al ( ) (3.2)

1000 p(TEOG).R/

Les masses correspondantes my4; et my,om sont données respectivement par les équations :

Car-Var-Mua
mAl(g) = W (3~3)
CNQOH.VNGOH.M(N(ZOH
mnyaeon (9) = 1000 ) (3.4)

A noter la différence entre la concentration de synthese en aluminium Cy4; et celle du mélange
réactionnel, noté C,{U (f pour finale). En effet, par exemple pour R = 2 avec Cy; = CneoH ;
comme Vrpoa << Vaj, on a Vi =~V + Veon ~ (1 + R) Vy; done :

Car-Va
Vi

Dans la suite, on montrera I'importance des parametres Cy;, R = OH/Al et R’ = Al/Ge sur

of, = ~ Car/3 (3:5)

la morphologie des tubes issus de la synthese.

La synthese des imogolites AlGe a été effectuée pour la premiere fois par Wada et Wada
en 1982 [51]. Cependant, ce n’est qu’en 2010 que les nanotubes double-parois ont été mis en
évidence [61]. L’article montre aussi que les formes SW et DW sont obtenues en variant la
concentration initiale des réactifs. En effet, en fixant les rapports Al/Ge et d’hydrolyse OH /Al
a 2, les tubes SW sont obtenus pour une concentration initiale en aluminium de 0.5 mol.L ™!,
alors que les DW sont obtenus avec une concentration plus basse de 0.25 mol.L~!. La synthese
de la structure SW/DW a également été étudiée selon le rapport d’hydrolyse [62]. En effet,
une syntheése avec une concentration initiale constante de 0.5 mol.L~! en aluminium conduit &
I’obtention de tubes SW quand R = 1.5 et a celle de DW pour R = 2 et 2.5. Les essais effectués
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avec des rapports R éloignés du rapport steechiométrique (c.a.d. une valeur de R # 2 £ 0.5)
conduit & la formation d’autres particules, les allophanes. La Fig. 3.2 montre le diagramme de
phase binaire R = f(C4;) des domaines d’existence de différentes structures : allophane, tubes
SW et DW (d’apres [88]).

R

4
2.50 = DW Dw Dw
2.25 -
2.00 4 DW DW SW

Fig. 3.2 — Diagramme de phase R = f(Cjy;) des
1.75 sW DW SW syntheses d’imogolite AlGe selon le protocole de
+SW syntheése de Levard et coll. [58] (d’apres [88]).
1.50 T~ SwW
1.25 4
| | —
0.25M 0.5M 0.75M

Dans ces études, la caractérisation des objets issus de la synthese se fait par 'intermédiaire
de différentes approches expérimentales : IR, cryo-TEM et DRX. Nous présentons dans la suite
de ce paragraphe ’apport de ces méthodes pour l'identification de la structure des imogolites,

sur des échantillons obtenus par synthese classique au cours de cette these.

3.2.2 Etude par diffusion des rayons X des imogolites AlSi et AlGe

3.2.2.1 Résultats expérimentaux

Les Fig. 3.3 et 3.4(b) représentent les courbes DRX des suspensions d’imogolite AlGe syn-
thétisées en utilisant des concentrations en aluminium Cy; de 1 et 0.25 mol.L ™! respectivement.
La Fig. 3.4(a) correspond, quant & elle, & la courbe DRX d’une suspension d’imogolite AlSi
synthétisée par la méthode de Suzuki et Inukai [50] par Marie-Eve Krapf au cours de son séjour
post-doctoral au CEREGE et au LIONS (2013/2014). La concentration initiale en précurseur
étant millimolaire, la suspension obtenue a été concentrée afin de réaliser les expériences en
DRX. Toutes ces syntheses sont réalisées avec des rapports stoechiométriques R = OH/Al et
R’ = Al/Ge de 2. Les courbes DRX expérimentales des différentes suspensions montrent des os-
cillations larges, suggérant une dispersion parfaite des tubes au sein de la suspension. En outre,
on note la présence d’oscillations d’intensité régulierement décroissante dans le cas des imogo-
lites AlSi et AlGe pour & Cg;= 1 mol.L ™!, caractéristiques d'une géométrie SW de tubes, tandis
que la courbe obtenue pour la suspension de nanotubes AlGe & C 4= 0.25 mol.L~! présente un
rebond autour de 0.6-0.8 A*I, caractéristique d’une structure DW. Ce rebond traduit les inter-
férences entre les deux parois du tube. Dans le cas des nanotubes de carbone a plusieurs parois,
Cambedouzou et coll. [119] ont étudié de maniere détaillée la fonction enveloppe des oscillations
et montré que sa largeur et sa position dépendent du nombre N de parois, du diametre moyen

du tube et de la distance inter-parois.
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10° — T
. = Expérience
10 . .
— Simulation
10°
Fig. 3.3 — Courbes DRX expérimentale et calcu-
, . . . . —~ 10
lée qui rend le mieux compte de I'expérience ("si- <
mulation”) pour une suspension d’imogolite AlGe g/ 10°
synthétisée avec une concentration initiale C4; = 20k A
1 mol.L™! en aluminium. La courbe calculée est % 10 1
translatée verticalement par rapport a ’expérience 07 | |
pour des raisons de lisibilité. En bas, courbes cal- 10 /-\ 4
culées pour un nanotube SW, un nanotube DW et 10" F \Y \ \ ) i
. . 3 Nanotube SW V 1 \ N
une proto-imogolite par cm?=. 107 | Nanotube DW V v L
107 - Proto-IMO ]
107 el .
10" . 10°
QA"
1
101 T T T L T T T T T 1T 10 T T T T | T T T T T LR
o IMO AlSi ° o, o IMO AlGe-DW
< 10° Simulation - 10° Simulation
£
5)
Nt 0_1
g ! 10"
)
s 2
% 10
— 10°
10°
107 - >
10'4 Lo | 1 [ TR R N N B | L T TR R N T B |
10" 10° 10" 10°
QA" Q (A%
(a) (b)

Fig. 3.4 — (a) Courbes DRX expérimentale et de simulation d’une suspension d’imogolite AlSi.
(b) Idem pour la suspension d’imogolite AlGe DW synthétisée avec une concentration Cu; =
0.25 mol.L 71
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3.2.2.2 Analyse quantitative

Pour tirer le maximum d’informations des mesures, il est nécessaire d’effectuer des simula-
tions quantitatives des courbes de diffusion X. Les informations que I'on peut obtenir sont les
suivantes : concentration en objets, morphologie de différentes especes présentes dans la suspen-
sion (tubes SW ou DW, proto-imogolite) et leurs quantités massiques relatives, I'état de leur
dispersion et les dimensions des tubes (rayons, espace inter-parois dans le cas des tubes DW).

Le formalisme DRX que nous utilisons pour simuler les courbes de diffusion X expérimentales
est inspiré de celui développé pour les nanotubes d’imogolite par Maillet et coll. [61, 88], aussi
développé pour les nanotubes de carbone par exemple (le lecteur peut se reporter aux ref. [109,
119]). A suffisamment petits vecteurs d’onde, pour @ < 1 A‘l, la diffusion des rayons X ne
permet pas de déterminer les positions atomiques des atomes dans les nanotubes d’imogolite mais
une densité électronique moyenne. Nous nous plagons ici dans cette approximation homogene.
Mais plutot que de considérer des cylindres concentriques pour décrire un nanotube d’imogolite
[88], nous supposerons qu’un nanotube mono-paroi est défini par un seul cylindre de densité
homogene, qui prend en compte tous les atomes qui composent le nanotube, de rayon interne R;
et de rayon externe R.. Nous montrons dans I’annexe A que les deux approches sont équivalentes.

Sur la zone en @ étudiée (Q <1 Afl), un nanotube d’imogolite AlSi ou AlGe SW peut dont
étre approximé par un cylindre homogene, avec des rayons interne R; et externe R, (épaisseur
e = Re — R;), une longueur L et une densité électronique moyenne pimo. Ngj(qe) désigne le
nombre d’atomes Si(Ge) par demi-période T'/2. La densité électronique pim, de la paroi du
tube, exprimée en 6.A~3, est liée aux dimensions du tube et au nombre N si(Ge) via I'eq. (3.6)
ci-dessous. De méme, un tube DW est caractérisé par les paires de parametres relatifs aux deux
parois, notées 1 pour la paroi interne et 2 pour celle externe. Les couples de rayons sont donc
(RLRL) et (R2,R?) et les densités électroniques des parois sont pl, et p?,  (eq. (3.7) et (3.8)

respectivement).

2NSi(Ge) X Zimo

imo @ — 3.6
g T T (R — (R (3:6)
2NL x Z;
1 Ge imo
. pr— 3-7
2 _ 2 N2, X Zimo (3.8)

Pimo =TT [(R2)? — (R2)7]

ol Zimo = 86414 x+32 (1—x) est le nombre d’électrons associé a l'entité Si,Ge1_,O3Ala(OH)y.

Nous allons détailler dans la suite les différentes parties du formalisme utilisé pour ajuster
les courbes DRX expérimentales dans le cas de 'approximation homogene (Q <1 A‘l). 11 sera
illustré pour le cas d’une suspension d’imogolite mono-paroi présenté en Fig. 3.3. L’ensemble
des résultats structuraux obtenus pour les différents types de nanotubes sera résumé a la fin
de la section 3.2.2.1. On rappelle que lintensité diffractée en unité absolue Imdm(é) d’une
suspension d’imogolite de volume V et contenant N nanotubes parfaitement dispersés est donnée

par 'eq. (3.9) (voir chapitre 2) :

Tonio(Q) = 5 Vise 2 [ dog sinio)(P(@)° (3.9
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Fig. 3.5 — Schéma d’un nanotube d’imo-
golite SW avec les notations utilisées pour
calculer l'intensité X diffusée.

i

ol Pexpression de P(Q) est donnée par les eq. (3.10) et (3.11) dans le cas de nanotubes SW et

DW respectivement.

P(Q) = (peau - pimo)~[FRi - FRE] (3.10)
Cj) = (Peau - pzlmo)[FRzl - FR?] + (Peau - p?mo)[FR? - FRE] (311)

La quantité peq, = 0.334 6.A3 correspond a la densité électronique de ’eau bulk, et FR(@)
représente le facteur de forme d’un cylindre plein de rayon R. Pour un cylindre de longueur L

-

finie, on montre dans '’annexe A que Fr(Q) s’écrit (eq. (3.12)) :

Fr(Q) = m.smc(@%), Rhéiﬁ)

ounQ =Q sin(é?@) et Q, =Q COS(@Q’) sont les projections du vecteur de diffusion Q=ky—k

(3.12)

sur le plan (xOy) et 'axe (Oz), respectivement (Fig. 3.5).

Un mélange d’une fraction massique de 86.1 w% en nanotubes SW avec une petite quantité
de nanotubes DW (9.3 w%) et de proto-imogolites (4.6 w%) est utilisé pour ajuster la courbe
calculée & celle obtenue pour une suspension d’imogolite AlGe. L’ajustement final, correspondant
a la courbe rouge de la Fig. 3.3, est obtenu en pondérant les courbes DRX calculées pour 1
seul objet de chacune de ces formes par leurs concentrations relatives. Les courbes DRX d’un
nanotube d’imogolite SW de longueur L = 450 A, un nanotube DW de longueur L = 200 A
et d’une proto-imogolite de coté 30 A et d’angle d’ouverture d’environ 90°, sont également
représentées sur la Fig. 3.3. Les longueurs typiques de différents objets ont été déduites a partir
des mesures cryo-TEM (Fig. 3.6) de la méme suspension. Dans ces courbes de simulation, on a
considéré une densité électronique équivalente en eau a l'intérieur et a 'extérieur de tubes. En
effet, on ne constate pas d’effets notables sur 'intensité diffusée par une suspension de nanotubes
hydrophiles lorsque les changements du profil de densité électronique de I’eau interne par rapport

au bulk sont considérés. Par conséquent, les positions des minima des différentes courbes DRX
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dépendent uniquement de la forme et des dimensions des tubes. En revanche, I'intensité absolue
de diffusion, exprimée en cm ™!, est liée & la concentration Csi(ge) en entités Si(Ge) participant
a la formation de tubes. En effet, si on note C; la concentration en tubes par em? de suspension,
elle sera égale au (i) nombre total d’atomes Si(Ge) par cm?, divisé par (i) le nombre de Si(Ge)

par tube de longueur L. L’eq. (3.13) explicite le calcul de ces termes :

NA x C i(Ge L
Ct (tubes.cm_3) = (#(G)) / (1_‘—/2 X NSi(Ge)) (313)

ol Ny = 6.02210% mol~! est le nombre d’Avogadro, et Csi(Ge) est exprimée en mol.L~1.

Le meilleur accord avec les données expérimentales est obtenue en utilisant R; = 13.8 A,
R, =20.3 A et Pimo = 0.74 6.A3 pour le tube SW. Pour le tube DW, on a utilisé R,} =177 ./OX,
Rl =137 A, R? =15.7 A et R? =217 A. Ces valeurs ont 6té déterminées & partir de la courbe
DRX de la Fig. 3.4(b). Les densités électroniques des parois de tubes DW sont p}mo o~ p?mo =
0.92 6.A73.

Au final, le tableau 3.1 résume les parameétres des ajustements des courbes DRX expérimen-
tales relatives aux Fig. 3.3 et 3.4(b).

Fig. 3.6 — (a) Image cryo-TEM de la méme suspension de la Fig. 3.3. (b), (c) et (d) sont des zooms

sur des parties de 'image montrant clairement la présence des proto-imogolites, des tubes SW et
DW respectivement. (b’), (¢’) et (d’) sont les formes correspondantes.

Proportion (w%) . . .

Matériel Ri (A) | Re (A) | pimo (6.A7%) | Cg; LL~!
atériel IS R (3) | Re (A) | pimo (647) | Oy (mol L)
AlSi 976 | - 24 7.4 13.4 0.71 0.02

AlGe SW | 86.1 | 9.3 4.6 13.8 20.3 0.74 0.11

Tab. 3.1 — Parametres des ajustements des courbes DRX relatives aux suspensions des nanotubes
d’imogolite hydrophiles AlSi (Fig. 3.4(a)) et AlGe SW (Fig. 3.3), issus du modele homogene. Les
longueurs de tubes utilisées sont 500 nm pour les AlSi et 45 nm pour les AlGe SW.

Notons qu’a cause des limitations dues a la résolution expérimentale, les expériences de rayons

X ne sont pas sensibles a des longueurs de tubes supérieures a ~ 100 A. Le calcul DRX pourra
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) )

Paroi | Rayon interne (A) | Rayon externe (A) | Densité de la paroi (6.A3)
interne Rl =177 R! =13.7 P =10.92
externe R? =15.7 R? =217 P2 =0.92

Tab. 3.2 — Parametres relatifs aux parois interne et externe des nanotubes d’imogolite AlGe DW
utilisés dans la courbe DRX de simulation de la Fig. 3.4(b). La longueur utilisée est L = 20 nm.
L’ajustement est effectué en utilisant 96.5 w% en tubes DW et 3.5 w% en proto-imogolites DW. La

concentration en Ge est Cg, = 0.04 mol.L 1.

étre simplement effectué en considérant des nanotubes de longueur infinie et en convoluant 1’in-
tensité calculée grace aux formules ci-dessous & la résolution expérimentale. D’aprés 'annexe A,

I’expression du facteur de forme d’un cylindre plein et de rayon R s’écrit :

RJ(QR
F(Q) o TIUQR) (3.14)
Q
et I'intensité diffusée pour une suspension de nanotubes de longueur infinie devient :
00 1 V)2
indiv (@) 0 (P(Q)) (3.15)

3.2.3 Caractérisation InfraRouge

La spectroscopie IR est une technique locale largement utilisée pour I'identification des struc-
tures tubulaires d’imogolite AlSi et AlGe, et pour discriminer entre les deux morphologies SW
et DW. La Fig. 3.7 montre les spectres IR caractéristiques obtenus entre 400 et 4000 cm ™! pour
les échantillons d’imogolite AlSi et AlGe mono- et double-parois.

T . T 7/ T ! T T T T

- 3800
- 3100
— 995
— 940
— 550
- 505

AlSi

Absorbance

AlGe SW

AlGe DW

ya | N 1 N
" 1250 1000 750 500

" R .
4000 3500 3000

/

Nombre d'onde (cm'l)

Fig. 3.7 — Spectres IR des échantillons d’imogolite AlSi et AlGe mono- et double-parois. Les échan-
tillons d’imogolite AlGe SW et DW se sont synthétisés par la méthode de Levard et coll. [58] avec
des concentrations initiales en Al de 1 et 0.25 mol.L ™! respectivement, et ceci pour des rapports
d’hydrolyse R = OH/Al et R’ = Al/Ge égaux a 2.
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Les mesures sont effectuées a température ambiante et aucun traitement thermique n’a été
effectué pour éliminer I'eau résiduelle. De ce fait, la bande (2750-3800 cm~!) correspondant aux
différents modes d’élongation v(OH) des groupements hydroxyles est non résolue. En plus du
signal de 'eau, cette derniere est composée d'une large bande d’absorption (3800-3100 c¢m™1)
relative aux groupements Al — (OH) — Al externes et la bande (3100-2750 cm™1) relative aux
fonctions silanol SiOH (dans le cas des imogolites AlSi) et germanol GeOH (dans la cas des
imogolites AlGe) internes.

Si nous considérons maintenant la signature de la structure imogolite a basses fréquences
(1000-400 cm~1), tous les spectres comportent des bandes d’absorption & 695, 550 et 420 cm !

associées au stretching (ou étirement) des liaisons Al—O dans la structure. La bande & 505 em ™!,

relative au bending (ou flexion) de Si—O — Al pour les imogolites AlSi, est décalée vers 460 cm !
pour Ge — O — Al dans les analogues AlGe [29, 51].

Les deux pics caractéristiques d’une structure imogolite AISi & 995 et 940 em ™!, correspon-
dant aux vibrations des Si — O — Al et Si — O, sont décalés vers 960 et 820 em~! dans le cas
d’une structure AlGe [51, 120] (Fig. 3.7). Les rapports des nombres d’onde 995/910 (= 1.09) et
940/820 (= 1.14) sont comparables au rapport des nombres d’ondes calculés a partir des masses
effectives relatives aux vibrations des SiO et GeO, égal a 1.13 selon Stubican et Roy [121]. Ces
caractéristiques confirment que les deux structures AlSi et AlGe ont sensiblement le méme envi-
ronnement octaédrique externe, occupé par un aluminium, et des environnements tétraédriques
internes différents, occupés par du silicium et du germanium respectivement.

Concernant les spectres IR des imogolites AlGe SW et DW, la Fig. 3.7 montre que ces
derniers sont similaires, en accord avec I’hypothese d’une structure locale identique pour les
deux formes [62]. Cependant, des différences apparaissent : en particulier, dans la structure DW,
la bande d’absorption relative au stretching des liaisons Al — O & 695 cm ™!, observée aussi dans
les spectres IR des ref. [46, 51, 122], est décalée vers 740 em ™! dans le cas d’une imogolite AlGe
SW. Il apparait ainsi que les imogolites AlGe synthétisées précédemment (dans les ref. [46, 51,
85, 122]) correspondent & des nanotubes DW.

3.2.4 Rapport Al/Ge pour le contrdle de la morphologie des objets

Le contréle de la formation de tubes d’imogolite a été principalement étudié en variant soit
(7) le rapport Si/(Si + Ge) [51, 59, 81, 85] () le rapport d’hydrolyse R = OH/Al [62, 123] ou
(7i) la concentration initiale en réactifs.
Jusqu’a présent, deux voies principales pour le contrdle de la "transition” SW/DW ont été
explorées : (i) la variation de la concentration initiale Cy; en aluminium pour des rapports
d’hydrolyse R = OH/Al et R’ = Al/Ge constants, égaux & la valeur stoechiométrique de 2 [61,
62], et (i1) la variation du rapport d’hydrolyse R au voisinage de sa valeur théorique de 2 avec
C'4; initiale et un rapport R’ constants [62]. Toutefois, I'effet du parametre R’ sur le controle de
morphologie de nanotubes d’imogolite AlGe reste encore inconnu. Le but de ce paragraphe est
de montrer qu’il est également possible d’obtenir une transition SW/DW wvia le controle de R'.

Deux séries d’échantillons ont été synthétisées avec des concentrations initiales en aluminium
de 1 et 0.25 mol.L~! constantes et un rapport R = OH/Al de 2, et en variant le rapport R’ (1.7,
1.8, 1.9, 2.1 et 2.3).

Les suspensions ont été mesurées par DRX et les résultats obtenus sont présentés sur la
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Fig. 3.8. Dans le cas de la synthese de nanotubes mono-parois, i.e. pour Cs; = 1 mol.L™!, les
diffractogrammes révelent uniquement une transition proto-imogolite/nanotube SW quand le
rapport R’ passe de 1.7 & 2.3 (Fig. 3.8(a)). Le changement s’effectue au voisinage de la valeur
steechiométrique de 2. Les courbes DRX des rapports R’ < 2 sont similaires & celle obtenue
par simulation pour des proto-imogolites (Fig. 3.3, courbe orange). Pour des concentrations en
aluminium C g; = 0.25 mol.L !, évolution est totalement différente (Fig. 3.8(b)). En effet, pour
un rapport Al/Ge = 1.7, les oscillations sont d’intensité régulierement décroissante et corres-
pondent & des tubes SW. L’augmentation du rapport R’ induit une modification des oscillations
et & partir de R’ > 2.1, les courbes d’intensité diffusée sont similaires & celle obtenue pour des
nanotubes DW (Fig. 3.4(b)) mettant en évidence une transition SW/DW.

En conclusion, la variation du rapport R’ = Al/Ge autour de sa valeur théorique permet de
contréler la morphologie des nanotubes dans le cas des analogues AlGe. Ainsi, a hautes concen-
trations en réactifs, on assiste au passage proto-imogolite/imogolite SW, et a basses concentra-
tions, on a une transition imogolite SW /imogolite DW. Ces résultats préliminaires ouvrent donc
de nouvelles perspectives pour le controle des conditions de synthése des nanotubes AlGe et

enrichissent le diagramme de phase binaire proposé précédemment (Fig. 3.2) [88].
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Fig. 3.8 — Courbes DRX expérimentales obtenues en variant le rapport R’ = Al/Ge (= 1.7, 1.8, 1.9,
2.1 et 2.3) pour un rapport d’hydrolyse R = OH/A = 2, et ceci pour (a) Ca; = 1 mol.L =1 et (b)
Ca; = 0.25 mol.L~1L.

3.3 Nouveau protocole de synthese pour I’obtention de nano-

tubes d’imogolite AlGe de longueur micrométrique

3.3.1 Contexte

Nous avons vu dans la section précédente ainsi qu’au chapitre 1 que la synthese des nanotubes
d’imogolite a base de germanium se traduit par une diminution importante de la longueur

des tubes. Or il existe des champs d’applications ot I’anisotropie en taille offre des propriétés
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intéressantes comme le renfort dans les nanocomposites ou la formation de phases cristal-liquide.
Classiquement, la synthese de nanotubes d’imogolite s’effectue en utilisant des alkoxides comme
source principale du silicium ou du germanium. II a été établi que le choix des alkoxides est
justifié par ses capacités a s’hydrolyser lentement en milieu aqueux en produisant des radicaux
organiques non complexant et des acides Si(OH)4 et Ge(OH)4. En ce qui concerne la source
d’aluminium, deux especes ont été utilisées dans la littérature : des sels d’aluminium (chlorure
Cl~, perchlorate C1O, , nitrate NOj ) ou des précurseurs organiques (isopropoxyde d’aluminium
Al[OCH (CHs)s]3) [124]. En utilisant la premieére source, le rendement de la réaction semble
d’autant plus fort que I’anion associé a ’aluminium est moins complexant (rendement croissant :
Cl™ < NO3 < ClOy ) [125]. Enfin, la solution de précurseurs est lentement hydrolysée par une
solution de NaOH jusqu’a un pH ou un rapport d’hydrolyse OH/Al donné. Dans certains cas,
une étape additionnelle de ré-acidification de la solution avec du HC! et/ou CH3COOH est
effectuée afin d’obtenir un pH acide de la solution, inférieur & 5. A ce jour, seul I’apport de la
source en hydroxyde n’a pas été exploré.

Dans cette section, nous proposons un nouveau protocole de synthése d’imogolites
AlGe en une seule étape et a haute concentration en réactifs en utilisant un mélange de
TEOG, de perchlorate d’aluminium et en remplacant la soude par de I'urée. Nous verrons que ce

protocole permet d’obtenir pour la premiere fois des nanotubes AlGe de taille micrométrique.

3.3.2 Description du nouveau protocole de synthese

Dans ce protocole, nous avons donc modifié I’étape d’hydrolyse. Il s’agit d’utiliser la décom-
position thermique de 'urée CO(N Hj)2 a la place de l'injection lente d’une solution de soude
concentrée sous agitation permanente classiquement employée.

Les syntheses ont été réalisées en préparant une solution (50 mL) de perchlorate d’aluminium
4 0.2 mol.L~!, a laquelle nous avons ajouté un volume Vyrpog = 1.109 mL de TEOG afin
d’obtenir un rapport stoechiométrique R = Al/Ge de 2. Ensuite, 50 mL d’une solution d’urée de
concentration 0.2 mol.L~! est rajoutée au mélange & température ambiante, menant & un rapport
urée/ Al de 1, la décomposition thermique totale de I'urée donnant lieu & deux hydroxydes HO™
par molécule (Fig. 3.9). Le mélange est immédiatement placé dans un four & 7' = 140 °C pendant
5 jours en utilisant un autoclave, la décomposition de I'urée conduisant a un dégagement de
CO5 et donc une augmentation de la pression dans le réacteur. La solution est ensuite refroidie

a température ambiante puis elle est dialysée.

CO(NH3),+3H,0 — HCO3 + 2NH} + HO~

i
CO, (g)+HO™

Fig. 3.9 — Schéma de la réaction de décomposition de 'urée.

3.3.3 Résultats et discussion

En fin de synthese, la suspension obtenue est parfaitement transparente mais également
biréfringente lorsque les échantillons sont observés entre polariseurs croisés malgré une concen-

tration en objets assez faible ~ 10 g.L~!. Apres quelques jours, une véritable coexistence entre
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une phase isotrope et une phase cristal-liquide est observée dans ces échantillons (Fig. 3.10(a)).
D’un point de vue macroscopique, ’observation d’une phase biréfringente est caractéristique de
la présence d’objets avec un grand rapport d’aspect L/D (L désigne la longueur et D le dia-
metre). Cette propriété, jamais observée dans le cas des imogolites AlGe, nous suggere que les
imogolites synthétisées sont nettement plus anisotropes qu’en utilisant la méthode standard.
Les nanotubes obtenus ont été caractérisés par spectroscopie IR, DRX, Cryo-TEM et AFM.
La Fig. 3.10(b) montre le spectre infrarouge mesuré sur un échantillon obtenu par ce nouveau
protocole. L’indexation des différentes bandes d’absorption dans la zone caractéristique de la
structure des imogolites (1000-400 cm~!) montre qu’il est similaire au spectre IR obtenu pré-
cédemment pour des nanotubes AlGe DW (Fig. 3.7, courbe verte). Le diagramme de DRX de
la suspension issue de la nouvelle synthese est identique a celui pour une synthese classique

(Fig. 3.10(c)). Les objets synthétisés sont donc bien des nanotubes d’imogolite DW.

Nouveau protocole |
Protocole classique
10" - Simulation i

550

Intensité (u.a.)

Absorbance

1000 800 600 400
-1
Nombre d'onde (cm™)

(a) (b) ()

Fig. 3.10 — (a) Image d’une suspension d’imogolite biphasique prise entre polariseurs croisés & 1’aide
d’un microscope optique polarisé (fraction volumique en nanotubes ¢ = 0.22 %); (b) spectre IR
d’une poudre de nanotubes d’imogolite obtenus avec le nouveau protocole de syntheése a base d’urée ;
(c) courbes DRX expérimentales et calculée pour une suspension de nanotubes d’imogolite AlGe DW

obtenus avec la procédure standard de synthese et le nouveau protocole. Les courbes verte et noire
sont celles de la Fig.3.4(b).

Sur 'image cryo-TEM de la nouvelle synthese, la structure DW de nanotubes est également
clairement visible (zoom de la Fig. 3.11(a)). Cependant, la comparaison de la longueur de tubes
sur les deux images cryo-TEM de la Fig. 3.11 montre que la longueur moyenne des nanotubes
obtenus avec de l'urée (Fig. 3.11(a)) est nettement supérieure & la limite de 40 nm [90] corres-
pondant aux nanotubes AlGe DW obtenus avec la méthode de synthese classique utilisant de la
soude (Fig. 3.11(b)).

Pour mesurer la longueur des nanotubes issus de ce nouveau protocole de syntheése, nous
avons réalisé des images AFM en mode tapping (voir chapitre 2). Les Fig. 3.12(a) et 3.12(b)
sont représentatives des observations réalisées et confirment les mesures en cryo-TEM, certains
tubes pouvant méme atteindre une longueur de 2.5 pm. La distribution de longueur déduite
des mesures sur les images AFM est trés large, comme observé précédemment dans le cas d’une
synthese classique (ref. [90]), avec ici une moyenne autour de 500-600 nm, soit une longueur
moyenne plus de 10x plus importante que la longueur obtenue par synthése classique. La largeur

de cette distribution de longueur peut-étre expliquée par le mode de croissance de nanotubes
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200 nm

(a) (b)

Fig. 3.11 — Images cryo-TEM obtenues avec (a) le nouveau protocole de synthése (barre
d’échelle=200 nm) et (b) le protocole classique de synthése (barre d’échelle=10 nm). Les inserts
de chaque image montrent des zooms mettant en évidence 1'aspect double-parois de tubes.

(voir cinétique de croissance des imogolites dans le chapitre 1) avec une formation de petits
tubes qui s’assemblent ensuite par leurs extrémités. Il est de plus possible que ’adsorption des
nanotubes de petite taille sur le substrat soit favorisée au profit des nanotubes courts car ces
derniers diffusent plus vite vers la surface de mica. Ainsi, les résultats cryo-TEM (Fig. 3.11(a))
refletent que la présence de la fraction inférieure a 20 nm est beaucoup plus réduite. Malgré
ces différences a prendre en compte sur l'estimation de la longueur moyenne, les mesures de
taille par cryo-TEM et AFM montrent sans ambiguité que 'on a franchi la limite de taille de

nanotubes issus de I'ancien protocole (ligne verte en pointillés sur la Fig. 3.12(c)).
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Fig. 3.12 — (a) Image AFM de nanotubes d’imogolite AlGe DW issus de la nouvelle synthése (surface
du scan S = 1.3 x 1.3 um?). (b) Idem avec S = 5 x 5 um?. (c) Fraction massique de la distribution
de longueur de nanotubes effectuée sur 'image AFM de la Fig. 3.12(b). Pour le procédé classique de

synthese, la longueur de tubes DW est toujours limitée & 40 nm (limite indiquée par une ligne verte
en pointillés) [90].

En conclusion, la décomposition thermique de l'urée au sein de la solution permet la
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production in situ, de maniere homogene, d’ions hydroxydes. De plus, la décomposition de I'urée
conduit a la libération du CO; gazeux, en équilibre avec I'ion hydrogénocarbonate HCO3 (voir
réaction chimique de décomposition de 1'urée, Fig. 3.9). En jouant le réle d'un couple acido-
basique dans la solution, ces derniers donnent lieu a une solution hautement acide. L’ajout
d’un mélange d’acides HCl/CH3COOH pour la régulation du pH de la réaction, nécessaire
dans les anciens procédés de synthese, n’est donc plus nécessaire dans ce nouveau procédé.
L’urée joue ainsi un double role : une hydrolyse homogene des précurseurs et une acidification
de la solution. Ce protocole de synthese est donc un procédé simple, en une seule étape de
préparation et avec des concentrations décimolaires en réactifs conduisant a la formation de
nanotubes d’imogolite AlGe de longueur micrométrique, en grande quantité. Ce résultat a fait
l'objet d’un brevet francais étendu & l'international (Réf. WO,/2014/147579) [126] et une
communication & Chem. Commun. [127].

L’augmentation significative de la longueur des nanotubes obtenus en utilisant le nouveau
protocole de synthese n’est pas encore comprise. L’urée modifie-t-elle les interactions entre les
extrémités de tubes? Notre résultat devrait motiver de nouvelles études sur la cinétique de
croissance de nanotubes.

Rappelons aussi que l'obtention de nanotubes longs permet par exemple la réalisation de
phases cristal-liquide avec ces nanotubes. On pourrait envisager I'utilisation de ces phases cristal-
liquide, avec des nanotubes orientés en champ, pour réaliser ensuite des membranes a base de
nanotubes [128]. Enfin, ’adaptation de ce nouveau procédé pour produire des imogolites & base
de silicium ou des imogolites modifiées, comme celles présentées au paragraphe suivant qui ont

été élaborées sur la base du procédé utilisant la soude, fera ’objet de futures études.

3.4 Syntheése de nanotubes a cavité hydrophobe pour le confi-

nement de molécules organiques

Dans le domaine des nanotechnologies, de nombreuses applications requiérent des nanostruc-
tures dont les dimensions sont parfaitement définies et avec des propriétés de surfaces ajustables.
La synthese des nanotubes d’imogolite (OH)3Al2035i,Ge1_(OH) offre un moyen simple et
pratique de controle du diametre en ajustant le taux de substitution z [29, 51, 81]. Nous avons
montré dans le chapitre 1 les avancées en termes de fonctionnalisations interne et externe de
ces objets. La modification de la surface interne des nanotubes grace a des méthodes de syn-
these ad hoc a été présentée dans la littérature uniquement sur des imogolites a base de silicium
et en conditions millimolaires. Ces nanotubes AlSi hybrides avec des méthyles ou des amino-
méthyles sur leur surface interne présentent d’intéressantes capacités d’adsorption de gaz tels
que CO9, C'Hy. 1ls ouvrent de nouvelles pistes pour le stockage de gaz ou la catalyse [70, 71,
73]. Néanmoins, aucune donnée n’a été rapportée sur ce qui fait 'objet de ce paragraphe : la
fonctionnalisation interne des imogolites a base de germanium et leurs applications possibles en

phase liquide.

3.4.1 Protocole de synthese

Nous avons choisi d’explorer la synthese de nanotubes d’imogolite (OH)3Al203Si,Ge1—,C Hs

hybrides, en faisant varier le taux de substitution z et en remplagant les précurseurs de St
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(TEOS) ou Ge (TEOG) par un alkoxide dont 'une de ses fonctions éthyl est substituée par
un groupement méthyl. Nous avons donc préparé une solution de méthyltriéthoxysilane (noté
MTES) et de méthyltriéthoxygermane (noté MTEG) pour différents rapports x (z = Si/(Si +
Ge) =0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1), a laquelle est ajoutée une solution de perchlorate d’aluminium jus-
qu’a Pobtention d’un rapport Al/(Si+Ge) théorique de 2. La concentration initiale en aluminium
vaut Cy; = 0.1 mol.L~!. Les solutions sont ensuite lentement hydrolysées par I’addition d’une
solution de NaOH & 0.1 mol.L~! afin d’atteindre un taux d’hydrolyse R = OH/AI de 2. Les
mélanges obtenus sont bien agités pendant 24 h a température ambiante, puis chauffés pendant
5 jours dans un four a 7' = 90 °C. Apres retour a température ambiante, les suspensions sont
dialysées. Les nanotubes synthétisés seront notés m-NTI (m pour "méthylés”) et ceux usuels

n-NTI (n pour normaux).

3.4.2 Meéthylation de la paroi interne

Nous avons d’abord étudié la substitution des groupements hydroxyles par des groupements
méthyles sur la surface interne de nanotubes d’imogolite par spectroscopie IR. La Fig. 3.13
présente les spectres IR obtenus pour les m-NTI synthétisés a différents taux de substitution
z. A titre de comparaison, nous avons également reporté sur cette figure les spectres IR de
nanotubes AlSi (z = 1) et AlGe (z = 0) non modifiés (n-NTI), étudiés dans la partie 3.2.3.

T I T I //// I T I T I INTI( I 1
7= X =
v(-CH,) 5(-CH,) m-NTI (x= 1)
m-NTI (x =0.75)
m-NTI (x=0.5)
m-NTI (x=10.25)
AN " /N 0 2 m-NTI (x = 0)
3040 3000 2960 2920 2880 1300 1280 1260 1240 S n-NTI (x=0)

Absorbance

L 1 L 1 i 1 L 1 L Ll L 1

7/
4000 3500 3000 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (Cm'l)

Fig. 3.13 — Spectres IR obtenus pour des nanotubes d’imogolite non-modifiés n-NTI et hybrides
méthylées m-NTI synthétisés a différents rapports x = Si/(Si + Ge). Les inserts montrent un zoom
sur les modes d’élongation v et de déformation ¢ des groupements (—C Hs). Les bandes de vibration

caractéristiques des anions perchlorate sont annotées par un asterix.
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A basses fréquences (1000-400 em 1), les différentes bandes d’absorption relatives aux modes
de vibration des liaisons Al-O (695, 550 et 420 em™!) restent inchangées tandis que la bande
relative & la déformation de la liaison Si-O-Al située & 505 cm ™! est déplacée vers 460 cm ™!
(Fig. 3.13). Cet effet a également été observé lors de la substitution du Si par le Ge dans le cas
des nanotubes n-NTT [29, 51]. Ces résultats indiquent qu’il n’y a pas de modifications notables
de la surface externe de tubes. En revanche, plusieurs changements apparaissent sur les spectres
IR des m-NTI au-dela de 700 em ™!, par comparaison aux n-NTI. IIs sont listés ci-apres :

— Une diminution de I’absorbance dans le domaine d’élongations des -OH liés aux fonctions
silanol SiOH et/ou germanol GeOH (3100-2750 em™!) et Papparition de deux nouveaux
pics d’absorption vers 2978 et 2920 cm~!. Ces deux pics sont assignés aux modes d’élon-
gation asymétrique (v,s) et symétrique (v5) des Si — C' Hj respectivement [70] pour = = 1.
Ces deux modes sont progressivement décalés vers 3000 et 2925 cm ™! quand le rapport de
substitution z diminue (voir l'insert v(C'H3) de la Fig. 3.13). Le mode de déformation des
groupements méthyles 6(C' Hs) est également affecté par la substitution (insert Fig. 3.13).
En effet, il varie de 1275 (x = 1) 21252 em ™! (x = 0). Ces décalages sont probablement liés
a la modification du diametre de nanotubes suite au changement du taux de substitution
x.

— L’apparition d’une nouvelle bande & 780 em ™! (z = 1), correspondant au mode d’élonga-
tion de la liaison Si-C [105, 129]. Cette bande est décalée vers 772 cm ™! pour x = 0.

— Le déplacement des pics caractéristiques des vibrations Si-O-Al et Si-0, situés a 995 et
940 ¢m ™! pour les imogolites Si-n-NTI, vers 960 et 910 em ™! pour les analogues Si-m-
NTI. Le méme comportement est observé pour les imogolites a base de germanium ; les
positions relatives aux vibrations de Ge-O-Al et Ge-O passent de 910 et 820 em ™! pour
Ge-n-NTT & 865 et 809 cm ! pour Ge-m-NTI (voir Fig. 3.13).

Ces résultats IR indiquent donc clairement (i) que la substitution Ge/Si a bien eu lieu et (ii)

que la paroi interne des nanotubes est méthylée, les groupes hydroxyles internes étant remplacés

par des groupements méthyles.

3.4.3 Caractérisation des nanotubes méthylés en suspension

Pour déterminer les diametres de nanotubes d’imogolite hybrides m-NTI, nous avons effectué
des mesures DRX sur les suspensions correspondantes issues de la synthese. La Fig. 3.14 compare
les courbes de diffraction des imogolites normales n-NTT (celles des Fig. 3.3 et 3.4(a)) et modifiées
m-NTI pour z = 0 (Fig. 3.14(a)) et z = 1 (Fig. 3.14(b)). Les courbes DRX des échantillons
m-INT synthétisés a différents taux de substitution z sont reportées sur la Fig. 3.14(c).

On remarque que la méthylation des nanotubes conduit a une modification des courbes
de diffusion. Alors que les diagrammes DRX des n-NTIT montrent des oscillations régulieres
caractéristiques d’une structure SW de nanotubes bien dispersés, ceux obtenus pour les m-
NTI présentent une forte déformation de la premiere oscillation. Cette derniere est affectée par
I’apparition d’un large pic de corrélation vers () = 0.2 A1 , suggerant ’agrégation des m-NTI
au sein des suspensions. Nous avons montré par spectroscopie IR que la méthylation se produit
principalement sur la surface interne des nanotubes, cependant, une méthylation partielle de la
surface externe du tube ne peut pas étre exclue. Les observations cryo-TEM réalisées sur ces

échantillons (Fig. 3.15) confirment I’agrégation et la formation de petits fagots. Outre ce pic de
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‘ + Bxpédience SinNTI N — ) - mNTIE=D)
N —— Simulation == —— Simulation 0 ° m-NTI(x=05) |
° "o - m-NTI (x = 0.25)
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Fig. 3.14 — Courbes DRX obtenues sur des suspensions de nanotubes d’imogolite non-modifiés
n-NTI et méthylés m-NTI pour (a) les analogues Ge, z = 0 et (b) les analogues Si, z = 1. Les
simulations sont effectuées en utilisant I’eq. (3.15) pour le n-NTT et ’eq. (3.17) pour les m-NTL (c)
Courbes DRX expérimentales de suspensions de m-NTT & différents rapports x = Si/(Si+ Ge). Pour
des raisons de clarté, toutes les courbes ont été décalées suivant la verticale.

corrélation, les positions des minima des courbes de diffusion sont, en comparaison avec les n-
NTI, décalées vers de plus grandes valeurs de @ pour les analogues Ge-m-NTI, et inversement
pour les Si-m-NTI, excepté pour le premier minimum qui reste toujours décalé vers de plus
petites valeurs de @ (Fig. 3.14(a) et 3.14(b)). Si on s’intéresse a la série complete de syntheses,
on remarque un décalage progressif des diffractogrammes vers les valeurs de @ plus faibles lorsque
le taux de substitution z diminue (Fig. 3.14(c)).

Fig. 3.15 — Images cryo-TEM de nanotubes d’imogolite méthylés. (a) Si-m-NTT; (b) Ge-m-NTI. La
fleche sur I'image de gauche indique la formation de petits fagots de nanotubes dans la suspension.

En restreignant I’analyse des diffractogrammes dans la gamme de Q) < 1 A‘l, I'approximation

homogene peut étre appliquée. Pour simuler les courbes DRX de m-INT, le modele de diffusion
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développé dans le cas des nanotubes individuels (eq. (3.15)) ne parvient pas a reproduire la
forme de la premiere oscillation. Pour tenir compte de 'effet d’agrégation des tubes, on doit
introduire un facteur de structure Sgqq(Q)(cf. section 2.6.1 du chapite 2) défini par

Sfag(Q) = pNL;’ > Jo(Q Hij) (3.16)
Ny 2%

indiquant ’arrangement de tubes sur un réseau hexagonal 2D, avec un nombre Ny, par fagot, et
une proportion py,, de chaque type de fagot. H;; est le module du vecteur liant les deux centres

de tubes i et j du méme fagot et Jy est la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 0. L’intensité
diffractée s’écrit dans ce cas

—

I1ag(Q) = Iingin(Q) X Srag(Q) (3.17)

avec I9°,. (Q) est donnée par I'eq. (3.15). La Fig. 3.16 illustre la contribution de chaque terme
de l'eq. (3.17), ainsi que la courbe résultante calculée dans le cas de Ge-m-NTI.

i=3
moyenne

Intensite (u.a.)

Fig. 3.16 — Calcul de la courbe DRX _
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Le meilleur accord entre les expériences et les simulations (Fig. 3.14(a) et 3.14(b)), a la fois
pour les Si-m-NTI et Ge-m-NTI, est obtenu avec p; = 0.3, po = 0.3, p3 = 0.3, p4 = 0.1 et
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PN, = 0 quand Ny, > 4, c.a.d. avec plutot des petits fagots, pour une distance entre centres des
tubes proches voisins a = 2 R.. En effet, la Fig. 3.17 illustre I'effet du parametre de maille a sur
le facteur de structure et l'intensité diffusée. L’augmentation de ce parametre, i.e. 'expansion
du réseau de nanotubes, creuse d’autant plus la premiere oscillation. La meilleure configuration

est donc des assemblées de nanotubes dont le parametre de maille a est égal au diametre de

nanotubes.
a b
20 T T T T T T T T T 10° L B B L T L
a-376A > Expérience Ge-m-NTI
B 41.A 5 Simulation a = 37.6 A
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a=45A
15k - Simulation a =45 A
107
=
5 &
3
& ‘B
wn o
8
=
0.5 | 4 =
10°
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 10" 10°
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Fig. 3.17 — Effet du parametre de maille a sur (a) Syqe(Q) et (b) les courbes DRX calculées pour
les Ge-m-NTI. La fleche orange indique 'effet du choix de la valeur de a sur la forme de la premiere
oscillation.

Les rayons des Si- et Ge-m-NTI, déduits a partir des meilleurs fits DRX, sont présentés
dans le tableau 3.3. Pour une imogolite a base de silicium, le diametre de la cavité m-NTT est
augmenté de 3.4 A par rapport a n-NTI. Cet effet est en accord avec les précédentes études [70,
72, 73]. Par contre, nous mettons en évidence pour la premiere fois un effet de rétrécissement
du diametre des nanotubes a base de Ge lors de la méthylation ; le diametre interne est dans
ce cas réduit de 3.2 A. Une meilleure compréhension de ce résultat nécessite la mise en place
de simulations énergétiques mais cette étude reste au-dela du champ d’investigation du présent
travail.

Les simulations DRX nous ont permis de mettre en évidence que les positions des minima
pour @ > 0.3 A~ sont au premier ordre, controlées uniquement par les rayons interne R; et ex-
terne R, du tube, alors que la position du premier minimum (Q < 0.2 Afl) dépend également du
contraste de densité électronique entre l'intérieur du nanotube et I'espace externe (Fig. 3.18(a)).

Pour expliquer 'effet du contraste de densité électronique, on pose :

P(Q) = pimo(Fr. — Fr;) (3.18)
P(Q) = —peFr, (3.19)
P3(Q) = piFRg, (3.20)
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ou P;(Q) est le facteur de forme d’un nanotube d’imogolite SW vide (eq. (3.18)) et ou P(Q) et
P3(Q) sont les facteurs de forme de ’eau externe et interne respectivement (eq. (3.19) et (3.20)).
La Fig. 3.18(b) donne la variation des termes P;(Q) (nanotube vide), (P} + P») relatif & un
nanotube avec de l'eau a 'extérieur, et (P} + P, + P3) le cas d'un nanotube avec de I'eau dans
sa cavité interne et a 'extérieur de la structure. Ces calculs ont été réalisés dans le cas d’un
nanotube Ge-m-NTI (R; = 12.2 A, R, = 18.7 1&, Pi = Pe = Peau)- Les zéros des courbes P;(Q)
et P| + P, + P3 coincident car ces deux cas correspondent aux méme variations de densité, a
une constante pres; les eq. (3.18), (3.19) et (3.20) montrent que si p; = pe, P1(Q) et (P1(Q) +
P (Q)+P3(Q)) sont, tous les deux, proportionnels & (Fr, —Fg,(Q)). Une diminution de la densité
électronique interne p; a 0 induit un déplacement du premier zéro vers de plus petites valeurs
en (), tandis que les positions des autres zéros restent quasiment inchangées. Des variations

similaires sont obtenues avec les valeurs des rayons du nanotube Si-m-NTI.
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Fig. 3.18 — (a) Profil radial de densité électronique associé & une suspension de nanotubes d’imogolite
de rayons interne R; et externe R.. (b) Variation des facteurs de forme de Ge-m-NTTI vides (Py), de
nanotubes avec de l'eau & Pextérieur (P + Py avec p, = 0.334 é.A*P’) et de nanotubes avec de 'eau
a lintérieur et a Vextérieur (P, + Py + P53 avec p; = p. = 0.334 é.A’3), en fonction du module de
vecteur de diffusion Q.

Ce calcul permet d’expliquer les variations des minima dans les courbes expérimentales.
Dans le cas des imogolites a base de Ge, les minima de la courbe DRX au-dela de 0.3 A~1 sont
décalés vers les grands () aprés méthylation a cause de I'augmentation du rayon du nanotube,
mais le premier minimum est déplacé vers les petits @) en raison d’une diminution de la densité
électronique de ’eau interne (tableau 3.3). De la méme fagon, le décalage important des minima
de la courbe DRX des Si-NTT vers les petits () apres méthylation est expliqué par la diminution
du rayon de nanotube avec une forte diminution de son contenu en eau. Dans les deux cas
(Si- et Ge-m-NTI), la densité de I'eau interne est réduite d’un facteur 3 par rapport a celle de
I’eau bulk, ce qui illustre le caractere hydrophobe de leur cavité interne. Ceci est en accord avec
les résultats IR établis précédemment (méthylation de la surface interne). Le décalage continu
des courbes DRX de la Fig. 3.14(c) avec le taux de substitution z est maintenant facilement
interprété : la densité de ’eau a l'intérieur des nanotubes méthylés étant constante (~ 0.1 é.A‘3),
le décalage de position de tous les minima est lié a la variation des rayons des nanotubes, passant
de Ri =122 A (R, =187 A)pourz =04 R; = 9.1 A (R, = 15.1 A) quand z vaut 1.
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Proportion (w%) . . . .
Matériel R; (A R, (A imo 5 A3 i 5 A3
ateriel |- PP L B (A) | R (A) | g (647 | pr (6A7)
Si-m-NTI | 95.2 4.8 9.1 15.1 0.67 0.12
Ge-m-NTI | 96.5 3.5 12.2 18.7 0.79 0.09

Tab. 3.3 — Parametres des ajustements DRX des suspensions de nanotubes d’imogolite méthylés
Si-m-NTI et Ge-m-NTI. La densité externe de I'eau étant égale a p. = 0.334 6.A73,

3.4.4 Confinement de molécules organiques

Nous avons montré dans la section précédente que les mesures DRX sont sensibles au
contraste de densité électronique entre I'intérieur et 'extérieur des nanotubes (Fig. 3.18). Afin
de sonder par diffusion des rayons X l'affinité de la nano-cavité avec des composés organiques,
nous avons choisi une molécule organique ayant une densité électronique plus grande que celle de
I'eau a I’état liquide, dont I'insertion a l'intérieur des m-NTI augmentera p; (Fig. 3.18(a)). Les
expériences ont été réalisées en ajoutant du 3-bromo-1-propanol (BRP, pgrp = 0.453 é.A~3)
aux suspensions de Si- et Ge-m-NTI (x = 0 et = 1). Le volume initial des suspensions m-NTI
est fixé & 300 puL et différentes quantités de BRP (jusqu’a 10 uL) ont été rajoutées aux suspen-
sions. Le volume Vprp de BRP ajouté dans chaque suspension ou, de maniere équivalente, la
concentration initiale C’ZBRP en BRP sont indiqués dans les tableaux 3.4 et 3.5. La densité bulk
externe est augmentée de moins de 1 %, ce qui est négligeable. Par conséquent, la modification
(ou non) de la position du premier minimum sera utilisée pour déterminer la densité électro-
nique du fluide a l'intérieur de nanotubes. La Fig. 3.19 présente l'effet de ’ajout de BRP sur les

diagrammes DRX des suspensions m-NTT.

On observe que la position du premier minimum de 'intensité diffusée se déplace de facon
significative a des valeurs en @ plus élevées jusqu’a un volume introduit de 5 pL pour x = 0
et 3 uL pour x = 1. Ce décalage est la signature d’'une augmentation de la densité p; interne.
Les simulations présentées dans la Fig. 3.19 (& droite) permettent de déterminer la densité
électronique a l'intérieur de tubes (tableaux 3.4 et 3.5). Dans les deux cas (Si et Ge-m-NTI), les
densités internes sont augmentées d’un facteur 3, jusqu’a une valeur de la densité électronique
équivalent a celle du bulk, i.e. ~ 0.34 6.A=3. La densité électronique interne par demi-période

T/2 le long de ’axe du nanotube est donnée par la relation :

o 10 Neau + 68NBRP
pi TR2T)2

(3.21)

ol Neqy, €t Npprp représentant respectivement le nombre de molécules d’eau et de bromopropa-

nol avec 10 et 68 électrons par molécule.

Les mesures DRX sont tres sensibles & toute variation de la densité électronique du fluide
confiné. Cependant elles ne permettent pas de discriminer entre les molécules d’eau et celles
de BRP occupant la cavité du nanotube. En effet, ces derniéres peuvent former des liaisons
hydrogene avec ’eau. L’étude précise de I'espece prépondérante dans la cavité interne des tubes
ou la possibilité d’un co-confinement de 'eau et de BRP restent au-dela du cadre de ce travail.

Toutefois, pour donner un aspect quantitatif & nos mesures, nous avons calculé la proportion de
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organiques
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Fig. 3.19 — Evolution des diagrammes DRX de suspensions m-NTI apres I'ajout des solutions de
BRP : (a, b) Ge-m-NTI et (c, d) Si-m-NTI. Graphes de gauche : courbes expérimentales. Graphes

courbes DRX calculées correspondantes, obtenues en utilisant I'eq. (3.17) et les valeurs

dans les tableaux 3.4 et 3.5. Les volumes des suspensions m-NTT initiaux sont de 300 pL. Les lignes

verticales en pointillés reperent les positions du premier minimum de I(Q) avant ’ajout de BRP.

Par souci de clarté, les courbes expérimentales et calculées sont décalées verticalement.
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Chapitre 3. Avancées sur la synthése de nanotubes d’imogolite

BRP

molécules de BRP confinées n,. ;"'

par gramme d’imogolite, en supposant que ces dernieres sont
confinées dans les m-NT1 soit avec les molécules d’eau initialement présentes, Ny, = cst ou en
les expulsant a ’extérieur de nanotubes, Ngq, = 0. Les résultats obtenus sont reportés dans les
tableaux 3.4 et 3.5. Ces deux hypotheses offrent des valeurs minimale et maximale de la quantité
nﬁfg possible de confiner dans ces nanotubes. Dans tous les cas, 'augmentation d’un facteur 3
de la densité électronique interne p; démontre clairement I’affinité de la surface méthylée avec la

molécule de BRP et met en évidence leur confinement a l'intérieur de tubes m-NT1I en solution.

NtubesBREP (mmol.gfl)
Neguw = ¢St Negy =0

Verp (L)  CPEP (molL™1)  p; (6.A73)

0 0 0.09 0 -

1 0.037 0.10 0.07 0.67
2 0.073 0.18 0.60 1.20
4 0.146 0.27 1.20 1.80
5 0.181 0.32 1.53 2.13
10 0.357 0.32 1.53 2.13

Tab. 3.4 — Densité électronique interne et quantité ngfb%éz de molécules BRP confinées par gramme
d’imogolite (mmol.g~!) déduites & partir des simulations DRX pour les Ge-m-NTI.

NtubesBREP (mmOI'gig
Neau = st Negy =0

Verp (L)  CPEP (molL™1)  p; (6.A73)

0 0 0.12 0 -

1 0.037 0.23 0.69 1.45
2 0.073 0.27 0.95 1.70
3 0.110 0.34 1.39 2.14
4 0.146 0.34 1.39 2.14
) 0.181 0.34 1.39 2.14

Tab. 3.5 — Densité électronique interne et quantité 775?;: de molécules BRP confinées par gramme
d’imogolite (mmol.g~!) déduites & partir des simulations DRX pour les Si-m-NTL.

A notre connaissance, ce travail constitue la premiere mise en évidence du confinement de
molécules organiques dans des nanotubes d’imogolite modifiés en phase liquide. Une telle étude
montre que ce systeme modele pourrait étre utilisé pour le piégeage de déchets organiques dans
I’eau, et donc pour la dépollution de ’eau. Nous soulignons que les nanotubes de carbone ne
peuvent pas étre utilisés pour de telles applications car ils ne forment pas de suspensions stables

dans ’eau de par leur surface externe hydrophobe.

3.4.5 Conclusion

A laide des mesures IR, nous avons mis en évidence la méthylation de la surface interne des
nanotubes d’imogolite organique-inorganique hybrides (OH )3Al203Si,Ge;—,C Hs, qui provoque
une diminution de la densité de 1’eau interne lorsqu’ils sont en suspension, démontrée grace
a des expériences de diffusion des rayons X. Nous avons aussi montré expérimentalement, en

utilisant la DRX, que le diametre de ces nanotubes modifiés est ajustable via la substitution
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3.4 Synthése de nanotubes a cavité hydrophobe pour le confinement de molécules
organiques

partielle du groupement —SiC Hs par —GeC Hs au cours de la synthese (Fig. 3.20). Enfin, nous
avons démontré que les nanotubes m-NTI, dans ’eau, captent spontanément dans leur cavité
des molécules de bromopropanol ajoutées a la suspension (Fig. 3.20). Ces propriétés montrent
que ces nouvelles structures sont des candidats prometteurs pour la décontamination de 1’eau.
Ces nanotubes pourraient aussi avoir des applications dans le domaine de la nanofluidique par
exemple, un domaine émergent en nanosciences et nanotechnologies [130]. Comme on I'a déja
souligné dans le chapitre 1, les nanotubes de carbone hydrophobes permettent une circulation
ultra-rapide de ’eau [13], avec un coefficient de friction qui dépend du diametre [14]. Il serait donc
tres intéressant de comparer les propriétés de transport de I’eau dans des nanotubes d’imogolite

méthylés, eux aussi hydrophobes, de diametre ajustable, et dans les NTCs.

Nanotubes d'imogolite modifiés
(OH)3A1,038i, Geq_,CH3

25F

24 F

23 F

2} nf“Rbl; =2.14 mmol.g’l

21 d'/i

Diameétre interne (A)

17 1 i i i

Taux de substitution x

Fig. 3.20 — Schéma récapitulatif de controle du diametre de nanotubes d’imogolite hybrides
(OH)3Al503S5%,Gey_,CHs, et de leur utilisation pour le confinement de molécules de BRP.
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3.5 Résumé

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé par IR, AFM, cryo-TEM et DRX les différentes
formes de nanotubes utilisés dans ce travail de these. Nous avons expliqué en particulier les
ajustements DRX pour déterminer la morphologie de nanotubes, ainsi que leur dimension. Les
valeurs des diametres de nanotubes obtenus constitueront une référence pour les prochains
chapitres.

Pour la synthese classique de nanotubes, deux approches exposées dans la littérature ont permis
le controle de la morphologie SW/DW de nanotubes AlGe. Nous présentons ici une nouvelle

approche, qui s’est révélée fructueuse, basée sur le controle du rapport Al/Ge.

Pour le protocole classique de synthése, les nanotubes d’imogolite AlGe DW présentent une
longueur assez faible, limitée & 40 nm. Nous avons proposé une nouvelle voie de synthese en une
seule étape permettant 'obtention de nanotubes dont la longueur peut dépasser le micron, et
ceci avec des concentrations décimollaires en réactifs, permettant la production de nanotubes en
quantité. Cette nouvelle méthode consiste a remplacer la soude NaOH, utilisée précédemment

comme une espece d’hydrolyse, par 'urée CO(N Hz),.

Le controle du taux de substitution en précurseurs Si/Ge lors de la synthese d’imogolites
(OH)3Al303S51,Ge_CHs permet un controle précis du diametre des nanotubes sur une échelle
de 6 A, avec un caractere hydrophobe a l'intérieur. D’autre part, on a montré que les nanotubes
d’imogolite modifiés confinent spontanément, en phase aqueuse, des molécules organiques dans
leurs cavités : ils pourraient donc étre utiles pour la dépollution de I’eau. Ces nanotubes pour-
raient aussi étre intéressants dans le domaine de la nanofluidique : il serait intéressant de com-
parer par exemple les propriétés de transport de I’eau dans ces nanotubes et dans les nanotubes

de carbone.
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Chapitre 4. Structure des imogolites

4.1 Introduction

Des 1972, dix ans apres la découverte des nanotubes d’imogolites [32], Cradwick et coll. [25]
ont proposé la formule stoechiométrique SiO3Alo(OH)4 et le modele structural sur lequel s’ap-
puient ’ensemble des études actuelles qui portent sur les imogolites. Les nanotubes d’imogolite
a base de silicium se trouvent a 1’état naturel mais peuvent aussi étre synthétisés par chimie
douce, avec des diametres un peu plus grands (typiquement 2.8 nm contre 2.3 nm pour leur
diametre externe)[131]. Dans le cas de syntheéses particulierement longues (7 ans) a assez basse
température (25 °C), le diametre est similaire a celui des imogolites naturelles [48]. Wada et
Wada ont montré que le silicium peut étre substitué par du germanium [51], avec une augmen-
tation du diametre (le diametre externe des imogolites AlGe est d’environ 3.3 nm). Enfin, citons
les travaux de synthese de Maillet et coll. qui ont abouti en 2010 a la découverte de nanotubes
d’imogolite AlGe a double-parois (DW) [61] alors que la littérature ne faisait mention que de
nanotubes AlSi, AlGe ou AlSi, Ge;_, mono-parois (SW) auparavant.

La structure des nanotubes d’imogolite a été étudiée au cours des dernieres décennies a
l'aide de différentes techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX) et des électrons
aux grands angles [25, 36, 132], la résonance magnétique nucléaire [133, 134] ou la spectroscopie
infrarouge [124]. La communauté a convergé sur la structure proposée par Cradwick et colla-
borateurs [25]. Notons néanmoins que les expériences de diffraction aux grands angles n’ont été
analysées que de maniere qualitative. Des calculs de dynamique moléculaire ou ab initio ont aussi
été mis en ceuvre depuis une dizaine d’années [80-83, 135]. Une relation simple entre le diametre
des imogolites et le nombre d’atomes de silicium ou de germanium sur leur circonférence a de
plus été proposée par Konduri et coll. puis par Maillet et coll. [80, 81, 90]. Cette approche a été
utilisée pour déduire le nombre d’entités Si,Ge1—,O03Ala(OH )4 sur la circonférence du nanotube
dans le cas de tubes mono-parois (ou sur celle de chaque paroi pour les nanotubes double-parois)
a partir de ’analyse d’expériences de diffusion des rayons X aux petits angles [61, 127, 136]. Nous
résumons dans la table 4.1 les méthodes utilisées et le nombre L d’entités sur la circonférence
obtenu par les différents auteurs. Les résultats issus des expériences comme ceux issus des calculs
apparaissent dispersés : 'examen de la littérature ne permet pas de conclure quant au nombre
d’entités Si,Ge1_,O3Alo(OH )4 sur la circonférence des nanotubes AlSi naturels et synthétiques
ni des nanotubes AlGe mono- ou double-parois.

Nous nous proposons dans ce chapitre d’étudier la structure atomique des nanotubes d’imogo-
lite double-parois récemment découverts, et de revenir sur celle des imogolites & base de silicium
(naturelles et synthétiques) et des imogolites mono-parois a base de germanium. Nous allons
pour ce faire coupler I'analyse détaillée d’expériences de diffusion des rayons X aux petits et aux
grands angles. La diffusion aux petits angles permet de déterminer les diametres des nanotubes,
comme détaillé au chapitre 3. Une approximation homogene peut étre utilisée : la diffusion aux
petits angles ne donne pas acces aux positions atomiques. C’est la diffusion aux grands angles qui
dépend de la structure des nanotubes au niveau atomique. Les quelques expériences de diffusion
des rayons X (ou des électrons) aux grands angles dans la littérature n’avaient été analysées
que qualitativement jusqu’a présent. Nous avons réalisé des expériences de diffusion des rayons
X aux petits et grands angles sur des suspensions de nanotubes mentionnés plus haut. Nous
avons développé, au Laboratoire de Physique des Solides, des logiciels qui nous permettent (i)

de minimiser les distances interatomiques ou les angles entre liaisons au sein du nanotube, (ii) de
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4.2 Construction de la structure atomique d’un nanotube d’imogolite mono-paroi

Type de nanotube L Type d’étude Référence
AlSi SW naturels 10, 11 ou 12 | Considérations théoriques et géométriques [25]
AlSi SW 14-16 Calculs de dynamique moléculaire [135]
AlSi SW 12 Calculs de dynamique moléculaire (80]
AlSi SW 12 Calculs ab initio [76]
AlSi SW 9 ou 12 Calculs ab initio [82]
AlSi SW synthétiques 14 Diffusion des rayons X aux petits angles [137]
AlSi SW 11 Calculs ab initio [83]
AlSi DW hypothétiques 9Q@18 Calculs ab initio [83]
AlGe SW synthétiques 18 Extrapolé & partir de la référence [25] [51]
AlGe SW synthétiques 22 Diffusion des rayons X aux petits angles [61]
AlGe SW synthétiques 14 Calculs ab initio [83]
AlGe SW synthétiques 20 Diffusion des rayons X aux petits angles [136]
AlGe DW synthétiques 14@26 Diffusion des rayons X aux petits angles [61]
AlGe DW synthétiques 12@22 Diffusion des rayons X aux petits angles [127]
AlGe DW 12@21 Calculs ab initio [83]

Tab. 4.1 — Nombre L d’entités Si,Ge;_,O3Al3(OH )y sur la circonférence d’apres la littérature ;
pour les nanotubes double-parois, la notation L;@Ly indique qu’il y a L entités sur la circonférence
de la paroi interne et Lo sur celle de la paroi externe.

calculer les diagrammes de diffusion X correspondant aux positions minimisées. Nous comparons
les diagrammes de diffusion X expérimentaux a ceux calculés. De bons accords sont obtenus, qui
nous permettent en particulier de déterminer le nombre d’entités Si,Gej_,O3Alo(OH )4 sur les

circonférences des différents types de nanotubes étudiés.

4.2 Construction de la structure atomique d’un nanotube d’imo-

golite mono-paroi

Cradwick et coll. [25] ont décrit un nanotube d’imogolite mono-paroi Si0O3Aly(OH )4 comme
résultant de I’enroulement d’un feuillet de gibbsite sur lequel sont adsorbés des groupements
orthosilicates isolés. Nous proposons une construction géométrique tres simple de la structure
atomique de I'imogolite basée sur cette approche. Nous discutons ensuite de ’optimisation de la

structure en termes des distances interatomiques et des angles entre les liaisons.

4.2.1 Feuillet de gibbsite

Un feuillet de gibbsite AI(OH )3 est formé d’octaedres avec les groupements hydroxyles aux
sommets. Chaque groupement hydroxyle est lié a deux atomes d’aluminium situés aux centres
d’octaedres adjacents. Les parametres de maille dans le plan des aluminiums valent a = 5.08 A et
b=8.68 A [24, 138]. Ils vérifient donc g ~ tan(60°). Nous pouvons donc construire un feuillet
de gibbsite AI(OH)3 "idéal”, avec une maille élémentaire d’angle 60°, de cotés a;=ag égaux
(a1=a9 ~ a), dessinée en vert sur la Fig. 4.1. La période T sur la Fig. 4.1 correspond au parametre
de maille b. Pour calculer 'intensité diffusée par un nanotube d’imogolite dans la section 4.3,
on utilisera les coordonnées des atomes contenus dans cette maille élémentaire. Le motif de la
gibbsite est construit avec 8 atomes, notés dans la suite Aly, Als, O1, Os, O3, OHy, OHy, OHj.
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Chapitre 4. Structure des imogolites

Nous anticipons ici, en différenciant les "atomes” O; et O H;, sur I'adsorption des tétraedres de
Si/Ge sur l'une des faces du feuillet de gibbsite, qui implique que les oxygenes correspondants ne
sont plus liés a des atomes d’hydrogene. Par ailleurs, en premiere approximation, pour les calculs
de diffraction, un hydroxyle OH sera assimilé a un "atome” d’oxygene de facteur de diffusion
for(Q) = % fo(Q), ou fo(Q) est le facteur de diffusion de I'oxygene. Sa position atomique sera
approximée par la position de ’atome d’oxygene. En 'occurrence, les groupements hydroxyles

OH1, OH5 et OHjs sont assimilés aux positions Oy4, O5 et Og notées sur la Fig. 4.1.

Coordonneées cartésiennes

Y
- X

Coordonnées cylindriques

Z : axe de tube

@Al QO si/Ge OH’ X Y

Fig. 4.1 — Structure atomique selon le modele de Cradwick [25]. Les cotes z; de différents atomes
vérifient z(OH)<z(Al)<z(0)<z(Si/Ge)<z(OH’). Les fleches en traits plein et pointillés illustrent
les positions des plans de symétrie (voir le texte). Les atomes représentés par des cercles pleins
continus sont les atomes indépendants qui permettent de construire le nanotube ; ceux hachurés ou
représentés avec des pointillés se déduisent des précédents par symétrie (voir section 4.2.4).

La distance entre atomes d’aluminium dans deux octaddres adjacents vaut d ~ 2.9 A [24,
138]. C’est aussi la distance entre deux oxygenes sur une aréte de l'octaedre comme on le voit
sur la Fig. 4.1. Le rayon de la spheére inscrite dans un octaedre de coté d, c’est-a-dire la distance
entre un ion Al au centre et le centre d’une des faces triangulaires de I'octaedre, est égal a %. Le
rayon de la sphere circonscrite a l'octaedre, soit la distance aluminium-oxygene, est égal a %.
Ces considérations et quelques calculs géométriques simples a partir de la Fig. 4.1, permettent de
déterminer les coordonnées atomiques des atomes du feuillet de gibbsite dans le repere cartésien
(x, v, z) représenté en haut a droite de la Fig. 4.1 (le plan xy est confondu avec le plan des
atomes d’aluminium, son origine est placée sur une lacune au centre de 6 octaedres).

Les aluminiums Al; et Aly ont pour coordonnées :
Pa, = (d.cos(E), d.sin(%), 0) = (Ld, 1d, 0) et Fa, = (V3d, d,0).

Les atomes d’oxygene O1, Os et O3 ont pour cote z = %, rayon de la spheére inscrite dans

94



4.2 Construction de la structure atomique d’un nanotube d’imogolite mono-paroi

I’octaedre.

o = (d/ tan(%), 0, ) = (£, 0, ).

Pour I'atome Oy, 2(O2) = x(01) + d cos(§) =
(rd bd, ).

7"03 = (f) d, \df)

Pour les "atomes” OHy, OHy et OHgz, on trouve :
70, = Tom, = (22(01), 0 \_/—El) = (}d 0, \_/‘1)
Fo, = Tom, = (32(01), §, 4) = (554 §. ).
7_"06 ZFOH3 = (fd d, \[)

‘?[ = d et y(O92) = dsm(%) D To, =

ﬁ 2f

4.2.2 Groupements orthosilicates ou orthogermanates

Les parois internes des nanotubes d’imogolite sont formées de groupements orthosilicates ou
orthogermanates isolés. Ces tétraedres, avec en leur centre un atome de silicium ou de germa-

nium, sont situés au-dessus des sites lacunaires en aluminium sur le feuillet de gibbsite.

Considérons un tétraedre régulier d’orthosilicate (germanate) de coté ar, égal a la dis-
tance oxygene-oxygene dist(O — O)(Tetra,Si(Ge)). On note d' la distance X-O (X= Si ou
Ge). Le rayon de la sphere circonscrite & un tétraedre régulier et son coté sont reliés par :

d = % X \/g ar. Les distances Si-O dans un tétraedre de silicium et Ge-O dans un tétraedre

de germanium étant respectivement ~ 1.62 A [139, 140] et 1.75 A [46, 139, 141-144], on ob-
tient dist(O — O)(Tetra, Si) = 2.64 A et dist(O — O)(Tetra,Ge) = 2.86 A. Ces distances sont
inférieures a la distance nominale entre oxygenes dans le feuillet de gibbsite qui vaut, comme
discuté au paragraphe précédent, 2.9 A. Clest cet écart qui explique la courbure du feuillet de
gibbsite et le fait qu’elle est plus importante pour les nanotubes mono-parois AlSi que pour
ceux AlGe, i.e. que les rayons des nanotubes mono-parois AlSi sont plus petits que ceux des

nanotubes mono-parois AlGe.

Dans ’approche géométrique simplifiée proposée ici, ou les atomes d’oxygene ont déja été pla-
cés sur le feuillet de gibbsite, nous nous contentons de déterminer les coordonnées des “atomes”
Si/Ge et OH', la position du groupement OH " étant assimilée a celle de 'oxygene Op corres-
pondant sur la Fig. 4.1 : 7s; ou 7ge = (0, f —) et 7o, = Torr = (0, 0, % + %d,) avec

d' =1.61 A pour le cas du Si et 1.75 A pour le Ge.

4.2.3 Une construction géométrique simple par enroulement

Afin d’obtenir un nanotube d’imogolite (Fig. 4.2(A)), il nous faut enrouler la structure plane
de la Fig. 4.1 autour de I'axe Z. Dans le cas des nanotubes de carbone, I’enroulement se fait
perpendiculairement & un vecteur C' défini par deux entiers L et M dans le plan de graphene [26].
Dans le cas des nanotubes d’imogolite, achiraux [76], M = 0 dans ’analogie avec les nanotubes
de carbone et le vecteur circonférence vaut ¢ = Ldj ot L est le nombre d’atomes de Si (Ge)
sur la circonférence a la cote Z = 0, c’est-a-dire le nombre d’entités Si,Ge;_,O03Al2(OH)4 sur
la circonférence. Un nanotube mono-paroi avec L de ces entités sur sa circonférence sera donc

noté (L, 0), par analogie avec les nanotubes de carbone; pour un nanotube double-parois, nous
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utiliserons la notation (L1,0)@(Ls,0).

A B

Fig. 4.2 — (A) Image d’un nanotube d’imogolite AlSi(Ge) mono-paroi, contenant L entités
SiyGe1—_O03Al3(OH)y sur sa circonférence. (B) Couche formée par les atomes de silicium (ger-
manium). L’encart bleu indique la maille, avec la période de répétition T suivant 'axe du nanotube,
et les lignes vertes indiquent arrangement des atomes de silicium (germanium) sous forme d’hélices
sur la surface de la couche atomique. Il y a L hélices paralleles sur cette surface.

D’apres la Fig. 4.1, a1 = T x tan(g) = % Le rayon Rg; g, du cylindre sur lequel sont

répartis les atomes de Si(Ge) vaut donc :

T
R, =L — 4.1
Si/Ge o \/g ( )
Une relation treés similaire a été proposée par Maillet et coll. [90] qui écrivent

T
Rge=L—Frn— 4.2
“ T 2 Bsin(T) (4.2)
L’eq. (4.2) leur permet de déterminer L & partir d’expériences de diffusion des rayons X aux

petits angles qui donnent acces aux rayons des nanotubes.

On définit, pour a = (OH', Si/Ge, O, Al, OH), les rayons R, = Rg;/qe — 2a + Zsi/Ge =
Rgijge — za + \/ié + %l. Un atome (a,i) -avec i = 1 pour Si/Ge et OH', i =1—2 pour Al, 1 —3
pour O ou OH- a pour coordonnées cylindriques apres enroulement (Rg, @q; = %, Zai = Yayi)-
L’ensemble des atomes sur la hauteur % s’obtient par rotation de j 27” autour de 'axe Z du tube :
Paij = Pai +J %’T, j=04a (L —1). Leurs coordonnées cartésiennes s’écrivent, dans le repere

(X,Y,Z) (voir Fig. 4.1) :
Xajij = Ra c08(a,ij)s Yayij = Ra sin(@aig)s Zaij = Yayi (4.3)

Pour construire le nanotube sur une période 7', il suffit ensuite d’appliquer 'opération de symétrie
Z ——Z+T.
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4.2 Construction de la structure atomique d’un nanotube d’imogolite mono-paroi

4.2.4 Minimisation de la structure

L’approche proposée ci-dessus est simple & mettre en ceuvre et a une vertu pédagogique. Pour
autant, elle ne correspond pas a une minimisation des distances interatomiques et des angles
entre liaisons au niveau du nanotube enroulé, ni a une minimisation énergétique : la structure

proposée peut donc étre améliorée.

Pour ce faire, déterminons d’abord, a partir des opérations de symétries du nanotube telles
qu’énoncées par Cradwick et co-auteurs [25], quels sont les parametres structuraux indépendants.
Le groupe ponctuel de symétrie de I'imogolite est n/m dans la notation d’Hermann-Mauguin ou
Cpp dans celle de Schonflies (utilisée dans la réf. [25]), avec n = 2L. L’ensemble des opérations

qui permettent de décrire les symétries du nanotube sont :

1. La rotation d’ordre L autour de ’axe Z du nanotube. Cette rotation transforme les coor-
données cylindriques (r,p, Z) en (', ¢, Z') avec v’ =r, ¢’ = p+2n/L et Z' = Z.

2. La rotation d’ordre n = 2L autour de 'axe Z combinée a la translation de % ou T est la
période le long de 'axe du tube : ' =r, ' =p+7/Let Z/ = Z + %

3. La rotation d’ordre n = 2L autour de l'axe Z combinée a la réflexion par rapport au plan
Z = T/4 perpendiculaire a 'axe du tube, dont la trace est indiquée par une fleche en
pointillés sur la Fig. 4.1 : v/ =7, ¢/ =p+n/Let 2/ =L — Z.

4. La symétrie miroir par rapport au plan Z = 0, dont la trace est indiquée par une fleche en
trait plein sur la Fig. 4.1 : ' =r, o' = ¢, 72/ = —Z.

5. La translation de T'le long de 'axe Z : v’ =1, ' =, Z' = Z + T.
Le plan Z = 0 étant un plan miroir, les atomes a = Si(Ge), Og (OH"), Oy et Oy sur la Fig. 4.1

vérifient Z, = 0. Par construction (choix de I'orientation du repere XYZ), ¢gice) = 0 et il en
est de méme pour Oy. Les positions des atomes Oz, Og et Aly se déduisent de celles de O3, Os
et Alq respectivement par la rotation d’ordre 2L combinée & la réflexion par rapport au plan
Z = %. Les parametres structuraux indépendants qui permettent de construire le nanotube sont
donc : les données de L et de T" ainsi que les treize coordonnées indépendantes (R;, Rg;ge), Ro,

Ral, Re, 01, @), dp, @, ©h, Z1, Z et Zy) détaillées dans le tableau 4.2.

Atome R(A) ¢ (rad)  Z(A)
OH' = Oy R; 0 0
X = Si(Ge) Ry 0 0
Oy Ro 1 0
O3 Ro 2 Zo
Aly R 7T/L + dy Al
(OH)l =0y R, (,0/2 0
(OH)2 =05 R o1 Z

Tab. 4.2 — Positions atomiques indépendantes.

Un tétraedre régulier avec au centre un atome de silicium ou de germanium (X= Si/Ge) est

défini par la distance centre-sommet dx_p, les six angles O — X — O valant 109.5°. Pour un
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Chapitre 4. Structure des imogolites

octaedre régulier avec I’aluminium au centre, on définit une distance d’équilibre d4;_o et douze
angles O-Al-O sont égaux a 90°. La méthode de minimisation géométrique que nous proposons
est la suivante. A partir des coordonnées atomiques dans la maille, on peut reconstruire ’envi-
ronnement local des atomes de silicium (germanium) et d’aluminium. On considere les atomes
Oy, O1, Oy et Oy autour de I'atome de silicium (germanium) en (Rg;(ce),0,0) pour calculer les
distances et angles au sein du tétraedre, les coordonnées des atomes Of et Of étant déduites de
celle de 'atome Oy en utilisant la symétrie par rotation d’angle _TQW autour de Z et la symétrie
miroir par rapport au plan Z = 0. On considére les atomes O; a Og autour de 'atome de Aly

pour calculer les distances et les angles au sein de I'octaedre.

Les rayons interne R; et externe R, d’un nanotube mono-paroi sont fixés dans le programme
de minimisation aux valeurs qui permettent de rendre compte des diagrammes de diffusion aux
petits angles. Nous utilisons aussi la valeur de la période, que 'on déduit directement de la
courbe DRX aux grands angles comme nous le discuterons au paragraphe 4.3. Pour chaque
valeur de L, il reste donc onze parametres a déterminer dans la table 4.2. Définissons la quantité

suivante :

d—doxo\> d" — do. a0 2 angle — 109.5° 2 angle — 90° 2
A = Z A Z A o T
> () s 2 ( e Y (MET) - X (M

d d
n 0,X0 5 0,ALO

liaisons liaisons angles angles
X0 AlO tétraédre octaédre

(4.4)
ot d et et d’ sont les longueurs des liaisons X-O et Al-O au sein du nanotube d’imogolite. Dans
I'eq. (4.4), do xo désigne la distance de référence X-O dans un tétraedre XOy4 (X = Si ou Ge)
non déformé et dy a0 celle dans un feuillet de gibbsite plan, avant enroulement. Dans notre
programme, nous calculons pour chaque valeur des onze parametres a déterminer, qui varient
dans des boucles emboitées, les valeurs correspondantes de A. Nous en déduisons les valeurs des

parametres qui correspondent aux minimum de A.

Nous avons systématiquement trouvé Z; ~ Z| ~ Zs. Il est donc possible de réduire le nombre
de parametres & déterminer & neuf en fixant Z; = Z] = Zs, et d’effectuer les calculs, avec des
pas correspondant a 0.1 A dans les trois directions de I’espace, en des temps tres raisonnables

(de Pordre de 1.5 minute pour une valeur de L, sur un ordinateur portable).

Sur la base des données disponibles dans la littérature pour la gibbsite, la kaolinite (une
autre espece minérale formée de silicate d’aluminium hydratés) et les verres SiO2 et GeOq [24,
139, 141, 144, 145], nous avons pris dp sio = 1.61 A et do,geo = 1.74 A. Différentes valeurs de
do, a10, entre 1.8 et 2 A, sont proposées dans la littérature. Nous avons calculé les minima de A
pour do 4;0 = 1.8, 1.9 et 2 A. La valeur la plus petite est obtenue pour dy 4,0 = 2 A. Nous avons
aussi comparé les diagrammes de diffraction calculés en utilisant ces trois valeurs de dgy ;0 avec
ceux expérimentaux, et trouvé -comme c’était attendu- un meilleur accord pour dg 410 = 2 A.
C’est donc seulement cette valeur que nous considererons dans la suite du chapitre pour ne pas

alourdir le manuscrit.
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4.3 Formalisme de diffusion des rayons X

4.3 Formalisme de diffusion des rayons X

Nous présentons dans ce paragraphe le formalisme utilisé pour calculer les diagrammes de
diffraction de poudres de nanotubes d’imogolite & partir des coordonnées atomiques minimisées.
Nous appelons ici "poudre” une assemblée de nanotubes non corrélés entre eux et qui présentent
toutes les orientations possibles. Nous nous sommes basés sur la théorie de diffraction par des
atomes régulierement espacés sur une hélice, développée par Cochran, Crick et Vand en 1952 [146]
et détaillée dans I'annexe B. Ce formalisme permet de décrire de nombreux systemes, de la

molécule d’ADN aux nanotubes de carbone par exemple [147].

4.3.1 Intensité diffractée par un nanotube d’imogolite mono-paroi de lon-

gueur infinie

Dans ’annexe B, nous avons calculé 'amplitude diffractée par des atomes distants de p,

dans la direction z sur une hélice de pas P :

+o0 } . ‘
AQ=1Q =5 3 e QU EC T Q. —m D) (45)

f(Q) étant le facteur de diffusion de I’atome considéré, R le rayon de I’hélice et la position d’un
atome de référence sur I’hélice étant donnée par (R, o, 20) en coordonnées cylindriques. Les
notations sont détaillées sur la Fig. 4.3. Q| est le module du vecteur Q_l_. Les fonctions J, sont

les fonctions de Bessel cylindriques.

Fig. 4.3 — (a) Hélice continue de rayon R et de
pas P, décorée par des points régulierement espa-
cés de p, suivant son axe, et notations utilisées
dans le texte. (b) Notations dans l'espace réci-

proque.

Les atomes de silicium (germanium) sur un nanotube SW (L, 0) forment une série de L hélices
paralleles, avec p, = % et P = LT, comme montré sur les Fig. 4.2 et 4.4. Les coordonnées
cylindriques d'un atome de référence sur chaque hélice sont (Rgj(Ge)s Psi(Ge)k» 25i(Ge),k) avec
28i(Ge)k = ZSi(Ge) €t P5i(Ge) k = PSi(Ge) +k2%, k variant de 0 a L—1, Zg;(ge) €t pgi(ge) donnant

L—1 —ink2r —inm L1 sin(nm)

la position de référence de I’hélice 0. Calculons le terme ), e cil vaut e I sm(Tm)>

soit L si n est un multiple entier de L (n = sL, s entier relatif) et 0 sinon. L’eq. (4.5) donne
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Chapitre 4. Structure des imogolites

donc, pour L hélices de Si(Ge) :

- - 2w
AQ) = > BI@)o(Q:— 1) (4.6)
l=—
avec
- 4rnL 07 = i Lm0 ecr o L E
Bl(Q):TfSi(Ge)(Q)ezQ"ZS“Ge’ Z Jsr.(Q1LRgige)) € Lbg=esicata) g o (47)

fsi(ce)(Q) étant le facteur de diffusion de I'atome de silicium (germanium).

Fig. 4.4 — Représentation d’un na-
notube  qui  comporte L  entités
Si,Ge1_,O3Al(OH)y sur sa circon-
férence, c’est-a-dire qui comporte L
hélices de Si(Ge), pour L = 14. Les
atomes de Si(Ge) sur l'une des hélices
sont représentés par les cercles verts; les
cercles bleus correspondent aux atomes
d’aluminium les plus proches. Les liaisons
Al-O sont représentées par les traits
mi-bleu (coté aluminium)- mi-rouge (coté
oxygene) et celles Si(Ge)-O par des traits

mi-vert-mi-rouge.

Le nanotube d’imogolite (L, 0) est formé de 10 L hélices construites & partir des 10 atomes -
Ge, Aly et Aly, O1 et Oy et O3, OHy et OHy et OH3, OH'- correspondant a la "maille élémentaire”

-

sur la Fig. 4.1 (encart vert). L’expression de B;(Q) devient donc :

T

S$,m=—00

I ) o Sl ot
BI(Q) = ST > K@ ECDIL(QuRy) a5y (48)
j=0

(Rj,pj,7Z;) étant les coordonnées cylindriques de 'atome j, f;(Q) étant son facteur de diffusion

atomique. L’intensité diffractée s’écrit :

+o0o
1Q) Y BU@)BI@) 5@ —120) (4.9)
l=—00
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4.3 Formalisme de diffusion des rayons X

oo 1672L2 > : il
Bi(Q)B}(Q) = > {Z fi €94 L (QLR)) Jur(QLRy) e Hei=5'2ir)

3,3'=0

eiL(st’) (¢Q’+%) }6s+2m,l 65/+2m’,l (410)
avec Zjj = Zj — Zj.

Les eq. (4.9) et (4.10) donnent I'expression de l'intensité diffusée par un nanotube d’imogolite
mono-paroi (L, 0) : la structure du nanotube étant périodique, de période T, le long de son axe,
la diffusion est localisée dans les plans Q, = [2E, | étant un entier relatif. Notons que dans
le plan @, = 0, la contribution & petits vecteurs d’ondes dans 1’eq. (4.10) correspond a celle
de la fonction de Bessel d’ordre zéro, la seule a ne pas s’annuler a lorigine [148] (Fig. B.2
de 'annexe B). Elle est proportionnelle & Z?J-,:O [i fir Jo(QLR;) Jo(Q 1 Rjr) : nous retrouvons
I'eq. (A.8) de l'annexe A dans 'approximation homogene. Nous pouvons calculer la diffusion
aux petits vecteurs d’onde a partir de cylindre emboités dans une approximation homogene ou,
comme nous 'avons fait au chapitre 3, en considérant un cylindre plein dans I'approximation

homogene aussi. Nous illustrons ’équivalence des deux approches sur la Fig. A.2 de 'annexe A.

4.3.2 Intensité diffractée par une poudre de nanotubes d’imogolite mono-

parois

Calculons maintenant, a partir des eq. (4.9) et (4.10), l'intensité diffusée par une poudre
de nanotubes (L,0). Considérer la moyenne sur les orientations des nanotubes dans la poudre
est équivalent & considérer la moyenne orientationnelle sur I'orientation du vecteur d’onde @,

c’est-a-dire a intégrer les équations sur ses coordonnées sphériques GQ et 1/1@ sur la Fig. 4.3(b).

La valeur moyenne <eiL(s_5/)¢@>w dans 'eq. (4.10) vaut 1 si s = s’ et s’annule sinon. Les

relations s = ', s +2m =l et s’ + 2m/ = [ impliquent m = m’. On en déduit :

N (0 Al i s
<Bl(Q)Bl (Q)> = T2 Z Z fj fj’ € Q=2 JsL(QLRj) JsL(QLRj’) € Lyt 5s+2m,l
s;m=—o0 | j,7'=0

(4.11)

avec 80]]/ = QOJ — (70]'/, ou encore :

S e 16w R 2
<Bl(Q)Bl*(Q)> =7 Z Z [i i Js.(QLR;) Jsp.(Q1LRjr) cos(Q.Z;j — sLpjir) ¢ Ostom.i
s,m=—oc0 | j,7'=0

(4.12)

Notons ici que la valeur maximale de s sur laquelle on effectuera cette somme dans le pro-
gramme qui permet de calculer l'intensité diffusée est déterminée par les valeurs de L, des rayons
des cylindres atomiques et la valeur maximale du vecteur d’onde Q| y4.- Typiquement, pour

L ~ 20, des rayons autour de 15 A et Q1 maz = 3.9 A‘l, la sommation peut étre arrétée a

101



Chapitre 4. Structure des imogolites

|s| = 4. En effet la fonction de Bessel Ji,r—g0)(Q % 15) et toutes celles d’ordre supérieur sont
nulles pour @ < 3.9 AL

A ce stade, 'intensité diffusée s’écrit :

@)y = (@) 5(Q:) + S h(Q1, Q) 5@~ 1o0) (413)
140
Io(Q) o< (By Bg) (4.14)
et
L(Q1,Q:) x (B By) (4.15)

pour [ # 0. Les eq. (4.13), (4.14) et (4.15) donnent 'intensité diffusée par un ensemble de tubes
tous paralleles entre eux, avec des orientations quelconques autour de leurs axes longs et sans
corrélations positionnelles. Elle est représentée sur la Fig. 4.5. Comme déja noté a la fin du
paragraphe précédent, I'intensité est localisée dans les plans @), = l%’r. Notons que le long de
I'axe @, pour ) = 0, l'intensité diffusée est nulle pour [ impair. Ceci est a relier a la symétrie
du nanotube (paragraphe 4.2.4). En effet, la période de la structure projetée le long de 'axe du
tube est %, ce qui implique qu’il n’y a d’intensité pour Q| = 0 que si (), est un multiple entier
de 2% = 4% (la transformée de Fourier de la structure en @@, = 0 est proportionnelle a celle de
2

sa projection sur l'axe z).

Fig. 4.5 — Diagramme de diffusion X pour une assemblée de tubes paralleles avec des orientations
quelconques autour de leur axe long, sans corrélations positionnelles. Le calcul a été effectué pour
un tube d’imogolite AlGe SW ayant L = 20 atomes de Ge par circonférence, obtenu par la méthode

simple d’enroulement (paragraphe 4.2.3).

Calculons maintenant 1,(Q) = [ db; sin(ﬁé) (I (Q))¢@, c’est-a-dire lintensité diffusée par

une poudre de nanotubes. On obtient apres quelques calculs simples (similaires a ceux détaillés
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4.3 Formalisme de diffusion des rayons X

dans la référence [149]), en utilisant @), = Q cos(f5) et do 5 sin(f5) = —d(cos(65)) :

g g G
1 Int(%) .
(@) =g | 1@ +2 Y. (V@R -QLQ.=17) (4.16)
=1

ou Int désigne la fonction partie entiere. La somme de [ = 1 & Int(%?) n’est effectuée que si le
second terme est supérieur ou égal a 1. Le facteur 2 devant cette somme traduit le fait que les
diffusions dans les plans [ < 0 et [ > 0 contribuent de la méme fagon a la moyenne de poudre.

Pour simplifier la formulation, on parlera de contribution du terme [ > 0, incluant le facteur 2.

Pour illustrer ce formalisme, considérons les coordonnées atomiques d’un nanotube AlGe
(20,0) telles que calculées au paragraphe 4.2.3. La Fig. 4.6 représente 'intensité diffusée par
la poudre correspondante. Elle montre que les oscillations de I'intensité pour ) < 1 A=1 sont
dues au terme s = 0 pour [ = 0, qui correspond comme noté précédemment a ’approximation
homogene. Le diagramme de diffusion des rayons X (DRX) pour @ < 1 A~! nous permet
donc de déterminer les valeurs des rayons interne et externe R; et R. qui sont utilisées dans
le programme de minimisation des positions atomiques. Les plans de diffusion avec [ impair
donnent lieu a des oscillations douces de 'intensité, tandis que 'intensité augmente de maniere
abrupte pour Q = ﬂ% En effet, cette valeur de @@ correspond a I'apparition d’un nouveau terme
dans la somme a droite de 'eq. (4.16), car I'intensité diffusée en @, = 21%’ Q1 = 0, est non nulle
(Fig. 4.5). Le premier pic asymétrique de ce type correspond & [ = 2 et permet de déterminer
la période T le long de I'axe du tube (période fixée dans le programme de minimisation des
positions atomiques). Il est repéré par le trait pointillé sur la Fig. 4.6. Nous verrons par la suite
que les positions et intensités des oscillations de I'intensité pour @ > 1 A~1 sont trés sensibles
aux positions précises des atomes dans le nanotube et qu’elles permettent donc d’en analyser la

structure.

. . : . : 0.004 oy : . : : .
0.15 F ! T T T T ] . i‘ T T T T
T Al O Intensité calculée A2
——— Approximation homogéne | 5
~~ Contribution 1=0
< 0.10 - Contribution 1=1 a
\3 Contribution 1=2 0.002 - il
\q) ﬁ
-<: - 3
§ 0.05 + g 2%
g W o
0.000
0.00 L 1 — 1 P e L I I I I L I ‘

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.2 1.5 1.8 21 24 27 30 33
-1 -1
QA" QA™

Fig. 4.6 — Courbe DRX calculée en utilisant un tube d’imogolite AlGe SW ayant L = 20 atomes
de Ge par circonférence, obtenu par la méthode simple d’enroulement et contributions des termes
1 =0,1 et 2 dans Ieq. (4.16). (A1) zone en Q < 1.2 A~! et (A2) 1.2<Q < 3.4 A1
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Chapitre 4. Structure des imogolites

4.3.3 Intensité diffractée par une poudre de nanotubes d’imogolite double-

parois

On considere un nanotube d’imogolite double-parois défini par les entiers L et L' : le tube
interne est un tube (L,0) et celui externe un tube (L’,0). Soient (R;,Zj,p;) les coordonnées
cylindriques des dix atomes de la "maille” imogolite sur le cylindre interne, et (R},Z},(p;) celles
du cylindre externe. Soient T et T” les périodes de répétition des tubes interne et externe res-

pectivement.

Deux cas sont a considérer, selon que les deux tubes emboités ont ou non la méme période.
Si les périodes sont incommensurables, I'intensité diffusée dans les plans @, = l2 ouQ, =102 T
avec [ et I’ non nuls est celle calculée pour un tube mono-paroi (L, 0) ou (L',0). Il n’y a de terme
d’interférences entre les deux tubes que dans le plan [ = 0. Si les périodes sont égales, des termes
d’interférences seront aussi a considérer dans les plans de diffusion [ # 0. Nous montrerons, sur
la base des diagrammes de diffusion X expérimentaux, que pour les nanotubes DW AlGe étudiés,
les périodes des tubes interne et externe sont incommensurables. Par souci de simplicité, nous

ne présentons donc ici que le formalisme de diffraction dans ce cas.

Définissons, comme au paragraphe 4.3.1, les coefficients B; et Bj, pour le tube interne et

pour celui externe :

B(Q) =LY {Z?:o £i(Q) €97 Jo(QLR;) 6i8L(%_%+g)} Satom
Bj(Q) =yt {Z?ZO £(Q) €% Iy (QLRY) e”L(w@_%”L%)} Os2m,l

On montre, comme dans le cas d’un nanotube mono-paroi, que 'intensité diffractée par un

nanotube double-parois vaut :

1(Q) o (Bo(@) + By(@)(Bo(Q) + By(@Q))" 8(Qz)

+oo —+o00
— - 27T = %/~ 27T
+ Y, BQB(@Q)Q:—175)+ Y BIQ)B(Q) Qs — )
l=—00,l7#0 l=—00,l#0
On en déduit que l'intensité diffusée par une poudre de nanotubes double-parois vaut :
1 9 Int(QQZ;I
T
L@ =5 |h Z (VQP-Q4Q. =17 +2 Y [(VQ? z,Qz—Z—
=1 I=1
(4.17)
avec
10(Q) o< (Bo Bg) + (B By') + (Bo By') + (Bj By) (4.18)
I(Q1,Q:) x (B Bf) (4.19)
[[(Q1,Q:) < (B B") (4.20)

104



4.4 Structure atomique

Les termes (By Bg) et (B; B}) sont donnés par l'eq. (4.12). On trouve de méme :

e\ 16w R 2
<B;(Q)B; (Q)>: T D0 3D fifi Jen(QuE) JL(QLR)) cos (QuZly — sLily) ¢ dsvama
s,m=—oco | j,7'=0
(4.21)
avec Z},, = Zj — Zj et ¢l = ¢ — ¢%,. On montre aussi, de la méme manitre qu'au para-

graphe 4.3.2, que

o e 1672 LL —isL(pi—¢’,
(Bo(Q)Bj (Q))wQ: T { Z Zfjfj’JsL(QLRj)JsL(QLR;,)G L(ej—¢} >5SL,S/L’6S+2m,055’+2m',0

’ AFT
s,s",m,m’ 3,3

(4.22)

Les nanotubes interne et externe possedent respectivement des symétries de rotation d’ordre

2% et 2]77; Si ces angles ne sont pas commensurables, ce qui sera le cas pour les DW AlGe étudiés
par la suite, le tube externe pourra avoir différentes orientations autour du tube interne qui
correspondent & la méme énergie pour le nanotube double-paroi. Nous allons ici (et dans les
calculs présentés dans la suite du chapitre) considérer le cas ou le tube externe peut prendre
toute orientation par rapport a celui interne. On effectue donc une moyenne angulaire sur les

angles ¢’ dans l'eq. (4.22). Il vient :

16m2LL

(Bo(@) B (@) =~y

> fifrTo(QLR)) Jo(QLRS) (4.23)
3,3’

La Fig. 4.7 représente un spectre typique de diffraction par un nanotube double-parois, calculé
ici pour L = 15, L' = 25, T = 8.4 A et T =86 A, pour des positions atomiques obtenues
par la méthode simple d’enroulement. Soulignons la présence de deux pics asymétriques, qui
correspondent aux positions 4% et % c’est-a-dire aux deux périodes des tubes interne et externe.
Comme dans le cas des nanotubes mono-parois, les positions et intensités des oscillations de
I'intensité pour Q) > 1 A~ sont tres sensibles aux positions précises des atomes dans le nanotube

et elles permettront donc d’en analyser la structure.

4.4 Structure atomique

Nous présentons dans ce paragraphe les diagrammes de diffusion X obtenus sur des suspen-
sions de nanotubes AlISi naturels, AlSi synthétiques, AlGe SW et DW, des petits aux grands
angles. Le signal de 'eau est soustrait (cf chapitre 2). Nous déduisons de la partie "petits angles”
Q<1 A‘l) du diagramme et de la position du pic asymétrique les rayons interne et externe
des nanotubes ainsi que la période le long de leur axe respectivement. Nous utilisons le for-
malisme présenté au paragraphe 4.2.4 pour calculer la valeur de L qui, dans cette approche
de minimisation géométrique des distances interatomiques et des angles entre liaisons, conduit
a un minimum de A (eq. (4.4)). Nous calculons aussi les positions atomiques optimisées pour
différentes valeurs de L autour de ce minimum. Pour chaque jeu de positions, nous calculons
un diagramme de diffusion X a partir du formalisme présenté au paragraphe 4.3. Nous compa-

rons diagrammes expérimentaux et calculés pour en déduire la structure atomique du nanotube
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Fig. 4.7 — Courbe DRX calculée pour une poudre de nanotubes double-parois, d’apres 'eq. (4.17).
La fleche pointe vers les oscillations a petits vecteurs d’onde caractéristiques d’un nanotube double-
parois. Les traits pointillés reperent les positions des pics asymétriques a 4% et %.

considéré. Notons que les courbes DRX calculées sont convoluées avec la résolution instrumen-
tale (w = 0.007 A) ce qui a pour effet de rendre moins abrupte la montée des "pics” 00! (1 pair)
associés a la périodicité selon ’axe du tube. Aucune correction de polarisation ou géométrique,
ni non plus les effets de désordre type Debye-Waller, n’est prise en compte car il ne s’agit pas

ici d’ajuster quantitativement les intensités.

4.4.1 Nanotubes AlGe mono-parois

Le diagramme de diffusion obtenu expérimentalement pour une suspension de nanotubes
AlGe SW est présenté sur les Fig. 4.8(B) et (C). Nous en déduisons que R; et R, valent 14.35
et 19.55 A respectivement, et que la période T est égale a 8.6 A.

La Fig. 4.8(A) montre que le minimum de A (eq. (4.4)) est obtenu pour un nombre L d’unités
d’imogolite AlGe SW par circonférence de 23. Les Fig. 4.8(B) et (C) présentent la courbe DRX
expérimentale et celles calculées pour L = 19 — 24. Aux petits Q, toutes les courbes calculées
présentent les mémes minima, puisque nous avons fixé les valeurs des rayons interne et externe.
L’intensité diffusée augmente avec L car I(Q) o L% La Fig. 4.9 présente la contribution des
plans [ = 0, 1 et 2 pour les différentes valeurs de L considérées. La Fig. 4.9(B) montre en
particulier que la position du premier maximum de diffusion correspondant aux plans [ = +1
se décale vers les grands Q quand L augmente. Pour L = 22 et 23, le maximum de diffusion
correspondant est situé autour de 1.74 A‘l, en bon accord avec ’expérience. Sur les courbes de
simulation completes (Fig. 4.8(C)), le meilleur accord entre positions des pics de diffraction, et
surtout la forme des courbes expérience/simulation (intensités relatives de deux modulations de
diffusion autour de 2.1 A~! par exemple) est obtenu pour L = 23.

Nous en déduisons que les imogolites AlGe SW sont des nanotubes (23,0). La liste des
coordonnées atomiques, ainsi que les valeurs des distances atomiques et angles entre liaisons dans
les tétraedre de germanium et octaedre d’aluminium sont résumées dans les deux tableaux 4.3

et 4.4 respectivement.
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Fig. 4.8 — (A) Variation de A en fonction du nombre L d’unités d’imogolite AlGe SW par circonfé-
rence en utilisant la méthode de calcul de structure géométrique minimisée. (B) Diagrammes DRX ex-
périmental et calculés dans la zone @ < 1.2 A1 pour L = 19—24. (C) idem pour 1.2 < @ < 34 AL
Les lignes verticales en pointillés reperent la position du maximum de diffusion large autour de
1.74 A1,

Atome R(A) o (rad) Z(A)

OH(—Ge) 1435 0 0
Ge 1632 0 0
o} 1712 0.094 0
O, 17.12 0230 1.433
Al 18.32  0.137  1.433
(OH); 1955 0177 0
(OH), 19.55  0.047  1.433

Tab. 4.3 — Coordonnées cylindriques réduites des atomes appartenant a la maille élémentaire d’imo-
golite AlGe SW, obtenues apres une minimisation géométrique en utilisant L = 23 (voir tableau 4.2),
pour T' = 8.6 A. Les coordonnées des autres atomes s’obtiennent par symétrie.
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Fig. 4.9 — (A) Contribution [ = 0 dans l'eq. (4.16) pour des structures d’imogolite minimisées pour

L =19-24. (B) et (C) Contributions [ = 1 et [ = 2 respectivement. Les lignes verticales en pointillés

reperent la position de la bosse a 1.74 A-1.

A : Valeurs minimisées dans le tétraédre de germanium

Longueur de liaison (A)

Angle dans tétraedre (°)

GeOg| GeO1| GeOL| GeOf| OgGeO1 | OgGeOl | OgGeOY | 01GeO | OoGeOY | OLGeOl
1.97 1.77 1.79 1.79 114.16 115.94 115.94 101.33 101.33 106.19
B : Valeurs minimisées dans un octaedre d’aluminium
Longueur de liaison (A) Angle dans octaedre (°)
01AlO2 | O1AlO3 | O1AlO05 | O1AlIO4 | O2Al03 | O2AIO4
AlOy | AlOy | AlOs | AlOs | AlOy4 AlOg 84.49 90.62 91.90 89.88 84.84 93.93
2.01 2.04 2.02 2.09 2.04 2.09 02AlO0g | O3AlO5 | O3AlOg O5AlO04 | O5Al0¢ | O4AIlOg
90.88 91.54 91.29 89.73 92.86 88.11

Tab. 4.4 — (A) Distances interatomiques et angles au sein du tétraedre de germanium appartenant

a la structure imogolite AlGe SW, obtenues apres la procédure de minimisation géométrique de la

structure pour L = 23. (B) idem pour l'octaedre d’aluminium.
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4.4 Structure atomique

4.4.2 Nanotubes d’imogolite naturels a base de silicium

L’échantillon d’imogolite AlSi naturelle utilisé dans ces mesures est une suspension d’imogo-
lite ayant un aspect cotonneux, qui provient du Japon.

La position du pic asymétrique Qqo2 est d’environ 1.5 A1 sur le diagramme de diffraction
expérimental (on le devine sur la courbe noire dans la Fig. 4.10). La période T est donc prise
égale a 8.38 A, en accord avec les données de la littérature. Les minima de la courbe DRX
aux petits QQ correspondent a des rayons interne R; et externe R. du tube de 5.8 et 10.6 A
respectivement. En utilisant ces parametres dans le programme de minimisation géométrique
de la structure d’une imogolite AlSi naturelle, le minimum de A est obtenu pour L = 11 — 12,

comme montré sur la Fig. 4.11.
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Fig. 4.10 — Diagrammes DRX expérimental et calculés, en échelle log-log, pour un nombre L d’unités
d’imogolite AlSi naturelle par circonférence égal & 9-13. Les diagrammes DRX calculés et représentés
par des points correspondent a un calcul de poudre utilisant des tubes isolés, et ceux en traits pleins
a des tubes agrégés en paires avec une distance inter-tubes a = 27 A.

Les courbes DRX calculées pour les structures minimisées correspondant a L = 9 — 13 sont
représentées sur la Fig. 4.10. Sur la courbe DRX expérimentale (courbe noire), la position de la
diffusion intense apres le pic 002, autour de 1.74 A~ dans le cas des imogolites AlGe SW, est
égale a 1.97 A-? pour les imogolites AlSi naturelles (ligne verticale en pointillés sur la figure).
Expérimentalement, entre cette modulation intense, qui présente deux maxima, et le pic 002,
on observe une seule oscillation. Dans les calculs de I'intensité diffusée pour L = 9 et 13, cette
modulation intense, pointée par une fleche orange, est nettement décalée par rapport a celle de
Pexpérience (vers les petits Q pour L = 9 et vers les grands Q pour L = 13). De plus, entre cette

modulation et le pic 002, il n’y a pas d’oscillations dans le cas L = 9, et il y en a deux pour
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Fig. 4.11 — Variation de A en fonction du nombre L d’unités d’imogolite AlSi naturelle par circon-

férence.

o o

Atome R(A) o (rad) Z(A)

OH(-Si) 58 0 0
Si 7505 0 0
O1 8205 0.195 0
0, 8.205 0.488  1.397
Al 9.305 0.298  1.397
(OH), 106 0366 0
(OH), 10.6 0122 1.397

Tab. 4.5 — Coordonnées cylindriques réduites des atomes appartenant a la maille élémentaire
d’imogolite AlSi naturels, obtenues apres une minimisation géométrique en utilisant L = 11, pour
T =8.38 A (voir tableau 4.2).

A : Valeurs minimisées dans le tétraedre de silicium

Longueur de liaison (A) Angle dans tétraedre (°)
SiOp | Si01 | Si0f | SiOf | 00SiO1 | 00SiOf | 0pSiO4 | 015i04 | 00SiOf | 04Si0f
1.71 1.68 1.69 1.69 108.89 113.36 113.36 104.68 104.68 111.10

B : Valeurs minimisées dans un octaedre d’aluminium

Longueur de liaison (A) Angle dans octaedre (°)
01AlOy | O1AI03 | O1AlOs | 01AlO4 | O2Al103 | O2AlO04
AlO; | AlO2 | AlO3 | AlOs | AlOg4 AlOg 88.22 89.88 86.48 91.54 86.98 96.68
1.99 1.99 1.96 2.17 2.02 2.19 02AlO0¢ | O3AlOs5 | O3Al0g | O5Al04 | O5AlO6 | O4ALOg
86.54 87.78 94.78 88.68 99.17 84.17

Tab. 4.6 — (A) Valeurs des distances interatomiques et des angles au sein du tétraedre de silicium
appartenant a la structure d’un nanotube AlSi naturel, obtenues apres la procédure de minimisation
géométrique de la structure pour L = 11. (B) idem pour 'octaédre d’aluminium.
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4.4 Structure atomique

L = 13. Ces deux arguments montrent que les tubes AlSi naturels ne sont pas des nanotubes
(9,0) ni (13,0).

La courbe calculée relative a la structure géométrique minimisée pour L = 12 répond aux
deux criteres précédents. Cependant, les intensités relatives entre les deux pics diffus constituant
la modulation intense & 1.97 A~! (fleche orange) sont inversées par rapport & lexpérience. Nous
écartons donc aussi le cas L = 12.

Les trois criteres considérés ci-dessus sont satisfaits pour L = 10 et L = 11, avec toutefois
un meilleur accord avec ’expérience autour de 1.97 A1 pour L = 11 que pour L = 10. De plus,
la position du maximum de diffusion a 2.75 At pour L = 11 est la plus proche de I'expérience,
tandis qu’un décalage est noté pour L = 10.

Le meilleur accord entre diagrammes de diffusion mesurés et calculés est clairement obtenu
pour L = 11, qui correspondrait donc a la structure des nanotubes AlSi naturels d’apres notre
analyse. Les tableaux 4.5 et 4.6 présentent les parametres structuraux correspondants.

Nous montrons aussi sur la Fig. 4.10 des courbes calculées en utilisant des tubes individuels
(courbes tracées avec des points), et des tubes agrégés par paires (courbes en traits pleins) en
utilisant une distance centre-centre de tubes de @ ~ 27 A. Le calcul de ce dernier est effectué en
multipliant ’eq. (4.16) par le facteur de structure d’un agrégat, défini dans le chapitre 3 par le

terme Sygr¢gat; €t qui s’écrit simplement dans I’étude présente comme :

Sagrégat(Q) =1+ Jo(Qa) (4.24)

ol Jy est la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 0. Dans la solution d’aspect cotonneux que

nous avons étudiée, les nanotubes ne sont donc pas parfaitement dispersés.

4.4.3 Nanotubes d’imogolite synthétiques a base de silicium

La concentration des imogolites AlSi synthétiques dans la suspension obtenue a Iissue de la
synthese étant trop faible (synthese en concentration millimolaire), une étape post-synthese de
concentration est nécessaire afin d’obtenir un signal DRX avec la suspension. Nous avons obtenu

une dispersion concentrée & 0.02 mol.L ™! en silicium.

L’accord entre les positions des minima aux petits Q sur les diagrammes DRX expérimental
et calculés (Fig. 4.12) est obtenu pour R; = 7.6 A et R. =124 A. Le pic asymétrique caracté-
ristique de la périodicité du nanotube est difficilement discernable, ce qui peut étre attribué a un
facteur de Debye-Waller important suivant ’axe du tube et/ou a des défauts. La période selon
Paxe du tube est prise égale & T'= 8.4 A, en accord avec la littérature. La Fig. 4.12(A) montre
que la minimisation géométrique de la structure imogolite des nanotubes AlSi synthétiques cor-
respond a un minimum de A pour L = 14. Les résultats des calculs DRX pour les structures
minimisées correspondant & des valeurs de L = 11 — 16 sont représentés sur la Fig. 4.12. La
position du pic diffus intense apres le pic Qo2 est de 1.92 A1 Ce pic provient des plans | = +£1.
La Fig. 4.12(D) montre que les cas L = 13 — 14 permettent le mieux de rendre compte de cette
position. Un accord est aussi observé avec L = 13 — 14 entre les positions expérimentale et cal-
culées de la diffusion & 2.75 A~! comme illustré sur la Fig. 4.12(C). Nous présentons aussi sur la
Fig. 4.13 un calcul avec 50% de nanotubes (13,0) et 50% de nanotube (14,0) dans la suspension,

oll les maxima de diffusion sont situés au niveau de ceux expérimentaux. Enfin, les tableaux 4.7
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et 4.8 donnent la liste des parametres obtenus pour une structure d’imogolite AlSi synthetique
(14,0).
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Fig. 4.12 — (A) Variation de A en fonction du nombre L d’unités d’imogolite AlSi synthétique par
circonférence. (B) Diagrammes DRX expérimental et calculés pour un nombre L d’unités d’imogolite
AlSi synthétique par circonférence égal & 11-16 dans la zone Q < 1.2 A=1. (C) idem pour la zone
1.2<Q <32 A1 (D) Contributions [ = 1 pour L = 11 — 16.

4.4.4 Nanotubes d’imogolite AlGe double-parois

Nous étudierons ici d’abord en détail les valeurs des périodes des tubes interne et externe,
pour ensuite déterminer les valeurs de L et L’ correspondant au diagramme de diffusion X d’une

suspension de nanotubes d’imogolite AlGe DW.

4.4.4.1 Deux périodes incommensurables

L’échantillon d’imogolite AlGe DW étudié est issu du nouveau protocole de synthese de
Amara et coll. [127], qui permet d’obtenir des nanotubes longs.

En séchant la suspension correspondante dans une boite de Petri, sous hotte et a température
ambiante, un "film d’imogolites”, de quelques centaines de microns d’épaisseur, peut étre obtenu.
Les nanotubes sont préférentiellement orientés dans le plan du film. Nous présentons sur la
Fig. 4.14 le cliché de diffraction par un film rectangulaire de dimensions ~ 10 x 2 mm?, placé
parallelement au faisceau des rayons X. Ce dernier traverse la largeur du film 2D d’imogolite
et est fortement absorbé dans la direction horizontale comme on peut le noter sur la figure. Ce

cliché est, a notre connaissance, le premier obtenu sur un film d’imogolites double-parois. Nous
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Fig. 4.13 — Diagrammes DRX expérimental et calculé pour un mélange 50-50 de tubes AlSi synthé-
tique d’hélicités L = 13 et 14. En insert : zone 1.2 < Q < 3.2 A1

Atome R(A) ¢ (rad) Z(A)

OH(-Si) 7.6 0 0
Si 9.305 0 0
O1 10.005 0.150 0
o 10.005 0.380  1.400
Al 11.105  0.224  1.400
(OH), 124 029 0
(OH), 124 0.080  1.400

Tab. 4.7 — Coordonnées cylindriques réduites des atomes appartenant a la maille élémentaire
d’imogolite AlISi synthétique, obtenues apres une minimisation géométrique en utilisant L = 14
et T =84 A (voir tableau 4.2).

A : Valeurs minimisées dans le tétraedre de silicium

Longueur de liaison (A) Angle dans tétraedre (°)
SiOg | Si01 | Si04 | SiOY | 0SiO1 | OpSiO4 | OgSiOY | 0185104 | 0gSiOf | 04LS5i0%
1.71 1.61 1.70 1.70 111.46 113.44 113.44 103.36 103.36 110.87

B : Valeurs minimisées dans un octaedre d’aluminium

Longueur de liaison (A) Angle dans octaedre (°)
01AlO2 | O1AlI03 | O1AlOs | O1AlO4 | O2Al03 | O2AlO04
AlO;1 | AlO2 | AlO3 | AlOs | AlOy4 AlOsg 86.66 92.78 89.83 91.07 85.38 94.07
1.95 | 1.97 | 1.92 | 2.13 | 2.06 2.13 02Al06 | O3Al0s | O3Al0¢ | O5AlO4 | O5Al06 | O4AIO¢
89.95 91.16 91.85 89.63 93.85 84.25

Tab. 4.8 — (A) Valeurs des distances interatomiques et des angles au sein du tétraedre de silicium
appartenant a la structure imogolite AISi synthétique, obtenues apres la procédure de minimisation
géométrique de la structure pour L = 14. (B) idem pour 'octaédre d’aluminium.
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Chapitre 4. Structure des imogolites

ne 'avons pas étudié en détail mais nous le présentons ici car il montre clairement 1’existence des
deux périodes. Nous pointons avec les fleches sur la Fig. 4.14 vers les "réflexions” 002 et 002. Les
profils d’intensité tracés sur la partie droite de la figure, intégrés sur des portions rectangulaires
du cliché, montrent I'existence de deux plans de diffusion I = 2 distincts. Les tubes interne et
externe ont donc des périodes légerement différentes. Stricto sensu, les valeurs des périodes sont
obtenues selon la direction horizontale mais nous avons da considérer des secteurs légerement
inclinés -marqués en blanc sur le cliché- compte-tenu de ’absorption du faisceau X dans cette

direction.

film 2D-AlGe DW-horizontal o |[®] =] |3, secteurl o |[®@][=
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Fig. 4.14 — Cliché DRX d’un film de nanotubes d’imogolite AlGe DW longs, monté parallelement
au faisceau des rayons X. Les profils de diffraction I = f(numéro de pizel) de droite représentent les
regroupements suivant les secteurs rectangulaires 1 et 2.

Les valeurs des périodes sont obtenues grace aux diagrammes de diffusion a grands vecteurs
d’angle, a température ambiante, de la suspension correspondante ainsi que d’un échantillon
séché en poudre. Ils sont présentés sur la Fig. 4.15. Les expériences sur film et sous poudre ont été
réalisées sur une anode au cuivre mais celle sur la suspension I’a été sur une anode au molybdene,
jusqu’a de plus grands vecteurs d’onde. Notons 77 et T3 les deux périodes des parois. Sur la
Fig. 4.15, les positions des pics DRX de la double périodicité (Q1,Q2) associées a la "réflexions”
002, sont repérées par des traits verticaux. Le tableau 4.9 présente les valeurs déduites des deux
mesures. Le point important ici est que les périodes sont légerement différentes : ces résultats
constituent la premiere mise en évidence de la double périodicité des imogolites AlGe DW et
de I'incommensurabilité entre les deux périodes des parois du tube a la température ambiante.
Soulignons, méme si cela va au-dela de notre travail de these, que cette incommensurabilité a
sans doute des implications intéressantes en termes de dynamique d’une paroi par rapport a
I’autre ou des propriétés de ’eau confinée entre les deux parois. Notons aussi que les calculs
structuraux et énergétiques réalisés a ce jour [150] supposent & tort que les deux périodes sont

commensurables.
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r T T T T '
F —— AlGe-DW-susp.
r Courbe lissée
10" AlGe-DW-poudre-T=25°C _|
i i 1
Fig. 4.15 — Courbes DRX expérimentales aux g i }
grands angles d’une suspension d’imogolite AlGe :; ’
DW et d’une poudre obtenue en séchant par éva- = 10
72] T = —
poration la suspension a la température ambiante. QQ) :
La mesure DRX de la poudre est également effec- E’ L
tuée a température ambiante. =
10-3"\1\‘\‘\\|\J|\.\\i
1.3 14 15 16 17 18 19 2 2122
QA"
T Ty
Q1 Q2
. 8.56 8.45
Suspension
1.47 1.49
8.56 8.38
Poudre Tamb
1.47 1.50

Tab. 4.9 — Tableau résumant les positions @; (en A’l) des pics DRX associées a la double périodicité
des nanotubes d’imogolite AlGe DW, et les valeurs des périodes T; (en A) déduites. T; = 47/Q;.

4.4.4.2 Positions atomiques dans chaque paroi

On se propose maintenant de déterminer la structure atomique de chaque paroi du nanotube
d’imogolite AlGe DW, en utilisant la méme méthode de minimisation géométrique de la struc-
ture utilisée précédemment. Les périodes des tubes interne et externe étant incommensurables,

nous minimiserons les positions atomiques sur chaque paroi indépendamment.

L’intensité diffusée en Q)5 est plus intense que celle en Q1 (Fig. 4.15). Nous supposerons donc
par la suite que la période T» est celle du tube externe, qui comporte le plus grand nombre
d’atomes sur une période et donne la plus grande intensité. Nous considérons donc T' = 8.56 A
et T =845 A.

Les valeurs des rayons des parois interne et externe sont déduites de la courbe de diffusion
aux vecteurs d’onde Q < 1 A~! (Fig. 4.16(A6)). Pour le tube interne, les rayons interne R; et
externe R, sont pris égaux a 8.3 et 13.1 A respectivement. Pour la paroi externe, R, = 16.3 A
et R, =21.1A.

D’apres la Fig. 4.16(A1), les minima de A sont obtenus pour des valeurs L = 15 pour le
tube interne et L' = 25 pour le tube externe. Le minimum local de l'intensité & Q=2.08 Al
sur le diagramme expérimental, repéré par une ligne verticale en pointillée, est bien rendu pour
L =14—-15et L' = 24— 25 (cf contributions [ = 1 sur les Fig. 4.16(A2), (A3) et (A4), voir aussi
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Chapitre 4. Structure des imogolites

la Fig. 4.16(A5) avec l'intensité calculée totale).

Finalement, la comparaison de I’ensemble des diagrammes calculés pour L = 14 — 15 et
L' = 24 — 25 avec celui expérimental montre que le meilleur accord est obtenu pour un nanotube
DW (15,0)@(25,0). Les tableaux 4.10 et 4.11 donnent la liste complete des parametres optimaux

relatifs aux deux parois interne et externe du nanotube d’imogolite AlGe DW.

1.0

—T T T T T 107
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06 - g s S — ——1=1-14 et 24
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F \. gl y 2 ] 1=1-15 et 26
o i o “E
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oo L v vy 10—1 | . -
12 16 20 24 28 d L Lo L L L
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Fig. 4.16 — (A1) Variation des A en fonction des nombres d’unités d’imogolite AlGe par circonférence
L et L' des parois interne et externe d’un tube AlGe DW respectivement. (A2) Contributions du
plan [ = 1 pour un nanotube AlGe SW d’hélicité L = 13 — 16.(A3) idem pour L = 23 — 26.
(A4) Contributions du plan I = 1 pour un nanotube AlGe DW avec deux indices L et L’ donnés.
(A5) Courbes DRX expérimentale et de simulations pour un tube AlGe DW avec les hélicités L
et L’ indiqués dans la légende et ceci dans la zone 1.2 < Q < 3.2 AL (A6) idem pour la zone
Q<12 A=l La ligne verticale en pointillés repere la position @ = 2.08 A-1 discutée dans le texte.
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4.4 Structure atomique

A : Paroi interne (L = 15) B : Paroi externe (L' = 25)
Atome R(A) ¢ (rad) Z(A)  Atome R(A) ¢ (rad) Z(A)
OH(—Ge) 8.3 0 0 OH(—Ge) 16.3 0 0
Ge 10.07 0 0 Ge 18.07 0 0
01 10.77  0.150 0 01 18.77  0.086 0
Os 10.77  0.355  1.427 02 18.77  0.209  1.408
Al 11.87  0.219 1.427 Al 19.87  0.126 1.408
(OH), 131 0280 0 (OH), 211 0.166 0
(OH), 131 0.084 1427  (OH)s 21.1  0.043  1.408

Tab. 4.10 — Coordonnées cylindriques réduites des atomes appartenant a la maille élémentaire pour
les deux parois interne et externe du tube AlGe DW, avec respectivement les périodes T' = 8.56 A
et T/ = 8.45 A (voir tableau 4.2).

A1 : Valeurs minimisées dans le tétraedre de germanium de la paroi interne
Longueur de liaison (A) Angle dans tétragdre (°)
GeOg| GeO1| GeOL| GeOlY| OgGeO1 | OgGeOl | OgGeOY | O1GeOl | OgGeOY | OLGeOl
1.77 | 1.71 1.72 1.72 109.87 113.19 113.19 103.93 103.93 111.87

A2 : Valeurs minimisées dans le tétracdre de germanium de la paroi externe
Longueur de liaison (A) Angle dans tétraedre (°)
GeOg| GeO1| GeOL| GeOY| OoGeO1 | OoGeOh | OoGeOY | O1GeOh | OoGeOY | OLGeOl
177 | 1.72 1.76 1.76 111.48 112.84 112.84 106.40 106.40 106.39

B1 : Valeurs minimisées dans un octaedre d’aluminium de la paroi interne

Longueur de liaison (A) Angle dans octaedre (°)
01AlOy | O1AlI03 | O1AlOs | O1AlO4 | O2Al03 | O2AlO04
AlO;1 | AlO2 | AlO3 | AlOs | AlOg4 AlOsg 85.99 92.63 89.16 88.89 86.90 93.96
1.96 1.89 1.98 2.08 2.03 2.10 02Al0¢6 | O3Al0s5 | O3Al06 | O5Al04 | O5Al06 | O4AlOg
89.99 88.21 91.12 91.07 95.18 87.43

B2 : Valeurs minimisées dans un octaédre d’aluminium de la paroi externe

Longueur de liaison (A) Angle dans octaedre (°)
01AlO2 | O1Al03 | O1AlOs | O1AlO4 | O2Al03 | O2AlO04
AlO1 | AlO2 | AlO3 | AlOs | AlO4 AlOg 88.05 92.00 89.67 90.09 89.20 91.41
1.95 | 1.94 | 1.97 | 2.10 | 2.04 2.06 02Al0s | O3Al0s | 0O3Al0¢ | O5Al04 | Os5AlO0¢ | O4AlOs
90.11 88.49 91.32 90.99 92.32 86.62

Tab. 4.11 — (A1) Valeurs des distances atomiques et des angles au sein du tétraedre de germanium
de la paroi interne de la structure imogolite AlGe DW, obtenues apres la procédure de minimisation
géométrique de la structure pour L = 15. (B1) Idem pour l'octaedre d’aluminium de la paroi interne.
(A2) Tétraedre de germanium de la paroi externe avec L' = 25. (B2) Octa¢dre d’aluminium de la
paroi externe.
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Chapitre 4. Structure des imogolites

4.5 Conclusion

Pour conclure ce chapitre, nous résumons les résultats obtenus et nous les discutons au regard

de la littérature.

4.5.1 Résumé des résultats obtenus

L’analyse DRX détaillée des échantillons d’imogolite AlSi et AlGe a permis la détermination
exacte de leurs dimensions, et du nombre d’atomes Si et Ge par circonférence. Le tableau 4.12

résume les résultats trouvées en utilisant la méthode de minimisation géométrique de la structure.

Echantillon AlSi-Nat AlSi-synth AlGe-SW AlGe-DW
(13,0) et/ou
(L,0) (11,0) (14,0) (23,0) (15,0)@(25,0)
T = 8.56 A,
Période ~ 8.4 A ~8.4 A 8.6 A T =845 A

Positions Tableaux 4.5 et Tableaux 4.7 et Tableaux 4.3 et Tableaux 4.10 et

atomiques 4.8 pour L =14

Tab. 4.12 — Tableau récapitulatif de la structure atomique des nanotubes d’imogolite AlSi-Nat,
AlSi-synth, AlGe-SW et AlGe-DW.

4.5.2 Minimisation énergétique ?

Ces données structurales, obtenues pour les nanotubes AlSi naturels et synthétiques et pour
ceux AlGe SW et DW, constituent nous semble-t-il une avancée au regard de la littérature, ou les
valeurs proposées pour le nombre L d’entités Si,Ge1_,O3Ala(OH )y sur la circonférence appa-
raissaient assez dispersées (tableau 4.1). Plusieurs raisons peuvent étre invoquées pour expliquer
cette dispersion :

(i) dans le cas des calculs énergétiques, les modeles de potentiel utilisés peuvent différer

(ii) dans le cas des données tirées des expériences : elles ne sont pas basées sur une analyse
détaillée des données a grands angles mais sur celle de données aux petits angles, qui ne donnent
pas directement acces aux positions atomiques.

De plus, pour les nanotubes AlSi par exemple, les résultats des minimisations énergétiques
s’appliquent-ils au cas des imogolites synthétiques ou des imogolites naturelles 7 Dans le méme
ordre d’idée, rappelons les différences de diametres entre imogolites synthétisées a 100 °C ou
a 25 °C pendant sept ans [48]... Ceci pose la question plus générale de savoir si la structure
des imogolites (synthétiques et naturelles, a base de silicium ou de germanium) correspond au

minimum d’énergie a T = 0 K ou si I'on obtient une structure métastable dépendante des
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4.5 Conclusion

conditions de formation ou de synthese. Nous ne comparerons donc pas en détail nos résultats
expérimentaux aux prédictions des modélisations énergétiques.

A ce stade de la discussion, on peut s’étonner que les valeurs de L qui minimisent les distances
interatomiques et les angles entre liaisons, c’est-a-dire le parametre A, soient celles qui nous ont
permis d’obtenir le meilleur accord entre diagrammes de diffusion calculés et mesurés. La raison
est la suivante : la minimisation des distances interatomiques et des angles entre liaisons que
nous avons réalisée a été menée a rayons interne et externe, et période, fixés sur la base des
données petits angles et de la position mesurée pour le pic asymétrique 002. Il ne s’agit donc pas
d’une minimisation énergétique en laissant varier tous les parametres structuraux mais d’une
optimisation en ayant fixé ceux d’acces le plus facile. Le bon accord entre “théorie” et expérience

dans ce cas montre néanmoins que la démarche proposée est pertinente.

4.5.3 Géométrie optimisée et structure dépliée

Revenons maintenant sur la notion d’enroulement et de structure déroulée introduite au dé-

but de ce chapitre.

Soit un nanotube d’imogolite qui vérifie les opérations de symétrie proposées par Cradwick
[25]. Les atomes a = H;, He, O;, O, O, Si(Ge), Al sont répartis sur des cylindres concentriques
de rayons R,. Les indices "i”, "e” et ”c” se réféerent aux couches internes, externes, ou “centrale”
(entre celles interne et externe pour les oxygenes). On peut "déplier” chaque cylindre sur une
surface plane et ainsi recalculer la maille élémentaire équivalente & celle représentée en vert sur la
Fig. 4.1. Un atome a la position A a l'origine de cette maille sera transformé en B, a 'extrémité
du vecteur aj, par rotation de 27/L. La rotation d’ordre n = 2L autour de l’axe du cylindre
combinée a la translation de %, T étant la période le long de I’axe du nanotube, transforme
A en C, a 'extrémité du vecteur a3 (Fig. 4.17(b)). Dans un repére orthonormé défini par ’axe
horizontal et I'axe vertical sur la Fig. 4.17(b), le vecteur d3 a pour coordonnées (¥ R,, £). L’angle

« entre les vecteurs aj et ag vérifie donc :

LT
2R,

tan(a) (4.25)

Plusieurs articles dans la littérature [76, 82, 83, 135] déterminent, sur la base de minimisa-
tions énergétiques, les valeurs des rayons des cylindres emboités pour les nanotubes d’imogolites
SW ou DW a base de silicium et de germanium. Nous avons repris ’ensemble de ces valeurs, pour
toutes les valeurs de L considérées dans chaque article (y compris celles qui ne correspondent
pas au minimum absolu de I’énergie du nanotube). Ceci nous a permis de calculer I'angle «
correspondant a la maille dépliée pour différentes valeurs des rayons, comme représenté sur la
Fig. 4.18. Lorsque les rayons augmentent, les valeurs des angles se rapprochent de 60°, valeur de
référence dans le feuillet de gibbsite plan. L’ensemble des données issues des références [76, 82,
83, 135] permet de tracer des courbes maitresses représentant 1’angle o en fonction du rayon,

pour les cylindres d’hydrogenes externes, d’oxygenes internes et externes et d’aluminiums.

Les valeurs des rayons déduites de notre travail sont reportées sur la Fig. 4.19, pour les na-
notubes AISi SW naturels et synthétiques comme pour ceux AlGe SW et DW. Elles se situent
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S

T
L

Rq

Fig. 4.17 — (a) Représentation schématique d’un cylindre d’atomes, reliés par les opérations de
symétrie du nanotube d’imogolite, (b) structure plane correspondante ; pour plus de détails, se référer

au texte.
70
68 —
66 —
L X O, : Tamura 2002 (AlSi SW)
64 - X Al :Konduri 2006 (AlSi SW)
L -+ Al : Guimarées 2007 (AlSi SW)
62 X 0, : Tamura 2002 (AlSi SW)
+ 0. : Zhao 2009 (AISi SW)
~ F :
A 1 Y LNEINE N1 REUST EENE S SSNINIUI GRS Oes SR B
6 L
Q 58
‘Eb L c - A
< 56 —
<
r X H,:Lourengo 2014 (AlSi SW)
54 - A H_: Lourengo 2014 (AISi DW, tube int)
i 3K H,: Lourenco 2014 (AlSi DW. tube ext.)
32 > H_:Lourenco 2014 (AlGe SW)
=0 I O H_: Lourengo 2014 (AlGe DW. fube int.)
| 2 H: Lourengo 2014 (AlGe DW, tube int.)
48 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

R (A)

Fig. 4.18 — Angle aigu de la maille "dépliée” pour différentes valeurs de rayons, d’apres les calculs
de minimisation structurale effectués sur une base énergétique dans la littérature; en traits pleins,
les courbes maitresses que I'on peut en déduire.
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au niveau des courbes maitresses déduites des calculs énergétiques quand celles-ci existent i.e.

pour les cylindres d’hydrogenes internes, d’oxygenes internes et externes et d’aluminiums.

Ceci confirme le fait que notre approche simple de minimisation géométrique conduit a

des structures raisonnables en termes énergétiques (méme si les nanotubes formés ne sont pas

nécessairement ceux correspondant a ’énergie minimale & 0 K, comme discuté au paragraphe
précédent). Notons enfin que Maillet et coll. [61] supposent, pour calculer le nombre L d’entités
GeO3Ala(OH )4 sur les circonférences des nanotubes AlGe SW et DW, que I'angle déplié a pour
les cylindres de Ge vaut 60°. Nous montrons sur la Fig. 4.19 qu’il est plus grand (typiquement
de Tordre de 63°). En revanche, l'utilisation des courbes maitresses que nous présentons ici

permet d’obtenir une valeur raisonnable du nombre L d’entités Si,Ge1_,O3Al2(OH)y sur la

circonférence, sur la base d’expériences de diffusion aux petits angles.

74 &l o < ﬂ‘&\- 6\.\@ ® O
= ,%qi ot Si/Ge
72 ?’\%\ \%\ Qﬁi
L SN 0,
® Al
OE
Fit O,
Fit Al
& FitO
\_/ [
3
[P
p—
I A iy
56 |
54 |
52 |
30 T T R S T SR S B
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

R (&)

Fig. 4.19 — Angle aigu de la maille ”dépliée” pour différentes valeurs de rayons : (i) pour les courbes

en traits pleins, se référer a la Fig. 4.18, (ii) symboles :
diffusion des rayons X et de 'optimisation géométrique de la structure (notre étude).

résultats de 'analyse des diagrammes de
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4.6 Résumé

Nous avons étudié dans ce chapitre la structure atomique des nanotubes d’imogolite AlSi
et AlGe, ceci pour les imogolites naturelles et synthétiques & base de silicium et pour les deux
types de nanotubes, mono- et double-parois, dans le cas des imogolites & base de germanium.
Les mesures ont été réalisées sur des nanotubes synthétisés au LIONS ou sur des imogolites

naturelles provenant du Japon ; I’ensemble de ’analyse a été menée au LPS.

Nous présentons ici les premieres mesures exhaustives des diagrammes de diffusion X des
suspensions formées de ces nanotubes, des petits aux grands angles.

Un point original de notre étude est 1’élaboration d’une stratégie qui nous a permis de rendre
compte a la fois des données de diffusion aux petits et aux grands angles, en imposant les rayons
interne et externe des nanotubes déterminés aux petits angles avant ’analyse des données
aux grands angles. Nous avons donc réalisé un programme de minimisation des distances
interatomiques et des angles entre les liaisons au sein des tétraedres de silicium (germanium)
et des octaedres d’aluminium, qui nous a permis alors de proposer des positions atomiques

raisonnables en termes énergétique.

Sur ces bases, nous présentons la premiere étude détaillée de la diffusion aux grands angles
par des nanotubes d’imogolite (ceci plus de cinquante ans apres leur découverte!). Nous en
déduisons pour chaque type de nanotube la valeur du nombre L d’entités Si,Ge;_,O3Alo(OH)y

sur la circonférence et les coordonnées atomiques des atomes qui forment le nanotube.

Soulignons enfin que dans le cas des nanotubes AlGe double-parois, nous avons mis en
évidence, pour la premiere fois, I'existence de deux périodes légerement différentes pour les
parois interne et externe. Cette incommensurabilité aura sans nul doute des conséquences sur

les propriétés dynamiques des nanotubes DW ou sur celle de ’eau confinée entre les deux parois.
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Chapitre 5. Assemblage des nanotubes d’imogolite et étude de leur déformation

5.1 Introduction

Controler la morphologie et 1'assemblage de nanoparticules a ’état solide constitue un ob-
jectif majeur pour des scientifiques du monde entier. De part leur morphologie, les imogolites
représentent un systeme prometteur de nanobriques pour de potentielles utilisations industrielles,
telles que les matériaux polymeres, le stockage de gaz, la séparation moléculaire ou la catalyse.
Toutefois, ces applications sont fortement dépendantes du type d’organisation du matériau final.
Ainsi, une utilisation de ces nanotubes comme renforts dans des polymeres nécessitera un main-
tien de I’état dispersé des imogolites. A I'inverse, ’organisation des nanotubes est fondamentale
pour la réalisation de membranes nanostructurées.

Nous avons vu dans le chapitre 3 qu’il était possible d’obtenir des nanotubes d’imogolite
mono- ou bi-parois, parfaitement dispersés en suspension. A contrario, la majorité des études
réalisées sur des poudres d’imogolite a révélé que ces derniers s’assemblaient en fagots, de taille
variable néanmoins, & I’état solide. Actuellement, il n’existe pas d’étude systématique des pa-
rametres pertinents permettant de controler la qualité de I'association des nanotubes en fagots
et 'impact de cette association sur leurs propriétés. 11 a été envisagé que la présence d’une
charge de surface positive pouvait étre a l'origine de cet auto-assemblage en fagots [102]. Dans
ce contexte, nous montrerons dans ce chapitre comment, en controlant la préparation post-
synthese, les poudres d’imogolite peuvent étre constituées préférentiellement (i) de tubes que
nous dirons "individuels” en ce sens que, comme les baguettes que ’on jette d’'un jeu de mikado,
ils ne sont pas organisés les uns par rapport aux autres ou (iz) de tubes bien organisés en fagots
sur un réseau hexagonal bidimensionnel. Nous nous intéresserons ensuite dans la deuxieme par-
tie de ce chapitre au changement de forme des nanotubes d’imogolite, et plus particulierement
pour les tubes mono-parois, connus dans la littérature comme étant des objets cylindriques, mais
facilement déformables. En particulier, nous montrerons pour la premiere fois I’hexagonalisation

de la base des ces nanotubes quand ils sont assemblés en gros fagots.

5.2 Controéle de ’organisation des nanotubes a 1’état solide

5.2.1 Des organisations diverses

Dans la littérature, 'organisation en phase solide des nanotubes d’imogolite, principalement
pour des AlSi, a été explorée en couplant microscopie électronique & transmission et diffraction
électronique ou des rayons X, donnant des résultats tres variables d’une étude a l’autre. La
Fig. 5.1 présente ainsi deux exemples typiques d’images TEM sur des poudres d’imogolite AlISi.
Les échantillons apparaissent constitués de nanotubes qui forment, soit des petits agrégats de
3-4 tubes (Fig. 5.1(A)) [91, 137, 151], soit de gros fagots de plus d’une trentaine de nanotubes
(Fig. 5.1(B)) [38, 39, 97, 152]. Les mesures de diffraction des rayons X (Fig. 5.2) révelent des
réflexions plus ou moins larges. Certains auteurs proposent que les tubes sont assemblés sur un
réseau hexagonal bidimensionnel caractérisé par un angle o = 60° [101, 131]. D’autres auteurs
suggerent plutdt une organisation des nanotubes sur un réseau non hexagonal (a # 60°) [137,
153]. Avec des protocoles de synthese identiques, cette variabilité dans I'organisation des nano-
tubes a I’état solide pourrait étre liée & la méthode de purification post-synthese : une augmen-

tation du pH ou de la salinité est souvent introduite [32, 45] afin de séparer les nanotubes de
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la suspension. Cela conduit a la formation de gels floconneux d’imogolite [32], qui sont ensuite
séchés ou lyophilisés. L’existence de ces gels suggere une interaction non négligeable entre les
tubes, conduisant a la formation de structures plus ou moins agrégées. Les effets d’interactions

entre les nanotubes sont, au moins en partie, a 'origine du mécanisme d’organisation en fagots.

Fig. 5.1 — Images TEM de nanotubes AlSi structurés en fagots de tailles différentes. (A) Imogolite
synthétique d’aprés Kang et coll. [137]. (B) Imogolite naturelle d’aprés Wada et coll. [38].

Fig. 5.2 — Exemple de diagramme
de diffraction obtenue pour une
poudre de fagots de nanotubes
d’imogolite AlSi. D’apres Tanni et
coll. [101].
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5.2.2 Charges de surfaces des imogolites

La formation de fagots de nanotubes dans les échantillons naturels et synthétiques a conduit
les scientifiques a s’intéresser aux propriétés de surface des imogolites par des mesures de titra-
tion et de mobilité électrophorétique. L’imogolite synthétique AlSi présente ainsi une capacité
d’échange importante pour les ions Cl1~ & pH acide (50 cmolkg™!, pH = 3.5) qui diminue
lorsque le pH devient basique (30 cmol.kg™!, pH = 8) [154-156]. Il apparait également que la
capacité d’échange anionique dépend de la nature de ’anion. Ainsi, & pH équivalent, la quantité
d’ions ClO; est inférieure a celle des ions C1™ [154]. Cette méme étude fait I'hypothese d’une
intercalation des anions entre les tubes d’imogolite. Les mesures de mobilité électrophorétique
sont globalement identiques quelle que soit I’étude (tableau 5.1) et montrent que l'imogolite
est chargée positivement jusqu’a des pH > 10 (3.107*cm?.s7 L.V~ & pH = 4). Cette valeur
de mobilité est d’autre part dépendante de la force ionique, i.e. de la concentration en sel, et
augmente lorsque la force ionique diminue [157]. Les fagots de nanotubes d’imogolite, chargés

positivement, se formeraient grace aux effets d’écrantage par les anions.
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Nature de I'imogolite | Point de Charge Nulle (PCN) | Mobilité x10~% (cm?.s71.V~1) | Référence
AlSi synth pH > 10 3 [157]
AISi nat pH =9 3.5 [158]
AlSi synth non observé 3.2 [159]
AlSi nat non observé 3 [160]
AlSi synth 10.5 - 161]

Tab. 5.1 — Données bibliographiques sur le point de charge nulle (PCN) et la mobilité électropho-
rétique prise a pH = 4.

La valeur exacte du point de charge nulle (PCN) varie quant a elle entre les différentes
études (tableau 5.1). Une explication pourrait venir de la présence plus ou moins importante
de proto-imogolites dans les échantillons, altérant ainsi la valeur du PCN. En effet, Arancibia-
Miranda et coll. [161] en mesurant la mobilité électrophorétique a différents moments de la
synthese, ont révélé que le PCN des nanoobjets présents en début de synthese était a pH = 7
puis évoluait jusqu'a pH = 10.5 lors de la croissance des nanotubes AlSi. Les auteurs de cette
étude interpretent ce résultat par la présence de proto-imogolites, initialement présentes dans
la suspension, dont la surface est recouverte de groupements —SiOH. Au fur et a mesure de la
formation des nanotubes, la contribution de ces groupements a la mobilité électrophorétique est
de plus en plus réduite, décalant ainsi le PCN vers les pH basiques.

Afin d’identifier l'origine de la charge structurale dans les imogolites, Gustafsson [102] a
proposé en 2001 un modele permettant de reproduire le comportement de la mobilité électro-
phorétique de I'imogolite AlSi en fonction du pH. Il fait ’hypothése d’une charge positive sur
la surface externe des tubes d’imogolite AlSi et d’une charge négative sur leur surface interne.
L’explication de I'affinité des hydroxyles externes pour les anions est basée sur la modification de
la valence des liaisons Al — O du fait de la courbure de la couche octaédrique. Ainsi les distances
Al — OH — Al sont légerement plus courtes que les liaisons Al — O — Al du coté des tétra-
edres de silicium. Selon ce modele, chaque groupe AloOH porterait une charge partielle positive
(40.033) pour une structure d’imogolite contenant 10 unités structurales. Theng et coll. [155]
ont trouvé une charge positive de +0.038 / AlaOH, ce qui est en assez bon accord avec le modele
de Gustafsson.

Contrairement aux imogolites AlSi, il n’existe actuellement aucune étude expérimentale sur
la charge de surface ou la mobilité électrophorétique pour les analogues AlGe. Lourengo et
coll. [83] ont conclu récemment, sur la base de calculs SCC-DFT (Self-Consistent Charge Density-
Functional Theory), que les nanotubes d’imogolite mono- et double-parois a base de germanium
présentaient eux aussi des charges positives sur leur surface externe et négatives sur celle interne.
Nous montrerons dans la suite de ce chapitre que la charge de surface positive des nanotubes

d’imogolite est effectivement un parametre important pour discuter de leur organisation.
5.2.3 Influence de la salinité

5.2.3.1 Echantillons préparés apres des dialyses successives

La synthese des nanotubes d’imogolite a été décrite dans le chapitre 3. L’équation bilan de

la réaction pour des nanotubes Si(Ge) peut s’écrire (voir Fig. 3.1 dans chapitre 3) :
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2 Al(ClO4)3 + SizGelfx(OCQHf))zl +4NaOH + 3 H,O — (OH)gAlQOgSixGelfx(OH)
+4NaClOy + 4 CoH;OH +2C10; +2H' (5.1)

avec v = Si/(Si+ Ge), le taux de substitution dans la couche tétraédrique. Cette équation bilan,
bien que simpliste, masque les mécanismes complexes de formation des imogolites abordés dans
le chapitre 1. Elle permet néanmoins de constater qu'une partie du perchlorate d’aluminium se
retrouve sous forme d'un exces de NaClO4 et d’ions perchlorates C1O; . Nous nous focaliserons
dans cette partie sur la préparation post-synthese des suspensions d’imogolite. Nous avons vu
dans le chapitre 2 qu’apres la synthese, les suspensions de nanotubes sont dialysées avec des
membranes ayant un seuil de coupure de 8-10 kDa afin d’éliminer les traces d’alcool, le sel et les
résidus des especes chimiques qui n’ont pas réagi. Ainsi, en ajustant le nombre de dialyses, on
parvient a controler la quantité d’ions C1O, (et donc la force ionique) dans la suspension. La
mesure de la conductivité ionique de la suspension dialysée permet de suivre, qualitativement,
I’évolution de la force ionique.

Pour cette étude, nous avons utilisé des suspensions de nanotubes d’imogolite mono- (C'4; =
1 mol.L71) et double-parois (Cg; = 0.25 mol.L.~1) synthétisés avec un rapport d’hydrolyse R =
2 190]. Alafin dela synthese, chaque solution mere est répartie dans plusieurs boudins de dialyse.
Afin d’obtenir des taux de salinité décroissants, nous avons fait varier le nombre de dialyses de
ces sous-quantités. Les mesures de diffusion des rayons X ont été effectuées sur I'’ensemble des
échantillons issus des deux batchs de synthese (SW et DW). Les Fig. 5.3(a) et 5.3(b) représentent
respectivement les diagrammes de diffusion X mesurés sur les suspensions et les poudres, ces
dernieres étant obtenues apres séchage a température ambiante. Les conductivités ioniques des
différentes suspensions sont indiquées dans les légendes des Fig. 5.3(a)(A1) et 5.3(b)(B1).

Les positions des minima des diagrammes de diffusion des suspensions a base de nanotubes
mono- et double-parois restent inchangées quelle que soit la conductivité de la suspension. Par
contre, I'intensité absolue de diffusion diminue d’environ un facteur 2 avec la diminution de la
conductivité. Cela s’explique simplement par le fait que la quantité de matiere dans la suspension
est moins importante pour les échantillons ayant la conductivité la plus faible. En effet, lors de la
dialyse, I’équilibre osmotique conduit a une dilution de 1’échantillon. A I'inverse, les diagrammes
de diffusion des rayons X des poudres apparaissent fortement dépendants de la quantité d’ions
perchlorate dans la suspension de départ. Pour des salinités élevées, les diagrammes présentent
des pics de diffraction a @ = 0.169, 0.291, 0.337 et 0.445 A=! Les positions relatives de ces pics
sont cohérentes avec un arrangement des nanotubes en fagots sur un réseau hexagonal bidimen-
sionnel, le premier pic correspondant a la réflexion hk = 10. Pour ce type d’arrangement a assez
longue portée, le parametre de maille a peut étre déterminé en utilisant 'eq. (2.15), présentée
dans le chapitre 2. Pour ’échantillon SW1, il vaut ainsi 43 A. Nous avons également discuté
dans le chapitre 2 la variation de la position des pics @y calculés par rapport a celle théorique
et montré que les pics sont d’autant plus larges que le fagot contient peu de tubes. La largeur
a mi-hauteur (FWHM) nous permet de déterminer le nombre moyen de tubes dans ces fagots
(Fig. 2.9 du chapitre 2). Pour SW1 et SW2, cette largeur FWHM est de 0.015 A1 ce qui équi-
vaut a ~ 50 tubes par fagot ; pour DW1, la largeur FWHM est de 0.019 A-! En revanche, pour
les plus faibles conductivités, les courbes sont quasi-similaires a celles des suspensions, montrant

que les nanotubes sont "individuels” (i.e. ne sont pas corrélés) dans la poudre. Ces résultats nous
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Fig. 5.3 — Diagrammes de diffusion X des suspensions (A1-B1) et poudres (A2-B2) de nanotubes
d’imogolite AlGe (a) mono-parois et (b) double-parois. (¢) Exemples de courbes ATG et DTG ob-
tenues sur des poudres contenant des nanotubes individuels (courbes rouges) ou en fagots (courbes
noires) pour des nanotubes mono- (courbes en traits pleins) et bi-parois (courbes en traits pointillés).

permettent de mettre en évidence que le controle de 'auto-assemblage des nanotubes dans la
poudre est controlé par la force ionique des suspensions initiales. Ceci est a relier a la charge
positive de la surface externe des nanotubes, compensée par les ions perchlorates C1O, présents
dans tous les échantillons (Fig. 3.7 du chapitre 3). A faible force ionique, les nanotubes se re-
poussent électrostatiquement, ne permettant pas la formation des fagots, tandis que pour des
forces ioniques plus élevées, la charge de surface des tubes est écrantée par les ions perchlorates
ClO, et les nanotubes d’imogolite s’auto-organisent sur un réseau bi-dimensionnel.

Le suivi thermique de la perte de masse des poudres de nanotubes d’imogolite mono- et
double-parois, individuels et fagotés, est effectué de la méme manieére sur tous les échantillons
(sous atmosphere d’azote, avec une rampe en température de 10 °C/min). Le résultat de ce
traitement est présenté dans la Fig. 5.3(c). Les courbes DTG montrent que tous les échantillons
présentent deux pics endothermiques autour de 65 et 125 °C, attribués au départ de I'eau (voir
chapitre 6 pour plus d’informations). La déshydratation ne dépend pas de la nature mono- ou
double-parois des nanotubes d’imogolite AlGe. Les deux pertes de masse suivantes, a plus haute
température, correspondent pour la premiere a la déshydroxylation des tubes et pour la seconde
a la libération des molécules d’oxygene due a la décomposition des ions perchlorates en ions
chlorures [162]. Elles ont lieu & des températures plus basses pour les tubes individuels (355
et 415 °C) que pour ceux fagotés (370 et 440 °C). L’assemblage en fagots protegerait donc de
I’endommagement les nanotubes et les contre-ions emprisonnés entre eux.

Le mode de séchage des suspensions de nanotubes a également un impact sur la structure
finale des nanotubes dans la poudre. Deux modes sont utilisés fréquemment pour déshydrater
les imogolites : (i) le séchage standard & température ambiante ou dans une étuve, (i7) la

lyophilisation. Pour cette deuxieme approche, la suspension est brutalement congelée dans I’azote

130



5.2 Controle de ’organisation des nanotubes a I’état solide

liquide. L’échantillon est ensuite placé dans une enceinte sous vide a -55 °C afin de conduire a la
sublimation de la glace. Afin d’étudier le role du mode de séchage sur la structure des poudres,
deux poudres issues d’'une méme suspension de nanotubes d’imogolite mono-parois de salinité
importante ont été préparées par séchage par évaporation et par lyophilisation. La Fig. 5.4

présente les diagrammes de diffusion X de ces deux poudres, normalisés a l'intensité du pic 10.
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La largeur & mi-hauteur des pics de diffraction est plus importante dans le cas de la pré-
paration par lyophilisation. L’ajustement par une gaussienne de la largeur des pics nous per-
met d’obtenir des valeurs de FWHM égales a 0.013 At (pour le séchage par évaporation) et
0.017 A-! (préparation par lyophilisation) du pic 10. La poudre obtenue par séchage par éva-
poration contient 50-60 tubes/fagot, alors que celle obtenue par lyophilisation contient 30-40
tubes/fagot environ (voir Fig. 2.9 du chapitre 2). Les deux modes de séchage conduisent donc
a la formation de fagots mais de tailles différentes. A noter que le changement de la vitesse de
séchage par évaporation (augmentation de la température) donnent des tailles de fagots équiva-
lentes (voir section 5.3.3).

5.2.3.2 Echantillons préparés a partir des suspensions non-dialysées

La synthese des nanotubes d’imogolite en fortes concentrations conduit a la formation d’une
phase fluide blanchatre dans le récipient de synthese. Les observations au microscope optique
polarisant révelent la présence de larges agrégats biréfringents, au sein desquels les nanotubes

présentent une orientation préférentielle (Fig. 5.5).

200 pm
—

Fig. 5.5 — Suspension non dialysée d’imogolite AlGe mono-paroi (C4; = 1mol.L~!) observée (a)

macroscopiquement et (b) sous microscope optique polarisant entre polariseurs croisés. La suspension
est contenue dans un capillaire plat (0.2 x 2 mm?).

La conductivité ionique de cette phase est particulierement grande, de 'ordre de la dizaine
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de mS.cm™!. Deux échantillons ont été préparés dans de telles conditions de synthese. Les deux
échantillons 1 et 2 ont été synthétisés en utilisant la méme concentration en aluminium égale a
Ca; = 1mol.L~1, mais des rapports R’ = Al/Ge égaux & 2 et 2.3 respectivement. Les suspensions
obtenues ont été analysées en détail par diffusion des rayons X. Deux mesures ont été effectuées
sur chaque échantillon, la premieére dans la phase liquide blanchatre non dialysée et la seconde
dans la suspension apres dialyse. L’échantillon obtenu & R’ = 2 contient uniquement des tubes
mono-parois (échantillon 1 : SW) alors que la synthese effectuée & R’ = 2.3 a donné un mélange
de tubes mono- et double-parois (échantillon 2 : SW/DW).

Les diagrammes de diffusion X des liquides blanchéatres (Fig. 5.6) montrent la formation dans
la phase liquide de fagots de grandes tailles 1a encore sur un réseau hexagonal bidimensionnel.
Comme précédemment (Fig. 5.3), 'indexation des pics de diffraction de ’échantillon 1 donne un
parametre de maille de 51 A. Pour I'échantillon 2 par contre, les pics de diffraction du liquide
blanc correspondent a deux parameétres de maille distincts (a = 50 et 56 A) La présence dans
cet échantillon de deux populations de nanotubes (SW et DW) explique ces deux valeurs de a et
nous avons donc la formation distincte de fagots de tubes mono- ou bi-parois. Soulignons qu’il
ne s’agit pas ici d’'une phase de type cristal-liquide, ou la distance tube-tube est de quelques
centaines de nanometres mais plutot d’agrégats ou la distance inter-tubes est comparable a leur
diamdtre (SW = 40.6 A~'; DW = 43.4 A~1), ceci étant probablement di & P'écrantage trés

important des effets de répulsion électrostatique entre tubes & forte salinité.

5.3 Déformation des nanotubes d’imogolite a I’état solide

5.3.1 Prédictions théoriques

Des études de dynamique moléculaire effectuées sur des imogolites AlSi hydratées ou seches
prédisent que, malgré le fait qu'un nanotube soit formé par ”plusieurs couches” d’atomes, sa
structure tubulaire est facilement déformable [135, 163, 164]. Ces modélisations, réalisées pour
des nanotubes individuels ou assemblés en petits fagots, montrent une ovalisation de leur base. De
plus, les calculs énergétiques de Guimaraes et co-auteurs [76] et de Konduri et co-auteurs [80, 81]
indiquent des fréquences de respiration radiale de 'ordre de quelques dizaines de cm ™! seulement,
soit au maximum une centaine de degrés Kelvin. Enfin, selon Konduri et coll. [81], la constante
de raideur associée a la liaison GeO serait environ deux fois plus faible de celle associée a la
liaison S70. Cela rendrait les nanotubes AlGe mono-parois plus déformables que ceux a base de
silicium. A notre connaissance, la déformation des nanotubes d’imogolite n’a pas été reportée
expérimentalement, ni pour ceux a base de silicium ni pour ceux a base de germanium. Nous
avons entrepris de réaliser une étude expérimentale poussée des diagrammes de diffusion X des
nanotubes mono- et bi-parois AlGe, pour étudier leur déformation éventuelle. Nous tirerons ici

partie de la maitrise que nous avons développée de leur organisation (ou non) en fagots.

5.3.2 Cas de poudres de nanotubes ”individuels”

La Fig. 5.7 présente une comparaison des courbes de diffusion des rayons X des suspensions
et des poudres ou les tubes sont dits "individuels” i.e. ne sont pas corrélés au sein de fagots
(poudres obtenues & partir des solutions de faible salinité). Les positions des minima (indiquées

par des lignes verticales sur la Fig. 5.7) sont inchangées dans les cas des nanotubes mono-parois
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Fig. 5.6 — Clichés et diagrammes de diffusion des rayons X de deux échantillons : ’échantillon 1
correspond & des nanotubes AlGe SW et I’échantillon 2 & un mélange SW et DW (C4; = 1mol.L~!
et R = Al/Ge = 2 et 2.3 respectivement). Clichés DRX de la suspension (A1) avant dialyse (liquide
blanchatre) et (B1) apres dialyse de ’échantillon 1. (C1) Regroupements radiaux des clichés Al et

10

—

Intensité (cm'I)
— ED

—
=]

H
c|

=
)
N

A2. Idem pour I’échantillon 2 en A2, B2 et C2. Les traits verticaux sur les graphes C1 et C2 se
réferent, de gauche a droite, aux positions hk théoriques des pics de diffraction, correspondant, du
haut vers le bas, aux doublets d’entiers figurant sur une colonne verticale a la droite des courbes
DRX; asw et apw sont les parameétres de maille du réseau hexagonal 2D formé par les nanotubes
SW et DW respectivement.
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comme de ceux bi-parois. Par contre, ces minima sont nettement moins creusés pour la poudre
que pour la suspension dans le cas des nanotubes mono-parois (Fig. 5.7(a)), alors qu’ils restent
bien creusés pour la poudre de nanotubes double-parois (Fig. 5.7(b)). Nous allons montrer que
I’atténuation des minima dans le cas des tubes mono-parois résulte d’effets de déformation de
ces tubes lorsqu’ils sont ”au contact” dans la poudre. Dans le cas des nanotubes double-parois,

cette atténuation n’est pas observée : ils apparaissent donc moins déformables.
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Fig. 5.7 — Diagrammes de diffusion X des suspensions de nanotubes d’imogolite AlGe et des poudres
correspondantes, pour des nanotubes “individuels” au sein de la poudre. (a) Nanotubes mono-parois;
(b) Nanotubes double-parois. Les traits rouges repérent les positions des minima.

Nous proposons dans la suite de cette section d’étudier en détail la déformation des tubes
mono-parois en proposant un modele de diffusion des rayons X par des nanotubes ovalisés. Apres
séchage par évaporation a température ambiante, les tubes d’imogolite s’aggregent en poudre.
La salinité de la suspension étant faible, les tubes présentent un désordre tridimensionnel. Une
comparaison simple serait de les visualiser comme les batonnets d’un jeu de mikado, enchevé-
trés de fagon aléatoire. Sous 'effet des interactions intertubes, les tubes ”en contact” peuvent

s’ovaliser, comme illustré sur la Fig. 5.8(a).

Nous imaginons donc que la section d’un tube sera plus ou moins ovalisée, localement, s’il ”in-
tersecte” un autre tube. Pour discuter les diagrammes de diffusion des rayons X expérimentaux,
nous utiliserons un modele simplifié ou chaque tube est ovalisé de maniére uniforme sur toute sa
longueur mais ou ’ovalisation peut varier d’un tube a 'autre. Le calcul de I'intensité diffusée est
effectué dans le cadre de ’approximation homogene, valable pour @ < 1 A~!. Pour un nanotube

cylindrique de référence de rayons interne et externe R; et R, on considerera des nanotubes
R;

elliptiques dont les dimensions sont (7, %) dans une direction et (vR;, vR.) dans la direction
orthogonale, comme indiqué sur la Fig. 5.8(a). La surface de la base reste ainsi constante (la
surface d’une ellipse de demi-axes a et b vaut S = mab). R; = 13.8 A et R, = 20.3 A sont les
rayons interne et externe d’un tube AlGe mono-paroi au sein de la suspension. Le calcul détaillé

de la diffraction par des nanotubes a base elliptique est présenté dans ’annexe C. On obtient
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Fig. 5.8 — (a) Forme elliptique due au contact des nanotubes d’imogolite mono-parois quasi-
individuels au sein d’une poudre. (b) Diagrammes de diffusion des rayons X montrant leffet de
I’ovalisation des tubes selon la distribution Gaussienne de formes elliptiques considérée, caractérisée
par sa largeur a mi-hauteur A. (¢) Courbes DRX expérimentale de la poudre seche (T' = 250 °C)
et calculée en utilisant A = 0.6. Les traits orange verticaux reperent les minima de la courbe DRX

expérimentale.

I’expression suivante de l'intensité diffusée par une poudre de nanotubes individuels, supposés

infiniment longs (au regard de la résolution expérimentale) et caractérisés par R;, R. et v :

(5.2)

1 2 R Ji(Q R.) — Ry (Q R)\°
I(Qa V) X @ X p'LZmo(Q) x /0 dSOQ' { : - Q/ 1 - }

€1

avec Q') = Q. \/ V2 cos? vg+ 712 sin? 0 - Pimo(Q) est le facteur de diffusion électronique dépen-
dant de () de 'imogolite, calculé comme la somme pondérée des facteurs de forme atomiques

fi(@Q) de ses constituants, normalisé au nombre total d’électrons. Il s’écrit :

Fimo(Q) = pirmo fae(@) + 2fAl(Q)1‘i1'87fO(Q) +4fn(Q) (5.3)

avec

2 Nge X 3 Z

k
imo — 5.4
p *T(R2 — R?) (54)

Z, étant le numéro atomique de I'atome k, T' la période le long de 'axe du nanotube et Ng.
le nombre d’atomes de germanium sur la hauteur 7'/2. Pour rendre compte des effets d’aplatis-
sement variés de tubes, on utilisera une distribution Gaussienne G(v) centrée autour de v = 1,

qui correspond au cas sans déformation, et caractérisée par sa largeur totale & mi-hauteur A :

Gv) = % \/? exp {_Zl;ﬂ(’/ - 1>2}

L’intensité diffusée par une poudre formée par de tels tubes, non corrélés les uns par rapport

aux autres, s’écrit :

+o0o
I1(Q) x / dvI(Q,v)G(v) (5.5)

—00
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Chapitre 5. Assemblage des nanotubes d’imogolite et étude de leur déformation

En pratique, I'intégration numérique sur v pourra étre effectuée entre (1 — 2A) et (1 4+ 2A) L

Nous avons jusqu’ici, compte-tenu des similitudes entre les diagrammes de diffusion X dans
la phase solide et en solution, considéré les tubes comme individuels dans la phase solide. En
réalité, la premiere oscillation du diagramme de diffusion X, autour de 0.18 A‘l, est légerement
asymétrique (Fig. 5.7). Comme discuté en détail dans le chapitre 3, ceci correspond & la formation
de petits agrégats de nanotubes. Les tubes aggrégés sont considérés indépendants pour leur
orientation et leur position relative le long de leur axe : on multiplie donc simplement I'intensité

par une fonction de structure S(Q) :
S(Q)=03+0.7x (1. + Jo(Q.a))

La distance entre deux tubes appariés est choisie égale a a = 2 x R, +1 = 41.6 A dans les
simulations. Un bon accord avec 1’expérience est obtenu pour 30 % de tubes individuels et 70 %
de tubes assemblés par paire. Notons que pour ces tubes, I’hypothese simplificatrice que nous
avons considérée d’une ovalisation sur toute la longueur est tout a fait justifiée.

Finalement, l'intensité calculée est convoluée a la résolution (Gaussienne de largeur totale &
mi-hauteur w = 0.0135 A1) :

I(Q) = (1(Q) x S(Q)) * Ra(Q) (5.6)

Re@ = 222 e { T3 Q- o

La Fig. 5.8(b) montre I’évolution des diagrammes de diffusion X calculés en utilisant 'eq. (6.12)

avec

en fonction de la largeur a mi-hauteur A caractéristique de la distribution de taille des ellipses.
Quand A augmente, donc la déformation des tubes s’accentue, les minima des courbes DRX sont
de moins en moins creusés. En accord avec les simulations, le fait que les minima du diagramme
de diffusion de la poudre des nanotubes AlGe SW soient moins creusés par rapport a ceux de la
suspension dans la Fig. 5.7(a) montre que ces derniers se sont bien déformés suite au séchage.
La Fig. 5.8(c) donne la courbe DRX expérimentale associée & la poudre seche (T = 250 °C)
et la simulation correspondante avec A = 0.6 rend compte de la courbe expérimentale. Notons
néanmoins que le degré d’ovalisation, donné par la largeur totale & mi-hauteur A, est surestimé.
En effet, la déformation a lieu autour des zones de contact des nanotubes et est donc localisée.
Il faudrait donc considérer dans le calcul des portions de tubes plus courtes, ce qui aurait pour
effet d’atténuer les oscillations et permettrait donc de rendre compte de ’expérience avec une

valeur plus faible de A.

5.3.3 Cas de poudres de nanotubes organisés en fagots

Nous avons vu dans la section 5.2.3.1 que pour des salinités élevées, les nanotubes s’arrangent
en fagots de grand diametre (> 30 tubes/fagot). Dans cette partie, nous nous intéresserons a
la déformation des nanotubes d’imogolite AlGe mono-parois quand ils sont assemblés dans ces

larges structures.

1. G(v) est inférieur 4 107°G(0) & Pextérieur de cet intervalle.
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5.3 Déformation des nanotubes d’imogolite a I’état solide

Les imogolites sont des nanoobjets hydrophiles du fait de la présence des groupements hy-
droxyles a 'intérieur comme a l'extérieur du nanotube. Lorsqu’ils sont assemblés en fagots, trois
sites sont ainsi accessibles aux molécules d’eau : i) dans la cavité interne des tubes, i) entre les
nanotubes au sein du fagot et i) a 'extérieur du fagot (Fig. 5.9) [152]. Ces différents sites sont

donc susceptibles de contenir des molécules d’eau (voir chapitre 6).

Fig. 5.9 — Sites potentiels pour 'adsorp-
tion de molécules dans un fagot de na-
notubes. (A) Intra-tubes, (B) Inter-tubes,
(C) Inter-fagots. D’aprés Ackerman et
coll. [152].

Pour illustrer l'effet de la présence de 'eau sur les courbes DRX, nous avons préparé 3
échantillons, issus de la méme suspension (Cy; = 1mol. L™ et R(OH/Al) = 2), en les séchant
par évaporation a des températures différentes égales a Tamb, 60 °C et 90 °C. Les mesures DRX
réalisées & température ambiante (courbes noires de la Fig. 5.10(a)) sur les trois échantillons
montrent des différences notables au niveau des positions de pics de diffraction et de leurs
intensités relatives. Les mesures ATG et DTG (Fig. 5.10(b)) montrent que ces différences sont
liées aux taux d’hydratation différents des échantillons : en normalisant les courbes ATG a la
masse finale des échantillons, on observe des différences de masse a la température ambiante,
qui se retrouvent au niveau du premier pic endothermique vers 65 °C sur les courbes DTG. Les
mesures DRX effectuées & 250 °C sur les trois échantillons (courbes bleues de la Fig. 5.10(a))
sont identiques. Elles correspondent a 1’échantillon completement déshydraté. Nous étudierons
ici le diffractogramme obtenu a 250 °C, représentatif des nanotubes secs, sans eau additionnelle.

Le diffractogramme obtenu a 250 °C présente plusieurs pics de diffraction a Qpr = 0.184,
0.315, 0.365 et 0.484 A~ attribués aux réflexions 10, 11, 20 et 21 provenant de 'arrangement
des nanotubes sur un réseau hexagonal bidimensionnel. Cette organisation est en outre illustrée
par des observations en microscopie électronique. Nous avons pu obtenir un cliché sur une coupe
orthogonale a I'axe d’'un fagot de nanotubes, révélant ainsi 'arrangement des nanotubes en
réseau hexagonal (Fig. 5.11).

A partir des positions des pics Qnk, le parametre de maille associé a cette organisation est
de 39.7 A. Théoriquement la distance entre les centres de deux nanotubes cylindriques adjacents
au sein du méme fagot doit étre supérieure a deux fois leur rayon externe (2R, = 40.6 A) De
plus, un rayon effectif plus grand doit méme étre considéré si on prend en compte la taille des
anions perchlorate intercalés entre les nanotubes. Or la valeur du parametre de maille obtenu
expérimentalement est nettement inférieure. Ce résultat indique donc que les nanotubes n’ont
plus une forme cylindrique.

Le modele utilisé pour rendre compte de la déformation des nanotubes perpendiculairement
a leur axe dans le cas d’imogolites déshydratées et assemblées en gros fagots est présenté sur la
Fig. 5.12(a). Nous avons supposé que la section de nanotubes au sein de la poudre consiste en

une surface hexagonale arrondie, qui respecte la symétrie hexagonale du réseau 2D. Les parties
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Fig. 5.10 — (a) Courbes DRX des échantillons de nanotubes d’imogolite AlGe SW organisés en gros
fagots, obtenus en séchant la suspension correspondante a (Al) Tamb, (A2) 60 °C et (A3) 90 °C
par évaporation. Les courbes DRX en trait noir sont mesurées a Tamb et celles en bleu apres séchage
des poudres & 250 °C. (b) Courbes (B1) ATG et (B2) DTG correspondantes, normalisées & la masse
finale des poudres de I’état completement sec.

20 nm

Fig. 5.11 — Image TEM d’une poudre déshydratée de nanotubes d’imogolite AlGe mono-parois
(Cai = 1mol.L™1 et R(OH/Al) = 2) emprisonnée entre deux résines (voir détails de préparation
dans chapitre 2). Le zoom montre une coupe orthogonale & ’axe d’un fagot de nanotubes.
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5.3 Déformation des nanotubes d’imogolite a I’état solide

arrondies ont un angle d’ouverture de 2¢ (¢ € [0,30°]) et les parties plates intermédiaires sont
caractérisées par les distances interne dy et externe d,. Quand ¢ = 30°, le nanotube est cylin-
drique (R; = dy et R. = dj)), alors que le tube devient parfaitement hexagonal quand ¢ = 0.
Une déformation de la base du nanotube qui ne respecterait pas la symétrie hexagonale est a
exclure. En effet, une telle déformation impliquerait soit une distorsion du réseau par rapport au
cas hexagonal bidimensionnel déterminé expérimentalement (par l'indexation des pics de diffac-
tion), soit 'introduction d’un désordre orientationel des tubes dans le plan perpendiculaire & leur
axe, conduisant a 'augmentation du parametre de maille, en contradiction avec la détermination

d’une valeur plus petite que celle prévue pour les nanotubes cylindriques.
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Fig. 5.12 — (a) Modélisation d’un nanotube d’imogolite mono-paroi déformé dans le cadre de I’ap-
proximation homogene. (b) Variation de 1’écart type A’ en fonction de dfj et ¢ pour une surface
constante S = 830 A2.

Les pics de diffraction de la courbe expérimentale de la poudre seche sont ajustés par des
fonctions Gaussiennes. Les intensités maximales .., des pics 10, 11, 20, 21 et 22/31 (qui se
recouvrent car trés proches) sont notées par des nombres entiers allant de 0 a 4. Pour i = 1
a 4 (correspondant a hk = 11, 20, 21, 22/31), on définit re,p[i] = ;:z:[[é]] Les intensités sont
renormalisées a l'intensité du pic le plus intense (hk = 10) afin de minimiser la contribution

du bruit de fond. Le formalisme que nous avons développé pour le calcul des courbes DRX
est similaire & celui utilisé dans la ref. [165]. Briévement, pour une poudre de fagots de tubes,

I'intensité diffractée s’écrit :

1(Q) M /027r deg ‘Fw,dmdg <Q1) ‘2. Z cos <Q1.R_£j> (5.7)

Q i,j€ fagot

Dans cette équation, le terme de somme correspond au facteur de structure, ot les vecteurs R_;j
joignent les centres de tubes i et j au sein du méme fagot dans le plan perpendiculaire & son
axe, () est le module du vecteur d’onde Q, Q_'J_ est sa composante dans le plan perpendiculaire

a I’axe du fagot et pg ost I’angle entre Q_)J_ et axe x de 'espace réciproque. Le facteur de forme

Fy a0, (Ql) est la transformée de Fourier géométrique de la surface de I’hexagone arrondi (cal-
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Chapitre 5. Assemblage des nanotubes d’imogolite et étude de leur déformation

cul détaillé dans 'annexe D) et pimo(Q) est définie par I'eq. (5.3). Les intensités DRX calculées

dépendent de trois parametres ¢, dy et dj, ou, de maniére équivalente ¢, df, et S, ou

s =6 (d’ - a3) [2(’:_ +tan (% - go)] (5.8)
cos (6 cp) 6
est la surface du nanotube de la Fig. 5.12(a), avec ¢ en radians.
Nous proposons une méthode systématique pour déterminer la forme des nanotubes, permettant
le meilleur ajustement des données expérimentales. Pour chaque valeur du triplet des parametres
@, djy et S, nous calculons l'intensité DRX numériquement & I’aide d’un programme que nous
avons développé, et qui nous donne les intensités maximales calculées I.q.[i] (i = 0 — 4) autour
des positions des pics de diffraction 10, 11, 20, 21 et 22/31. Le parametre de maille du réseau
hexagonal est fixé a la valeur déduite de la mesure expérimentale a = 39.7 A. Les calculs sont
effectués pour ~ 60 tubes par fagot qui donnent des largeurs de pics similaires a celles expéri-
mentales, comme illustré sur la Fig. 5.14.

On définit pour i = 1 —4, req.li] = ;Callc[[é]}.

La comparaison entre les données expérimentales

et calculées est évaluée en utilisant 'écart type A'(p,dj,S) = \/ S (Feapli] = Teareli])?. La
variation de cette quantité en fonction de la dimension externe df, de ’hexagone arrondi et de sa
surface S est montrée dans la Fig. 5.13. On a choisi de montrer les cartographies correspondant
aux cas limites relatifs aux demi-angles d’ouverture ¢ = 0 (section hexagonale du nanotube :
Fig. 5.13(a)) et ¢ = 30° (section circulaire du nanotube : Fig. 5.13(d)), et les cas des sections
intermédiaires de ’hexagone arrondi relatifs aux ¢ = 10 (Fig. 5.13(b)) et 20° (Fig. 5.13(c)).

La valeur de I’écart type A’ augmente avec 1’angle ¢ ; son minimum absolu est obtenu pour
p =0, i.e. pour des nanotubes a base hexagonale. La surface du nanotube perpendiculairement
a son axe se trouve égale a S ~ 800 A2, Cette surface effective est plus grande que celle d’'un
nanotube cylindrique individuel en solution Sy = 7 (Rz — R?) ~ 700 A2. Cet exces est attribué
a la présence des ions perchlorate a la surface des nanotubes dans la poudre seche, qui corres-
pondent, dans ’approximation homogene, a une couche extérieure de densité électronique autour
du tube. La variation de A’ pour une surface constante S = 830 A? du nanotube 2, en fonction
de df, et de 'angle ¢, est représentée par la Fig. 5.12(b). Le minimum absolu de A’ correspond
a df, = 19.8 A, valeur compatible avec le parametre de maille mesuré (a = 2dj)).

Pour illustrer la qualité de ’accord entre calcul et expérience, nous comparons sur la Fig. 5.14(a)
les courbes DRX expérimentale et calculée, pour les nanotubes hexagonalisés. Des calculs simi-
laires utilisant des nanotubes cylindriques sont représentés dans la Fig. 5.14(b). Deux cas sont
particulierement considérés : (i) surface constante, ce qui donne un rayon interne R; = dy =
11.7 A et (ii) minimum absolu de A’; qui donne R; = dy = 13.5 A. Notons que ce dernier ne
peut pas étre un cas physique, en effet il donne une surface S = 660 A2 méme plus faible que
So des tubes "non-habillés” par les ions perchlorates. Comme déja illustré avec la fig. 5.13(a), la
forme cylindrique ne permet pas de reproduire les intensités expérimentales.

En résumé, la comparaison entre les courbes DRX expérimentale et calculées montre sans

ambiguité que les nanotubes d’imogolite mono-parois assemblés en gros fagots sur un réseau

2. Cette surface correspond & un rayon externe R. augmenté de 1 A.En effet, un ion perchlorate, dont la taille
typique égale a ~ 2 A, est emprisonné entre les nanotubes au sein du fagot, participant ainsi a ’augmentation de

la densité électronique sur la paroi externe de chaque tube.
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Fig. 5.13 — Evolution de Décart type A’ en fonction de df, et de la surface S pour (a) ¢ = 0° (section

hexagonale du nanotube), (b) ¢ = 10°, (¢) ¢ = 20° et (d) ¢ = 30° (section circulaire du nanotube).
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Fig. 5.14 — Courbes DRX expérimentale et calculées d’une poudre completement déshydratée de
nanotubes d’imogolite mono-parois assemblés en fagots formés par ~ 60 tubes. (a) Le calcul est
effectué pour ¢ = 0° (forme hexagonale de la base de tube), dy = 12.7 A, et dj = 19.8 A (S ~ 830 A2),
correspondant au symbole hexagonal blanc sur la Fig. 5.13(a).(b) Le calcul est effectué en utilisant
¢ = 30° (forme circulaire de la base de tube), df, = 19.8 A et ceci pour deux valeurs de do : 11.7 A
et 13.5 A.
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Chapitre 5. Assemblage des nanotubes d’imogolite et étude de leur déformation

hexagonal bidimensionnel sont fortement déformés, passant d’une forme cylindrique initiale (en
suspension) a une forme hexagonale. A notre connaissance, notre étude fournit la premiere
preuve expérimentale d’une telle déformation d’un nanotube d’imogolite. Cette étude a donné
lieu & une publication & J. Phys. Chem. C [136].

Comme indiqué dans le chapitre 1, les nanotubes de carbone et d’imogolite peuvent étre
considérés comme des archétypes des nanotubes organiques et inorganiques, respectivement. La
déformation des NTCs a été bien décrite dans la littérature [166, 167]. La déformation des NTCs
dans le plan perpendiculaire a leur axe dépend de leur diametre, de la pression externe appliquée
et de la fagon dont ils sont organisés. En particulier, a pression atmosphérique, les NTCs organisés
sur un réseau hexagonal peuvent adopter une forme hexagonale arrondie pour un diametre de
17 A [168], alors qu’ils sont parfaitement circulaire pour un diametre de 14 A [169]. Au-dela
d’un diametre de quelques nm, les nanotubes collapsent [170]. Un riche diagramme de phase a
été proposé par Sluiter et Kawazoe sur la déformation des NTCs [171]. Les déformations des
NTCs résultent a la fois des interactions inter-tubes et de ’élasticité intra-tube. Dans le cas des
nanotubes d’imogolite, les interactions entre les tubes ne sont pas encore suffisamment comprises
dans la littérature pour permettre une telle analyse. En particulier, bien que le role des contre-
ions dans le phénomene de fagotisation ait été souligné par Gustaffson [102], 'effet des sels n’a
pas été pris en compte dans les simulations [135, 163]. On peut néanmoins noter que les modes
de respiration radiale calculés pour des nanotubes d’imogolite sont des modes a assez basse
fréquence, de quelques dizaines de cm~! [76, 81]. Nous montrons en effet expérimentalement,
par diffusion des rayons X, que les nanotubes d’imogolites AlGe a paroi simple sont facilement
déformables, de 'ovalisation de leur base pour des tubes isolés a leur hexagonalisation lorsqu’ils
sont assemblés en gros fagots. En outre, comme noté dans la ref. [172] pour les imogolites AlSi,
les parois des nanotubes peuvent contenir différents types de défauts de structures résultant de
lacunes atomiques. Ces défauts/lacunes, s’ils sont présents dans les analogues AlGe, pourraient
jouer un role dans la déformation des nanotubes. Des simulations atomistiques seraient utiles
pour comprendre les distorsions locales associées a I’hexagonalisation de tubes.

La déformation des nanotubes AlGe mono-parois a été étudiée de maniere détaillée dans ce
chapitre. Une étude complémentaire sur la forme des imogolites AlSi isolés et en fagots serait
intéressante. La Fig. 5.7(b) montre que les nanotubes AlGe double-parois ne se déforment pas
quand ils sont en contact au sein de la poudre de tubes isolés. Se déformeront-ils quand ils
sont assemblés en de gros fagots (Fig. 5.3(b))? Ces points pourraient faire I'objet d’études
intéressantes a venir.

Il faut enfin souligner les conséquences possibles de ’hexagonalisation sur les propriétés des
nanotubes d’imogolite. Du point de vue mécanique, la compressibilité des fagots d’imogolites
dans le plan perpendiculaire a leur axe pourrait étre considérablement réduite par 'hexagonali-
sation, comme déja prédit pour les nanotubes de carbone [166, 168]. En outre, cette hexagonali-
sation pourrait induire des modifications des propriétés des imogolites en termes de séparation
moléculaire [173, 174], stockage moléculaire [70, 72, 97], ou catalyse [175], comme on peut le dé-
duire de quelques articles de dynamique moléculaire et Monte Carlo publiés dans la littérature.
En effet, dans le cas des imogolites AlSi, Creton et coll. ont montré que la forme des nanotubes
influence leur potentiel électrostatique et détermine ainsi les sites d’adsorption favorables [163].
Il a été en particulier suggéré que des molécules d’eau confinées dans les nanotubes s’orientent

différemment sur les parties courbes (I'oxygene de I’eau pointant vers la surface interne de la
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5.3 Déformation des nanotubes d’imogolite a I’état solide

paroi) et plates (atomes d’hydrogene qui pointent vers la surface) d’un nanotube a base ellip-
tique [163, 164]. Un tel effet, prédit sur les nanotubes ovalisés, devrait étre encore plus important
pour ceux entierement hexagonalisés. Dans le méme contexte, on peut se référer a I’étude de
Zang et coll. [174]. En effet, 'hexagonalisation des imogolites AlGe devrait modifier les proprié-
tés des groupements hydroxyles, et ces auteurs ont démontré que la flexibilité de ces derniers
sur la surface interne des nanotubes AlSi est critique pour I'adsorption des molécules via des

liaisons hydrogene.
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Chapitre 5. Assemblage des nanotubes d’imogolite et étude de leur déformation

5.4 Résumé

L’assemblage des nanotubes d’imogolite mono- et double-parois en phase solide est réalisé,
pour la premiere fois, en controlant 1’étape de dialyse post-synthese des suspensions. Ce travail
expérimental met en évidence le role clé de la salinité de la suspension dans ’auto-organisation
des nanotubes en fagots, sur un réseau hexagonal bidimensionnel a I’état solide. Des agrégats
de ce type ont méme pu étre observés en suspension pour de tres fortes salinités.

Le contréle de 'assemblage des nanotubes nous a permis de réaliser des poudres composées
de nanotubes isolés ou bien organisés en fagots et d’étudier la déformation des nanotubes dans
chacun des cas :

- Dans le cas des nanotubes AlGe mono-parois individuels, un modele simple de déformation
elliptique de la base des nanotubes nous a permis de rendre compte des diagrammes de diffraction
mesurés. Les tubes d’imogolite AlGe double-parois n’ont pas subi une telle ovalisation : ils sont
plus rigides.

- Lorsque les nanotubes d’imogolite AlGe mono-parois sont organisés en gros fagots, a 1’état
sec, ils possedent alors une section hexagonale au lieu d’une circulaire quand ils sont dispersés
en suspension. Ce résultat, basé sur des expériences de diffraction X et sur leur modélisation,
constitue la premiere mise en évidence de I’hexagonalisation des nanotubes d’imogolite. Un tel
effet n’avait auparavant pas été discuté dans la littérature, ni sur une base expérimentale ni sur
une base théorique.

1l serait intéressant de réaliser des analyses similaires a celles présentées dans ce chapitre sur
des nanotubes AlGe double-parois assemblés en fagots, sur des nanotubes a base de silicium,
et sur des nanotubes d’imogolite AlSi,Ge;_,, pour mieux appréhender les interactions intra- et
inter-tubes mises en jeu.

Des matériaux composés de fagots de nanotubes parfaitement hexagonalisés devraient pré-
senter des propriétés mécaniques et physico-chimiques nouvelles. En particulier, en termes d’ad-
sorption ou de catalyse, les propriétés physico-chimiques des nanotubes hexagonalisés devraient
étre sensiblement différentes de celles des nanotubes circulaires. Il est tres probable que ce
“nouveau-né” de la famille imogolite, le nanotube a base hexagonale, motivera des nouvelles

études expérimentales et théoriques.
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Chapitre 6. Structure et dynamique de I’eau dans les nanotubes d’imogolite

6.1 Introduction

Le contexte de ’eau confinée dans des nanocanaux a été introduit au paragraphe 1.5 du cha-
pitre 1. Nous n’y reviendrons donc pas ici. On propose dans ce chapitre une étude expérimentale
des propriétés de confinement de ’eau dans les nanotubes d’imogolite mono-parois AlGe, allant
de la structure jusqu’a la dynamique. En particulier, on montrera par des mesures DRX, couplées
a des mesures ATG, qu’on a trois régimes différents en fonction de la température. L’étude de la
dynamique de la structure intermoléculaire de ’eau a 10 K constitue la premiere expérience de
ce type sur I’eau confinée dans les nanotubes d’imogolite. Nous présenterons ’analyse qualitative

des spectres de diffusion inélastique des neutrons.

6.2 Etude in situ de la déshydratation des nanotubes d’imogo-

lite AlGe mono-parois

Du fait de la déformation de leur base (voir chapitre 5), ’analyse quantitative des diagrammes
DRX obtenus sur des poudres de nanotubes d’imogolite SW hydratés est relativement complexe.
Elle I'est encore plus si cette déformation s’accentue avec le départ de ’eau, une hypothese pro-
bable. Des études expérimentales de la déshydratation des nanotubes d’imogolite AlSi ont été
effectuées par diffusion des rayons X [32, 36] et spectroscopie IR [104], mais leur discussion
est restée a un niveau qualitatif. Une étude DRX plus quantitative a été publiée par Kang et
coll. [137]. Les prédictions théoriques soulevent la question de la localisation précise de I'eau
quand elle est confinée dans les imogolites. En effet, des calculs théoriques suggerent que les
molécules d’eau se condensent, a bas taux d’humidité, sur les parois des tubes (Fig. 6.1) : d’une
part ’étude théorique du remplissage des nanotubes d’imogolite AlSi a I'aide de calculs de type
Monte-Carlo [137] et de dynamique moléculaire [164] (Fig. 6.1(a)) ainsi que pour des imogolites
AlSi/AlGe [173] (Fig. 6.1(b)) indiquent que I'eau commence par former une couche adsorbée sur
la paroi interne a basse densité pour remplir progressivement le nanopore sous forme de couches
d’eau concentriques quand la densité d’eau absorbée augmente. Creton et coll. [163] montrent
que l'eau se structure aussi a I’extérieur des tubes pour former une couche adsorbée a la surface
aluminol AIOH (Fig. 6.1(c)).

Dans cette partie, on se propose d’étudier la déshydratation des nanotubes d’imogolite AlGe.
Notre étude, la premieére effectuée expérimentalement sur des analogues a base de germanium,
consiste a suivre in situ I’évolution des courbes DRX des échantillons d’imogolite en fonction
de la température. L’on s’appuie en parallele sur des mesures ATG. Nous étudions ici le cas
des nanotubes AlGe mono-parois bien dispersés dans la poudre (ils ne sont pas organisés en
grands fagots, avec l'effet d’hexagonalisation discuté au chapitre 5 quand ils sont entierement
déshydratés).

6.2.1 Résultats expérimentaux

Les courbes DRX d’une poudre d’imogolite AlGe SW chauffée a I’air dans une papillote d’alu-
minium, de la température ambiante jusqu'a T = 450 °C sont présentées dans la Fig. 6.2(a).

Pour chaque mesure, la courbe DRX obtenue a été normalisée a la transmission de ’échantillon,
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Fig. 6.1 — Résultats de simulations Monte-Carlo et de dynamique moléculaire de (a) la distribution
géométrique de l'eau dans les nanopores d’imogolite AlSi en fonction du taux d’hydratation [137],
(b) distribution de la densité de molécules d’eau & U'intérieur des nanotubes d’imogolite AlSi et AlGe,

en comparaison avec celle de 'eau bulk [173], (c¢) distribution de I'eau & Uintérieur et & Uextérieur de
tubes AlSi [163].

celle-ci étant mesurée a ’aide d’une photodiode placée sur le beam stop devant le détecteur en
Q=0.

Le zoom sur la zone des grands vecteurs de diffusion (Q > 1.5 A‘l) montre que U'intensité de la
"bosse” située a ) ~ 1.75 Al relative & la structure atomique de I'imogolite- est tres sensible
a la température : elle diminue en chauffant et disparait pratiquement pour des température
T > 310 °C. Ce résultat indique que la structure des nanotubes est fortement modifiée a partir
de 300 °C environ.

Le suivi thermique de la masse de 1’échantillon, représenté dans la Fig. 6.2(c), montre que la

courbe ATG différentielle (notée DTG) présente 4 pics endothermiques de perte de masse :

e Une premiere importante perte en eau vers 70 °C.

e Une deuxieme perte en eau vers 130 °C révélée par le léger épaulement observé a cette
température.

e Les deux autres pertes de masse observées a 350 et 415 °C, sont attribuées respectivement
a la déshydroxylation des parois de tubes et la libération des molécules d’oxygene O dues

a la décomposition des ions perchlorates et leur transformation en ions chlorures [162].

En accord avec les résultats DRX, les mesures ATG montrent que la déshydroxylation des
tubes commence a partir d’'une température proche de ~ 300 °C, repérée par la ligne verticale
sur la Fig. 6.2(c). Des mesures ATG effectuées sur des échantillons d’imogolite AlSi pointent
vers le méme type d’effet [32, 63, 70, 106, 137].

Dans la suite de cette partie, on s’intéresse a 1’étude DRX in situ de la déshydratation
de cet échantillon : on chauffe donc I’échantillon hydraté de la température ambiante jusqu’a
T = 250 °C, i.e. jusqu’au séchage total de la poudre d’imogolite [136, 137] en gardant la structure
de tubes intacte. Un calcul simple & partir de la courbe ATG montre que ’échantillon contient
environ 30 w% en eau a la température ambiante ; une valeur comparable aux 25 w% trouvés sur
des imogolites AlSi [106, 134], mais qui reste beaucoup plus grande que celle de 15 w% obtenue

par Kang et coll. [137]. Ces différences sont sans doute a attribuer a I’état d’hydratation initial
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Fig. 6.2 — (a) Courbes DRX d’une poudre de nanotubes d’imogolite AlGe SW quasi-isolés, de la
température ambiante & T = 450 °C. En insert (A1) : zoom sur la zone 1.35 < Q < 2.15 A-1 En
insert (A2) : zoom sur la zone 0.07 < @ < 0.22 A1 de la température ambiante & T = 250 °C.
La fleche rouge dans l'insert (A2) indique la variation en température de la position du premier
minimum. (b) Positions du premier minimum des courbes DRX de l'insert (A2). La ligne orange
verticale indique le changement du sens de variation. (¢) Courbes ATG et DTG du méme échantillon,

ou la ligne verte verticale indique le début de la déshydroxylation des parois de tubes.
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6.2 Etude in situ de la déshydratation des nanotubes d’imogolite AlGe
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des poudres analysées et donc a leur mode de préparation.

Lors de l'expérience de DRX in situ dont nous allons discuter les résultats, il était important
que nous puissions suivre la quantité d’eau désorbée entre deux acquisitions successives. Cela a
été rendu possible par la mesure de la transmission de I’échantillon, dont le principe est détaillé

ci-apres.

La papillote d’aluminium contenant 1’échantillon posseéde une forme parallélépipédique, dont
I’arréte principale est perpendiculaire au faisceau incident. Les rayons X incidents traversent
I’échantillon et 4 couches d’aluminium d’environ 0.01 mm d’épaisseur chacune. La mesure en
continu du flux transmis en () = 0 sur un échantillon hydraté porté a une température donnée,
sur un échantillon sec et sur un enroulement de 4 feuilles d’aluminium vide permet ainsi le
calcul du pourcentage d’eau contenu dans 1’échantillon : notons ¢y, ¢s et ¢ 4; les flux transmis
a travers I’échantillon hydraté, a travers I’échantillon sec (I" = 250 °C) et a travers les couches
d’aluminium seules, respectivement. A la température ambiante, ces quantités valent ¢;, = 1.40,
s = 2.24 et ¢4 = 115.35 (unités arbitraires). Soit ¢p le flux incident. Les relations reliant les

intensités transmises sont [107] :

bs = Popae fimemime” (6.1)

¢h — (ZSO (ZsAl efﬂimomimo € e*ﬂeaumeau e (62)

ol e est I’épaisseur de ’échantillon traversée par le faisceau, fiimo €t peqr SONt les coefficients
d’absorption massiques de I'imogolite et de I’eau a la longueur d’onde utilisée, respectivement et
Mimo €6 Meqy sont les masses d’imogolite et d’eau traversées par le faisceau. On en déduit que

le pourcentage massique d’eau (Meqy/Mimo) €st donné par la formule suivante :

Meau _ ln(%) Himo (6 3)
Mimo ln( (Z;:l ) Heau '

Pour un composé donné, on rappelle que p = > w; ; ol w; est le pourcentage massique de

(2
I’élément ¢, et u; son coefficient massique d’absorption. w; = :g; = C”Mijfl avec «; le coefficient

stoechiométrique de 1’élément i, (m;, M;) et (mp, M) sont les masses et les masses molaires
de 1’élément ¢ et totale du composé respectivement. A Ak, (Cu) = 1.542 A, on trouve pour
I'imogolite AlGe de formule chimique GeO Alo Hy une valeur pim, = 37.19 cm?/g, et pour I'eau
feaw = 10.37cm?/gt. Le calcul du pourcentage d’hydratation & la température ambiante en
utilisant l'eq. (6.3) donne 42.6 w%. Cette valeur est plus grande que celle trouvée par ATG.
Nous supposons que cet écart est di au fait que I’échantillon contient, outre les nanotubes, des
proto-imogolites et des résidus chimiques issus de la synthese (perchlorate d’aluminium, ...), dont

on n’a pas tenu compte dans le calcul de la transmission. De plus, la quantité d’aluminium peut

1. La longueur d’onde K(Cu) correspond & une énergie E = ¢ = 8keV. Sur le site de NIST [176], les
valeurs d’absorption massiques des éléments chimiques utilisés sont : po = 11.63cm?/g, pge = 68.9cm?/g, par =
50.33 ¢cm?/g, pr = 0.39 ¢cm?/g. Les masses molaires correspondantes sont : Mo = 16 g/cm?®, Mg, = 72.59 g/cm?,

Ma; = 26.98g/cm?®, My = 1.01 g/em?®.
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étre légerement différente entre la mesure de 1’échantillon hydraté et de 'enrobage vide. Pour

s’affranchir de ces problémes expérimentaux, on écrit 1’eq. (6.3) de la maniére suivante :

s

Meau _ 1 % Himo % 1I1<

Mimo ln(%) Heau d)h

)= A x 1n(j:) (6.4)

A est ainsi une constante qui tient compte des artéfacts de mesure et de la présence d’impuretés

dans I’échantillon. En considérant le rapport expérimental meqy, /Mimo & la température ambiante
déterminé par ATG, la mesure des flux des états sec et hydraté de I’échantillon & cette méme
température nous permet d’obtenir une valeur A = 0.644. La Fig. 6.3 compare les variations

de Mequ/Mimo et de leurs dérivées en fonction de la température obtenues a partir des mesures
ATG et de la transmission.
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Fig. 6.3 — Variation de meqqy /Mimo €t de sa dérivée en fonction de la température, calculées a partir
des mesures du flux transmis en Q = 0 et de ’ATG.

Les courbes dérivées de la quantité megqqy/mimoe montrent que les pertes en eau les plus si-
gnificatives interviennent, dans les courbes issues des mesures de transmission, quasiment aux
mémes températures (~ 70 et 130 °C) que les principales singularités observées dans les mesures
ATG (repérées par des lignes verticales sur la Fig. 6.3). La cinétique différente entre les deux

méthodes peut expliquer le léger décalage en température observé entre les courbes.

Au cours de la déshydratation (' < 250 °C), la Fig. 6.2(a) montre que 'intensité du maxi-
mum de diffusion relatif a l'oscillation située a @ ~ 0.4 A= ne varie pas en température, et
que les intensités a Q ~ 0.65 et 0.9 A~ ne varient aussi que tres peu. Par contre, le fond diffus
de la zone en @ < 0.35 Al dépend lui fortement de la température. Plus précisément, une
observation de 'intensité des courbes DRX pour des Q < 0.1 A=l je. situés avant le premier
minimum (voir insert A2 de la Fig. 6.2(a)), fait apparaitre deux zones en température :

e De la température ambiante a T'= 70 °C : le fond diffus augmente en permanence.

e Au-dela de T =70 °C : le fond diffus commence a diminuer tres légerement. Cette dimi-
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nution correspond a priori & de petites pertes d’eau.
L’ajustement de la position du premier minimum des courbes DRX (Fig. 6.2(b)) montre qu’on
peut mettre en évidence un autre comportement en fonction de la température. En effet, pour
des T' < 45 °C, la position du premier minimum se décale vers les grands Q quand T augmente,

puis elle diminue avec T' au-dela de cette température (c.a.d. quand T' > 45 °C).

En résumé, on peut définir au cours de la déshydratation des nanotubes d’imogolite trois
zones en température, associées a trois évolutions différentes des principales caractéristiques des
diagrammes DRX, comme résumé dans le tableau 6.1. Dans la suite de cette partie, notre objectif
sera de comprendre ces sens de variations, et ceci en développant un modele DRX adapté a notre

systeme.

45 °C 70 °C 250 °C

1(Q<0.1A Y| » Ve N
Qler min /‘ \,l \1

Tab. 6.1 — Comportement du fond diffus des courbes DRX a @ < 0.1 z&_l, et de la position du
premier minimum au cours de la déshydratation de I’échantillon de nanotubes d’imogolite AlGe SW

quasi-isolés. Pour Qe min, la fleche ascendante () signifie un décalage de la position vers les grands

Q, et réciproquement.

6.2.2 Modele et simulations de diffusion des rayons X

Pour expliquer les variations des courbes DRX expérimentales en fonction de la température,
on utilise un modele de tubes SW quasi-isolés ayant une base elliptique, dans lequel on integre
de leau, a Uintérieur et/ou a 'extérieur des tubes. D’apres les réf. [164] et [163], les résultats
de calculs de dynamique moléculaire montrent qu’il y a une différence entre les interactions
de I'eau avec les surfaces interne et externe de I'imogolite. En particulier, il a été établis que
I’eau interagit plus faiblement avec les —OH de la surface aluminol externe de 'imogolite. Les
molécules d’eau externes se comporteraient donc comme de I'eau bulk. Par contre, les molécules
d’eau internes interagissent fortement avec la surface silanol interne de ’imogolite en formant

une couche d’eau physisorbée de faible mobilité.

Compte-tenu de ces prédictions, il est indispensable d’intégrer dans notre modele, une struc-
ture interne d’eau formée par une couche d’eau adsorbée sur la paroi interne (son épaisseur r est
considérée égale & 3 A) ainsi que des molécules d’eau localisées au centre du pore. On considere

dans notre modele une distance 7,4, = 1 A entre l'eau et les surfaces de tubes (Fig. 6.4).

Le modele de calcul des diagrammes de diffusion X que nous proposons est basé sur 1'utili-

sation de ’approximation homogene. Il repose sur la donnée de trois densités électroniques pour

I’eau, notées de l'intérieur & extérieur : 51(Q), p39%(Q) et p2(Q), ainsi que celle de 1'imogolite,

notée Pimo(Q). On définit par
2 Nee X 3> 7
k

imo — 6.5
Pimo = P(RE — D) (65)
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la densité homogene d’imogolite, ou Z; est le numéro atomique de I’atome k. En utilisant Ng, =
23 (valeur trouvée pour une imogolite AlGe SW, voir chapitre 4), R; = 13.8 A, R, =20.3 A et
T=28.5 A, on trouve pimo = 0.92 6.A3. La densité électronique dépendant de Q de I'imogolite
peut alors étre calculée a partir de la somme pondérée des facteurs de forme atomiques f;(Q),

normalisée au nombre total d’électrons :

fce(Q) +2fa(Q) + 7fo(Q) +4fu(Q)

ﬁimo(Q) = Pimo 118 (66)
De la méme fagon, la densité électronique dépendant de Q de I’eau sera donnée par :
~ +2
,Oeau(Q) = Peau fO(Q) fH(Q) (67)

10

ol Peau = 0.334 6.A=3. Les densités électroniques dépendantes de Q de différents types d’eau
sont définies par la donnée des taux de remplissage en eau de l'intérieur a l'extérieur pq, p‘fds
et py respectivement (Fig. 6.4). Désormais, §1(Q) = p1 X fean(@Q), 3% (Q) = pi% X feau(Q) et

ﬁ2(Q) =p2 X ﬁeau(@)'

Fig. 6.4 — (a) Schéma d’une poudre de nanotubes d’imogolite SW quasi-individuels contenant de
leau. (b) Zoom sur un tube de forme elliptique, ot on a rapporté les différents parametres utilisés
dans le calcul. L’épaisseur de la couche d’eau physisorbée a la surface interne du tube est égale a
r=3 A, et la distance qui sépare l'eau et les surfaces de tubes est 7,4, = 1 A. R;, = 13.8 A et
R, =20.3 A.

On rappelle que I'intensité diffusée d’une poudre de nanotubes d’imogolite isolés de longueur

infinie s’écrit, sans tenir compte de 'eau (voir annexe C)? :

1 o . Re J1(QLRe) — R L1 (QLR:) }2
I“,Vax/ dos p2ne x{ 6.8
avec Q| = Q. \/1/2 cos? eg+ V% sin? 05 On définit la quantité P(Q,, R) par :
P(R) = RJI(QLR) (6.9)
QL

2. Les hypotheses utilisés sont détaillées dans le chapitre 5 : approximation homogene et surface constante

entre imogolite déformée et cylindrique.
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L’intensité diffusée par le systeme hydraté de la Fig. 6.4 est donnée par 1’équation suivante :
1 2m i i
IP(Q? 1/) X 6 X / d(pcj{(lal - ﬁtll S)P(Rl —-r—= rvdw) + ﬁtf SP(Rl - Tvdw)
0
2
+ Pimo(P(Re) — P(R;)) — p2P(Re + rvdw)} (6.10)

Il vient :

1(Q) /M dv I,(Q,v) G(v) (6.11)

—0o0

Glv) = % \/? exp { _4:22(1/ - 1)2}

si on considere une distribution Gaussienne centrée autour de 1 pour rendre compte des effets

ou

de déformation de tubes, A étant la largeur a mi-hauteur de la Gaussienne (voir chapitre 5).

L’expression finale de I'intensité s’écrit :

1@ = (1Q)) * Ra(@) (6.12)
Ra(Q) = % ln72 exp {_il;Q(Q - Qo)z}

est la fonction de résolution (voir chapitre 5).

Des études théoriques de l’eau confinée dans des nanocavités de silice [177, 178] et de ti-
tane [179] montrent qu’un remplissage total du nanopore conduit & la formation d’une couche
d’eau adsorbée a la surface et d’un centre de pore de densité uniforme mais avec une densité plus
faible que celle de 'eau bulk. Dans le cas de la réf. [178], cette derniere est égale & 0.9 g.cm™3.
Dans le méme contexte, Solveyra et coll. [179] montrent que la densité de 1’eau confinée a 'in-
térieur de nanopores de titane diminue de 7 % par rapport a I’eau bulk pour un nanopore de
diametre 2.8 nm et 4 % pour un nanopore de 5.1 nm. La couche d’eau liée est de densité plus
importante que celle du centre, allant de 1.1 [178] & 1.5 g.cm ™3 [177] & l'intérieur d'un nanopore

de silice, et pouvant atteindre 2 g.cm™3 dans un nanopore de titane de 2.8 nm de diametre [179)].

Pour un tube d’imogolite complétement rempli d’eau avec une densité homogene p, =
1g.cm™3, le rapport méfu /Mimo = 23.6 w%. Cette valeur est obtenue avec une distance ryq, =
1 A entre l'eau et la paroi interne de nanotubes de rayon R; = 13.8 A. En effet, pour un nano-
tube ayant Ng. = 23 atomes de Ge par circonférence, la masse associée pour la demi-période
T/2 est donnée par :

Mimo = —Ce Mimo G}ff’” (6.13)
ol Mime = 242.55 g.mol™" est la masse molaire de I'imogolite et R4 = 6.02210%3 mol~! est le
nombre d’Avogadro. Pour un remplissage homogene du nanopore, la masse d’eau méfu corres-
pondante & T'/2 est égale & :

ih eau

T
Megy, = Py X T 5 (Rz - 7nvdw)Q (614)
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Si on considere & présent une couche d’eau adsorbée d’épaisseur r et de densité pl, et un cylindre

d’eau de rayon R; — ryq, — 7 avec une densité pS, la masse d’eau interne associée a T'/2 est égale

N

a:
Mg = Meau + Megu (6.15)
avec
; T
Mg = T 5 Ay % [(Ri = roaw)® = (Ri = roaw — 7)) (6.16)
m?gu = 7 5 pi X (Rl — Tvdw — T)Q (617)
qui sont respectivement les masses d’eau de la couche liée (eq. (6.16)) et du centre (eq. (6.17)).
3

Pour pl, = 1.1 g.cm™ et p& = 0.9 g.cm™3, on trouve msin” /mime = 23.2 w%. Ces deux calculs,
pour un remplissage homogene ou avec le profil de distribution adapté, indiquent que le rapport
M 4/ Mimo maximal est de 'ordre de 24 w%. Or, les mesures ATG montrent que 1’échantillon
d’imogolite contient 30 w% en eau; le reste de la quantité en eau devrait étre présente a I'exté-

rieur de tubes.

Les résultats DRX de simulation utilisant ’eq. (6.12) sont présentés dans la Fig. 6.5. Les
courbes DRX des tubes hydratés obtenues a partir de ce calcul montrent que 'intensité du fond
diffus a petits Q et la position du premier minimum dépendent de la présence de 1’eau au sein
de la poudre et de sa localisation (Fig. 6.4). Trois cas ont été simulés : (a) effet de la désorption
de 'eau externe (Fig. 6.5(a)), (b) désorption de l’eau du centre des tubes (Fig. 6.5(b)) et (c)
désorption de la couche d’eau adsorbée a la surface silanol interne, appelée dorénavant eau liée
(Fig. 6.5(c)). Les variations du fond diffus & Q < 0.1 A~! et la position du premier minimum

des différents cas de figure sont résumées dans le tableau 6.2.

Désorption eau externe | eau au centre | eau liée
1(Q<0.1 A1) Vs N Ny
Qler min /‘ \1 \
Cas (a) (b) (c)

Tab. 6.2 — Variations du fond diffus pour @ < 0.1 A1 et de la position du premier minimum des
courbes DRX issues des simulations.

6.2.3 Discussion

Les résultats expérimentaux montrent que le fond diffus a @ < 0.1 A~ ainsi que la position
du premier minimum augmentent de la température ambiante jusqu’a la température T' = 45 °C
(tableau 6.1). Ces évolutions sont en accord avec les variations du cas (a) du tableau 6.2 des
simulations. Dans cette zone de température, on assiste donc a la désorption d’au moins une
partie de I’eau externe résiduelle. Nous avons aussi montré, en effectuant une expérience DRX in
situ en fonction de la température sur des nanotubes organisés en gros fagots, que le parameétre
de maille a du réseau bidimensionnel associé est constante dans cette zone en température. L’eau
résiduelle occupe dans ce cas ’espace entre les fagots. De méme, dans le cas des NTCs, Kolesnikov
et coll. chauffent I’échantillon, préalablement mis sous atmosphere de vapeur saturante d’eau, a

T =45 °C afin d’évaporer ’eau adsorbée a 'extérieur des nanotubes [96].
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Fig. 6.5 — Courbes DRX de simulation utilisant ’eq. (6.12). Les légendes indiquent 3 nombres

correspondant aux taux de remplissage en eau pq,

ads

Pr

et py respectivement (voir Fig. 6.4). (a)

Variation de la quantité en eau externe (avec un tube rempli d’eau), (b) variation de la quantité
d’eau au centre du tube (sans eau externe), (c¢) variation de ’eau sur la surface interne du tube (sans

eau externe ni au centre de la cavité), (d) variation des quantités en eau externe et au centre du

tube, avec pi?® = cste.
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Au-dela de 70 °C (T < 250 °C), 'intensité du fond diffus et la position du premier minimum
diminuent en fonction de 7. Ces variations correspondent & la désorption de ’eau interne. La
discrimination entre les deux cas (b) et (c¢) du tableau 6.2 n’est donc pas possible par DRX.
Les résultats de calculs Monte Carlo [137] et de dynamique moléculaire [163, 164] effectués
sur des imogolites AISi montrent que pour de faibles taux d’hydratation les molécules d’eau
s’adsorbent sur la surface interne de tubes par l'intermédiaire des liaisons hydrogene. Sur la
base de ces prédictions théoriques, nous concluons donc que la derniére quantité d’eau quittant
I’échantillon devrait correspondre a la couche d’eau liée a la surface —OH interne du tube
d’imogolite (cas (c)). A T = 70 °C, la courbe DTG montre la plus grosse perte en eau. A cette
température, on mesure a la fois par ATG et par la mesure de transmission des rayons X, un
rapport Meqy /Mimo = 18.3 w%. Par contre, a T'= 90 °C, on trouve 11.4 w% par ATG et 5.1 w%
par transmission. Comme on ’a déja discuté, nous pensions que ce décalage est dii a la vitesse
de chauffage, qui est différente entre les deux méthodes. En utilisant 1’eq. (6.17), le rapport entre
la masse de la couche d’eau liée & la paroi interne avec une densité p,, = 1.1 g.cm™ et la masse
de I'imogolite est égale a 10.75 w%. A priori, & partir de 90 °C (au moins dans le cadre de
lexpérience de DRX), il ne reste que de 'eau liée dont une grande partie disparait a 130 °C.
On montrera dans la section 6.3 que ce résultat est en accord avec les mesures de diffusion
inélastique des neutrons effectuées sur le méme échantillon. Il s’ensuit, qu’a partir de 70 °C, on
commence par évaporer ce qui reste d’eau confinée au centre du tube (~ 8 w% en masse) pour
parvenir a la désorption de 'eau liée & partir de 90 °C dans le cas de 'expérience ATG. Nous
pensons que cette derniere intervient plutot vers ~ 80 °C lors de 'expérience DRX, ou d’une
maniere générale quand la vitesse de chauffage est plus lente (c’est a cette température qu’on a
un rapport Mequ/Mimo =~ 10 w%).

De T = 45 °C jusqu’a 70 °C, l'expérience montre que l'intensité du fond diffus augmente.
Le tableau 6.2 de simulations montre que ceci n’est possible qu’en évaporant de ’eau externe
(cas (a)). En revanche, le décalage observé de la position du premier minimum vers les petits Q
nécessite la désorption d’une partie de I’eau interne (cas (b) et/ou (c) du tableau 6.2). Puisque
I'eau liée part a des températures plus élevées (7" > 80 °C), la zone en 45 < T < 70 °C corres-
pond donc a la désorption a la fois de I'eau externe et de I'eau au centre de tube. La Fig. 6.5(d)
donne le résultat de simulations de la désorption de ’eau interne et externe en méme temps :

les variations correspondent bien a celles observées expérimentalement.

En résumé, le processus de déshydratation des tubes d’imogolite AlGe SW quasi-isolés est
complexe. L’analyse couplant les résultats DRX, ATG et calculs de masses nous a permis de

proposer le cheminement suivant :

1. Tamb — 45 °C : désorption d’une partie de I’eau externe résiduelle.

2. 45 °C — 70 °C : désorption de ’eau externe restante + une partie de ’eau confinée au

centre de tubes.

3. Au-dela de 70 °C : désorption de I’eau confinée restante au centre de la cavité, pour qu’enfin

Peau liée commence & s’évaporer a partir de 80 °C (90 °C lors de la mesure ATG).

Les résultats expérimentaux obtenus sur des nanotubes d’imogolite SW agglomérés dans des
grands fagots et des DW, que nous ne détaillons pas dans ce manuscrit, indiquent les mémes

tendances.
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6.3 Dynamique de ’eau confinée dans les imogolites : étude par

diffusion inélastique des neutrons

On a vu au paragraphe précédent que ’étude du chauffage d’une poudre d’imogolite révele
un processus complexe de désorption de I’eau. L’analyse des expériences de diffusion des rayons
X réalisées en fonction de la température suggere I'existence de deux catégories d’eau confinée,
caractérisées par des environnements considérablement différents, et cataloguées suivant 'inten-

sité de cette interaction :

— de I’eau fortement liée, en interaction avec la surface interne des tubes, a prior: via des liai-
sons hydrogene avec les groupements —OH de la surface germanol. Nous ferons référence
a cette catégorie sous le terme eau lide dans la suite de ce chapitre.

— de 'eau faiblement liée au centre des nanotubes que nous nommerons eau confinée dans

la suite de ce chapitre.

S’il n’est pas aisé de sonder ces deux catégories d’eau par DRX, I’étude de leur dynamique
vibrationnelle doit, au contraire, faire apparaitre des caractéristiques bien différentes dans les
spectres associés. Dans ce chapitre, on s’intéresse a la dynamique de chacun de ces deux types
d’eau que I'on sonde par les expériences de diffusion inélastique des neutrons (DIN), expériences
que nous avons décrites au chapitre 2. Pour ces investigations, 896 mg d’un échantillon hydraté
de nanotubes d’imogolite AlGe SW isolés, décrit par DRX et ATG dans la section 6.2, a été
mesuré a différents stades du processus de désorption. Les expériences ont été effectuées sur le
spectrometre IN4C de I'ILL, en étroite interaction avec Stéphane Rols, pendant I'expérience et
lors de I’analyse des données collectées. Nous avons aussi bénéficié de I’apport d’Andréa Orec-

chini comme local contact pendant ’expérience.

Au taux maximal d’hydratation, i.e. avant chauffage (échantillon appelé SO dans le ta-
bleau 6.3), les trois catégories d’eau (confinée , liée et eau a l'extérieur des nanotubes) sont
présentes dans I’échantillon. La mesure de la masse de 1’échantillon au cours de ’expérience
révele qu’il a perdu 183 mg d’eau apres un séchage a 220 °C sous vide dynamique pendant 12h
(échantillon appelé S2 dans le tableau 6.3). Ceci montre qu'on a ~ 26 w% d’eau dans I’échan-
tillon complétement hydraté, en accord qualitatif avec les rapports discutés précédemment dans
la section 6.2. Apres un chauffage de SO pendant 12h & 90 °C on obtient un échantillon S1 carac-
térisé par une perte en masse de 149 mg, i.e. qui ne contient que 34 mg (soit ~ 5 w% ) d’eau sous
forme liée uniquement. Ces spectres bruts contiennent en plus le signal de I'imogolite hote ainsi
que celui du porte-échantillon en aluminium. En effectuant la différence S1-S2, nous pouvons
ainsi extraire le spectre caractéristique de ’eau liée, alors que la différence SO-S1 nous permet
d’obtenir celui de ’eau confinée. Dans la suite de ce paragraphe, nous allons discuter chacun de
ces spectres en les comparant avec celui de la glace cristalline hexagonale Ih (appelé SB dans
le tableau 6.3), mesuré dans les mémes conditions. Notons que nous ne discuterons pas de la
présence d’eau autour des nanotubes, qui contribue pourtant, méme si c’est pour une faible part
au spectre S0-S1. En effet, cette eau externe est tres peu liée puisque c’est la premiere désorbée,
elle est donc vraisemblablement assez similaire a 1’eau amorphe. Notons aussi qu’il n’est pas

exclu qu'une partie de I'eau liée se soit évaporée apres 12h passée a 90 °C ce qui expliquerait
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le plus faible pourcentage en masse que dans 'analyse ATG. Pour autant, la majeure partie de

I’eau qui contribue au spectre S0-S1 est I’eau confinée.

Nom | Masse (mg) | Taux d’hydratation % traitement Remarque

S0 896 26% Hydraté eau confinée et eau liée
S1 747 5% 12h @ 90°C eau liée

S2 713 0% 12h @ 220°C sec

SB 100 100% eau bulk glace Iy,

Tab. 6.3 — Caractéristiques et dénomination des spectres discutés dans cette section. La désorption
se fait en partant de I’échantillon hydraté au maximum (S0) pour arriver successivement & S1 puis
a S2 (échantillon sec) : SO — S1 — S2. SB désigne le spectre de ’eau bulk mesuré comme référence.

Les mesures de DIN ont été effectuées a la température T' = 10 K et aux longueurs d’onde
incidentes 2.31 A et 0.91 A afin d’avoir la meilleure résolution possible dans les zones basses
et hautes fréquences, respectivement. La Fig. 6.6 donne les spectres S(f,w) et G(0,w) obtenus
comme décrit dans la section 2.7.4 du chapitre 2 pour la glace Ih (SB), I'eau confinée (S0-S1) et
leau liée (S1-S2). Ces spectres ont été renormalisés a la quantité d’eau dans I’échantillon.

Les spectres S(0,w) et G(f,w) de la glace cristalline Ij,, peuvent étre divisés en deux do-

maines de fréquence bien distincts et séparés par un gap de ~ 20 meV :

— De 0 & 40 meV : c’est le domaine des modes de translations intermoléculaires (phonons).
11 regroupe (i) les modes de translations d’ensemble des molécules d’eau : les bendings
moléculaires (mouvements Al et A2 de la Fig. 6.7) ainsi que (7) le stretching des liaisons
hydrogeéne des molécules d’eau (mouvement B1 de la Fig. 6.7)

— De 60 a 120 meV : c’est le domaine des modes de rotations périodiques intermoléculaires

(librations) (mouvements C1 de la Fig. 6.7).

Les spectres de I'eau bulk présentent les signatures vibrationnelles d’un cristal moléculaire :
son spectre G(6,w) (courbe noire de la Fig. 6.6(c)) présente & basse fréquence un comportement
qui suit la loi de Debye (dépendance en w?). Il présente ensuite une série de pics que l'on
associe & des singularités de Van Hove,? dont la premiere est localisée vers ~ 7 meV, et est
caractéristique des modes acoustiques [180-182]. D’autres pics caractéristiques des streching et
bending des liaisons hydrogeéne apparaissent aussi clairement dans la zone 17-40 meV, e.g. a
~ 18, 25 et 35 meV (Fig. 6.6(b) et 6.6(d)). Le spectre des librations est caractérisé par une
tres forte contribution aux spectres inélastiques aux fréquences > 65 meV avec notamment une
montée tres raide dans sa partie basse fréquence et un maximum localisé a ~ 80 meV.

Le spectre de ’eau confinée (courbes rouges de la Fig. 6.6) dans la gamme d’énergie 0-40 meV
est semblable a celui de la glace en ce sens qu’il posséde des singularités dans le méme domaine

de fréquence. Cependant celles-ci sont a la fois moins intenses et moins structurées, apparaissant

3. Une singularité de Van Hove est une contribution importante d’une courbe de dispersion a la densité d’état.
Elle apparait dans les endroits du réseau réciproque ou la surface d’énergie présente un extremum, i.e. quand le

gradient de cette courbe est nul (Vi(w(k)) = 0). Ces singularités apparaissent généralement aux points de haute

symétrie de la zone de Brillouin.
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Fig. 6.6 — (a) et (c) sont respectivement les spectres S(f,w) et G(f,w) de I'eau confinée et de I'eau
liée contenues dans la poudre de nanotubes d’imogolite AlGe SW isolés, ainsi que de la glace Ih,
obtenus 4 la longueur d’onde A = 2.31 A. (b) et (d) Idem avec la longueur d’onde A = 0.91 A. Toutes
les mesures sont effectuées a la température 10 K, £ = E; — E; étant ’énergie du neutron échangée
avec ’échantillon, donnée par la différence de ’énergie des neutrons incidents et celle des neutrons

diffusés.

() (if)

Fig. 6.7 — (i) Situation tétraeédrique idéale de la glace Th. (i) Eau a l'interface avec une surface
hydroxyle. (Al) et (A2, A3) représentent les modes de "bending” intermoléculaires des molécules
d’eau par rapport a la liaison O--O, respectivement. (B1) et (B2) représentent les stretchings inter-
moléculaires O--O entre deux molécules d’eau ou une molécule d’eau et un —OH de linterface. (C1)
et (C2) représentent respectivement les librations des liaisons hydrogéne dans le cas de 'eau glace

Ih ou de l'interface eau-surface.
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comme des pics larges. Ces caractéristiques indiquent que les singularités de Van Hove sont plus
nombreuses ce qui reflete la perte d'un arrangement périodique des molécules d’eau a longue
distance. Des effets analogues sur le spectre neutronique ont notamment été observés dans la
glace amorphe [183, 184], mais aussi dans le cas de I’eau confinée dans des nanotubes de carbone
96, 185], dans des nanopores de silice [186, 187] et de verres [188-190]. A plus haute énergie, on
observe un amollissement important de la fréquence de coupure basse de la bande des librations,
d’une valeur de 65 meV vers 45 meV. Ceci indique que la force de rappel des librations s’amollit
considérablement sous l’effet du confinement et que des couplages libration-translation sont am-
plifiés en géométrie restreinte. Cette redistribution des modes dans un domaine d’énergie plus
large et plus bas est due & un amollissement de la constante de force transversale des liaisons
entre molécules d’eau voisines. Cet amollissement est lui-méme engendré par la déformation des
liaisons hydrogeéne [191] entre molécules d’eau en géométrie confinée, et donc contraintes. Ceci
est aussi responsable de la diminution de Iintensité du pic acoustique comme précédemment
observé [188, 190, 192].

Le spectre de 'eau liée est tres différent de celui de la glace et de 'eau confinée. En parti-
culier le domaine des basses fréquences ne fait plus apparaitre le pic caractéristique des modes
acoustiques de la glace. L’absence du pic acoustique a 7 meV et d’un comportement de type
Debye dans la densité d’état a basse fréquence est révélateur d’'une dynamique de translation
completement modifiée, et qui indique ’absence totale d’un réseau périodique rémanente de la
glace. Ces observations accréditent ’hypothese d’une interaction renforcée pour ’eau de surface
interne : les molécules d’eau sont alors "accrochées” a la paroi interne des tubes via des liaisons
hydrogene, et vibrent adiabatiquement avec celle-ci, sauf pour ses modes propres. Un pic localisé
a ~13 meV est observé, que nous tentons d’associer a la vibration des molécules d’eau perpendi-
culairement & la surface interne du tube (mode de type stretching de la liaison O--O, associé au
mouvement de type B2 de la Fig. 6.7(74)), alors qu’on assigne le large dome autour de 30 meV
a des vibrations paralleles a la surface (modes de type bending de la liaison O--O, associés aux
mouvements de type A3 de la Fig. 6.7(7)). Des caractéristiques expérimentales similaires ont été
observées dans le spectre de DIN mesuré pour des échantillons contenant des molécules d’eau
adsorbées sur une surface de nanoparticules d’anatase TiO2 [193]. Le spectre des librations est
aussi considérablement affecté ici, I'effet stérique des parois génant considérablement la rotation
des molécules d’eau liées a la surface. Ceci se manifeste par une renormalisation du spectre
vers les basses fréquences, en accord avec les observations de dynamique de I’eau dans des cages

de zéolites effectuées par Corsaro et coll. [192] et dans des matrices de verre (Crupi et coll. [190]).

Il est intéressant de calculer la densité des groupements hydroxyles dog sur la surface interne
de nanotubes d’imogolite AlGe SW, car il correspond & la densité surfacique maximale d7;7¢ de

molécules d’eau susceptibles d’établir des liaisons hydrogene avec la surface. On a :

max Nl
Hs0 = (WEHT> (6.18)

ou Né 1 = Nage est le nombre de groupements hydroxyles internes par demi période 7'/2. En pre-

nant Né g=23, on trouve df;75 = 6 par nm?. Pour cette densité maximale, le taux d’hydratation
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6.3 Dynamique de ’eau confinée dans les imogolites : étude par diffusion
inélastique des neutrons

vaut : Hud
y )
pmae — M0 _ Now X Mito _ Mo _ 7y oy (6.19)
Hyd Mimo Nge X Mipmo Mimo

ou M0 est la masse molaire d’une molécule d’eau. Dans ce cas de figure, la plus petite distance
0--O des centres de masse de deux molécules d’eau est estimée égale a 3.5 A. En effet, pour
N(i) g = 23 molécules d’eau distribuées homogenement sur une circonférence de rayon Rp,0 =
Ri — Tpqw = 12.8 A, 0-O~ 2 x Rp,0 x sin (7/Np ).

Par ailleurs, la quantité d’eau restante n,ess & T = 90 °C est d’environ 5 w%. La densité en eau

dm,o liée a la surface interne de 'imogolite via des liaisons hydrogene est donc :

diry0 = e o qmas ~ 4 HyO /nim? (6.20)
Hyd

Il s’agit d'une densité faible en comparaison avec la valeur de 9 HoO/nm? trouvée pour I'eau
adsorbée a la surface d’anatase dans la réf. [193]. La distance moyenne O--O entre les centres
de masse de molécules d’eau adjacentes est alors supérieure a 3.5 A, valeur déja largement
supérieure & la longueur caractéristique d’une liaison hydrogene entre deux molécules d’eau (de
I'ordre de 2.5 A) On comprend mieux alors que la notion de réseau moléculaire d’eau de surface,

rémanent a celui de 'eau bulk, soit & exclure pour de si faibles densités.
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Chapitre 6. Structure et dynamique de I’eau dans les nanotubes d’imogolite

6.4 Résumé

Dans ce chapitre, nous avons étudié les localisations possibles de I’eau au sein d’une poudre de
nanotubes d’imogolite AlGe, en nous focalisant sur le cas des tubes mono-parois quasi-isolés. Le
suivi in situ des diagrammes de diffusion des rayons X en fonction de la température montre que
les intensités du fond diffus aux petits angles et la position du premier minimum des courbes I(Q)
évoluent au cours de la déshydratation des échantillons et sont caractéristiques de la localisation
des molécules d’eau dans le systeme. L’analyse des diagrammes DRX, couplée a des mesures
ATG, permet d’identifier trois domaines en température, qui correspondent a la libération des
molécules d’eau a l'extérieur des nanotubes, puis au centre des nanotubes (eau dite “confinée”)
et enfin en interaction avec les hydrogenes de la paroi interne (eau dite "liée”). La diffusion
inélastique des neutrons met en exergue la distinction entre eau liée et eau confinée. La signature
spectrale de 'eau confinée est celle d’une eau de structure désordonnée, tandis que I'eau liée

présente un nouveau mode de vibration spécifique par rapport a la paroi, autour de 13 meV.
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Conclusion générale

Ce travail sur les imogolites s’est articulé autour de trois axes principaux : la synthese, I’étude
de la structure et de la déformation des nanotubes, et ’étude de fluides confinés, en particulier
I’eau. Les caracteres spécifiques du systeme : synthése par voie hydrothermale, morphologie tu-
bulaire unidimensionnelle, dimension nanométrique controlable du diametre du nanotube, struc-
ture cristalline des parois, fonctionnalisation possible des surfaces interne ou externe,... font des
imogolites un composé particulierement intéressant. Toutes les sortes d’échantillons d’imogolite
disponibles ont été étudiées au cours de ce travail : les imogolites AlSi naturelles et synthétiques,
leurs analogues AlGe synthétique mono- et double-parois ainsi que les nanotubes chimiquement
modifiés sur leur surface interne. Nous avons réalisé des études structurales basées sur des expé-
riences de diffusion des rayons X et le développement de méthodologies et de programmes ad-hoc,
pour des nanotubes en suspension et a I’état solide, principalement sous forme de poudre. La

diffusion inélastique des neutrons nous a permis d’étudier la dynamique de ’eau nanoconfinée.

Des études théoriques ont proposé l'existence possible des structures NOsMy(OH )4 d’oxydes
métalliques nanotubulaires, oi M et N sont deux atomes des familles 13 et 14 du tableau pé-
riodique des éléments. Actuellement, seuls les analogues AlSi et AlGe, ou ceux AlSi,Gei_g,
ont vu le jour. La synthese classique des imogolites a connu au cours des années passées des
avancées avec la production en grandes quantités des analogues a base de germanium. Cepen-
dant, leur longueur, limitée a 100 nm au plus, constitue un obstacle significatif vis-a-vis de leur
utilisation pour certaines applications industrielles, ou au regard de I’étude de leurs propriétés
uni-dimensionnelles. Le nouveau protocole que nous avons proposé lors de notre travail, en chan-
geant ’apport en ions hydroxyde pour I’hydrolyse, avec 'utilisation de I'urée a la place de la
soude, permet d’obtenir, pour la premiere fois, des nanotubes d’imogolite AlGe avec une lon-
gueur micrométrique, en grandes quantités, et ceci en une seule étape. Bien que cette méthode
ait levé le verrou principal sur la longueur des imogolites AlGe issues de la synthese, la cinétique

de croissance des tubes AlGe SW et DW reste encore a explorer.

La synthese des imogolites hybrides (OH)3Al203Si,Gey—,CHs, dont la surface interne est
couverte de groupements méthyles, avec un controle précis a I’Angstrom pres de diametre du
nanopore, a pu étre réalisée par substitution en précurseurs Si/Ge des réactifs. Le diametre des
imogolites hybrides peut étre ajusté entre 1.8 et 2.4 nm. Ces nanotubes qui, en solution, pré-
sentent une densité d’eau interne égale a 1/3 de celle de ’eau bulk, sont hydrophobes. Il serait
extrémement intéressant de comparer les propriétés de diffusion et de transport de I'’eau dans
ces nanotubes et dans les nanotubes de carbone, ot le transport ultrarapide de ’eau a été mis en
évidence. Les nanotubes d’imogolite modifiés sont donc un matériau modele quasi-dispersable
dans l'eau pour des études en nanofluidique, domaine émergent des nanosciences. Par ailleurs,
Ianalyse DRX détaillée de l'effet de ’ajout du bromopropanol a des suspensions d’imogolites
hybrides montre que ces nanotubes encapsulent ces molécules organiques, suggérant leur possible

utilisation en phase aqueuse pour, par exemple, la dépollution de I’eau.



Conclusion générale

L’étude expérimentale des diagrammes DRX a la fois & petits et grands vecteurs d’onde,
obtenus sur différents types d’échantillons d’imogolites, n’avait jamais a notre connaissance été
réalisée avant ce travail. En nous basant sur le formalisme développé par Cochran, Crick et Vand
pour la diffraction par une hélice, nous calculons les diagrammes de diffraction d’un nanotube
d’imogolite. Les positions atomiques utilisées sont obtenues par minimisation géométrique des
valeurs des longueurs des liaisons et des angles entre elles au sein des tétraedres Si/Ge et octa-
édres d’ Al. La comparaison expériences/simulations, en accord avec les résultats de minimisation,
nous a permis de déterminer les structures des différents nanotubes analysés, et en particulier
le nombre L d’unités (OH)3Al203Si,Ge;_,CHs sur leur circonférence : L = 11, 13-14 et 23
pour les imogolites AlISi naturelles, AlSi synthétiques et AlGe synthétiques mono-parois respec-
tivement, et (L, L' = 15, 25) pour les imogolites AlGe double-parois. De plus, nous avons mis
en évidence 'existence de deux périodes, relatives aux parois interne et externe du tube, dans
les nanotubes AlGe double-parois & température ambiante. Cette incommensurabilité n’avait a
ce jour été envisagée par aucun auteur semble-t-il. Ces résultats devraient servir de base a de

nouvelles simulations autour des propriétés structurales ou physico-chimiques des nanotubes.

La plupart des syntheses d’imogolites passent par une étape de dialyse afin d’enlever les
traces d’alcool et des résidus chimiques. Nous avons montré expérimentalement pour la premiere
fois que ceci n’est pas sans effet sur 'organisation des nanotubes au sein de la poudre, liée a
la quantité d’ ions perchlorates restant dans la suspension avant séchage, et donc a sa salinité.
A faible force ionique, on obtient des nanotubes quasi-isolés ou agglomérés en petits fagots (de
3-4 tubes au plus), alors que 'on obtient des assemblages de plusieurs dizaines de nanotubes
selon un réseau 2D hexagonal pour une salinité importante. Cette compréhension de la nature
du parametre qui contréole I’auto-assemblage des nanotubes, la salinité, pourrait étre un élément
important pour la réalisation a terme de membranes de nanotubes d’imogolite pour des utilisa-

tions industrielles.

Les nanotubes d’imogolites AlSi sont décrits dans la littérature, sur la base de calculs de
dynamique moléculaire, comme étant des objets déformables. Nous avons montré, sur I’exemple
des naotubes AlGe monoparoi, que c’est effectivement le cas. L’analyse des diagrammes DRX
montrent que ces nanotubes, dont la base est circulaire au sein de la suspension, se déforment
jusqu’a présenter une base hexagonale quand ils sont assemblés en gros fagots. Nous suggérons
aussi qu’en poudre, méme s’ils ne sont pas assemblés en fagots, ils s’ovalisent autour des points de
contacts avec les autres nanotubes. Ce n’est pas le cas des nanotubes double-parois qui sont donc
plus rigides. Ces résultats seront a prendre en compte pour les applications en phase solide : les
propriétés de catalyse et d’adsorption pourraient étre sensibles a la déformation des nanotubes.
Des mesures expérimentales des propriétés mécaniques de tubes et de leur mode de respiration

radial, qui compléteraient nos études structurales, seraient extrémement intéressantes.

L’étude du traitement thermique des nanotubes d’imogolite s’est révélée riche et complexe. Le
suivi in situ de la déshydratation des poudres d’imogolite par DRX a montré la désorption d’une
certaine quantité de I’eau externe aux tubes vers 45 °C, la désorption de I’eau confinée au centre

du nanotube avec ce qui restait de I’eau externe jusqu’a la température 80 °C, suivie finalement
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Conclusion générale

de la désorption de 'eau liée a la surface du tube jusqu’a la température 250 °C, qui correspond
a la température de ’échantillon completement sec. Nous avons réalisé a I'ILL un expérience de
diffusion inélastique des neutrons a 10 K sur des échantillons qui avaient été chauffés a différentes
températures. Nous avons ainsi pu étudier la dynamique de ’eau liée a la surface du nanotube et
celle de I’eau confinée au centre du nanotube. La dynamique librationnelle est clairement amollie
pour ’eau confinée comme pour ’eau liée. Le spectre de ’eau liée montre, pour la premiere fois, la
disparition des modes acoustiques vers 7 meV, accompagnée de ’apparition d’un nouveau mode
de vibration vers 13 meV correspondant probablement a la fréquence de vibration des molécules
d’eau perpendiculairement a la surface. Cette hypothese sera a confirmer par des simulations de

la dynamique de ’eau liée.
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Facteur de forme géométrique d’un

nanotube cylindrique

1. Cylindre creux
Dans cette partie, on calcule les intensités diffusées par un cylindre de longueurs L finie et

infinie. Cela correspond, dans I’approximation homogene, au cas des nanotubes de carbone, ou

a une couche atomique du nanotube d’imogolite.

Un élément infinitésimal appartenant & la surface du cylindre s’écrit d?7 = Rdydz en

coordonnées cylindriques. Le facteur de forme géométrique du cylindre s’écrit alors :
F(Q) = / AN (A1)
avec @ =QrLel +Q., ket 7= Ré. + zE, les vecteurs €1, €, et k étant normés (Fig. A.1(a)).

Z
Qz

N
=
=

Fig. A.1 — Cylindre de rayon R et de longueur L et les différents parametres utilisés dans le calcul.



Annexe A. Facteur de forme géométrique d’un nanotube cylindrique

On en déduit :

Ny

2T
et Q22 / o QL Rcos(p—p5) dy (A.2)
0

F@-r [

Nl

L .
Or, [2, et@=2dy = Lsinc(%L) et 0277 et Qultcosle—eg) dy = 27 Jo(Q 1L R) avec Jy la fonction de
Bessel éylindrique d’ordre 0. Le facteur de forme du cylindre de longueur L s’écrit finalement :
F(Q)=2rRL sinc(%L) Jo(QLR) (A.3)

L’intensité diffusée par unité de longueur est donnée par le module carré du facteur de forme,

divisé par la longueur :

1(Q) = 4n® R? Lsinc2(%L) J3(QLR) (A.4)
Pour un cylindre de longueur infinie, en utilisant que Llim Lsincz(QgL ) = 27m6(Q), on
— 00
trouve :
I(Q) = 87" [R Jo(QLR)))* 6(Qz) (A.5)

Au sein d’'une poudre, toutes les orientations des cylindres sont accessibles; une moyenne
sur ces orientations doit étre prise en compte, ou d’une facon équivalente, une moyenne sur les
orientations du vecteur de diffusion @ dans ’espace réciproque. Pour des cylindres de longueur
L, on obtient :

L0 = [[ 1Gang (A.6)

olt I(Q) est donnée par I'eq. (A.4), que l'on intégrera numériquement.

Pour une poudre de cylindres de longueur infinie, on trouve :

@) =5 [[(rn@Qurrs.)ang (A7)
avec dfd5 = sin(@Q) df5des QL =Q sin(@Q) et Q. =Q cos(@Q). D'ou: 6(Q.) = 4(Q. COS(@Q‘)) =
%.(5(COS(Q)). On obtient finalement :

1

I°(Q) = 167" 0

R? J3(QR) (A-8)

2. Cylindre plein

On considére ici un cylindre plein de rayon R et de longueur L. Dans ce cas, un élé-
ment infinitésimal du volume s’écrit en coordonnées cylindriques d*7 = rdrdpdz, et Q.7 =

Q1 .r.cos(p — @Q) + @Q.z. Le facteur de forme géométrique s’écrit :

F(G) = / O @37 (A.9)



Annexe A. Facteur de forme géométrique d’un nanotube cylindrique

ou, en suivant la méme démarche que précédemment :

- L (B
F(Q) = 27rLsinc(Q22)/0 rJo(QLr)dr (A.10)

Sachant que % (X J1(X)) = X Jo(X) avec J; la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 1,
I'eq. (A.10) s’écrit :

= L
F(O) = 27 Lsine(Q., 2y BIUGLE) (A.11)
2 QL
L’intensité diffusée par unité de longueur du cylindre est alors :
- L 2
1(G) = 47* Lsin*(Q3) <leé2m> (A.12)
1

On montre alors, comme au paragraphe précédent, que pour un cylindre de longueur infinie,

I’expression devient :

RJ1(QLR)
Q1

Pour une poudre de cylindres pleins de longueur L finie, on intégre numériquement ’expres-

(@) = 8% )25(Q-) (A.13)

sion (A.13), que 'on multiplie par sin(@Q) d@Q, entre 0 et 7, ainsi que par 27 (provenant de

I'intégration sur @Q). Pour une poudre de cylindres infinis, on trouve :

4 2
@ =5 (A (A1)

Q Q

3. Nanotube d’imogolite

On peut, dans I'approximation homogene, considérer qu'un nanotube d’imogolite est formé

de cylindres emboités ou que c’est un cylindre plein de rayon interne R; et de rayon externe R..

Dans le premier cas, on déduit de 'eq. (A.3) que son facteur de forme s’écrit :

5
Funol@) = 3 :fi( @27 e Lsine( % 1) 1y (Q. ) (A15)
=1

ou i = 1 correspond au cylindre d’hydroxyles internes, i = 2 a celui de Si(Ge), i = 3 a celui
d’oxygenes, ¢ = 4 a celui d’aluminium et ¢ = 5 a celui des hydroxyles externes; o; est la densité

surfacique d’atomes sur chaque cylindre; f;(Q) est le facteur de diffusion X de l’atome corres-
pondant (on suppose for(Q) = %fo(Q)).

Dans le second cas, on considerera le facteur de forme d’un cylindre plein de rayon R., auquel
on soustrait celui d’un cylindre plein de rayon R;, que ’on multiplie par la "densité électronique
dépendant de Q" de 'imogolite pimo(Q) :

Emo(@) = ﬁimo(Q)27T L SiHC(ng) (Re ch(;iLRe) _ R ch(;ilRl)

) (A.16)
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Annexe A. Facteur de forme géométrique d’un nanotube cylindrique

ou la densité électronique du nanotube d’imogolite de période 1" est donnée par
2 Ngi/Ge X Zk: Zy

imo = Al
Pimo = (R~ D) (A7)

Ng;/Ge étant le nombre d’atomes de Si(Ge) sur la circonférence. La densité électronique "dépen-
dant de Q” de I'imogolite est le produit de cette densité par la somme pondérée des facteurs de

forme atomiques f;(Q), normalisée au nombre d’électrons N d’une entité Ge(Si)AloO7Hy :

Fimo(Q) = PimofGE(Q) +2fu(Q) ;\;UO(Q) +4fr(Q) (A18)

De la méme fagon, on peut écrire facilement les expressions du facteur de forme d’un nanotube

de longueur infinie, et par la suite calculer les intensités de diffusion.

Nous reportons sur la Fig. A.2 les calculs effectués pour des nanotubes de longueur infinie,
avec N = 23 atomes de Ge par T'/2. Les valeurs des rayons utilisés sont données dans le 1égende,
et la période T' = 8.5 A. L’on voit que les deux formulations permettent d’obtenir des courbes

trés similaires aux petits vecteurs d’onde.

8

10 ————— . . ———
0 L Modg¢le "cylindres emboités"
Modele "cylindres pleins"
L Y p
.
100 - .
-y 2
< 10 4
=
S’
2 .
| 70]
S
e 10’ -
—
10”
10° |-
10° R T N i

10° 10
QA%
Fig. A.2 — Courbes DRX pour une poudre de nanotubes d’imogolite de longueur infinie. Dans le
modele "cylindres pleins”, les rayons interne et externe sont égaux a 14 et 20.5 A. Pour le modele

utilisant des “cylindres creux” emboités, les rayons sont R; = RS, = 14.35 A, Ry = Rge = 16.32 A,
Ry =Ro =1712 A, Ry = Ry = 18.32 A et Ry = RS, = 19.55 A.
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Calcul de amplitude diffusée par
une hélice droite de rayon R et de
pas P, décorée par des atomes a
intervalles réguliers p, le long de son

axe

La Fig. B.1(a) représente une hélice continue de rayon R et de pas P, décorée par des atomes
régulierement espacés de p, suivant son axe. La position d’un point j sur ’hélice est donnée par
ses coordonnées cylindriques (R,¢; = ¢o + 27r@[27r],zj = 20 + jpa), OU [...] représente la
fonction modulo. La transformée de Fourier de I’hélice monoatomique, soit ’amplitude diffusée
sous rayonnement X, est :

o
A@Q) = 1) ) €97 (B.1)
j=—00

ou f(Q) est le facteur de diffusion atomique de I'atome qui constitue I’hélice.

Développons ¢! @75 selon les fonctions de Bessel cylindriques J,, (développement de Jacobi-
Anger)[194] :
oo
QT — Z ei"(wQ‘F%)Jn(QL R)e "% ¢! Q=2 (B.2)
n=—oo
La Fig. B.2 illustre les variations des fonctions de Bessel cylindriques J,(x) pour des valeurs n

entiéres.

+o0o
En utilisant le développement en série de Fourier du peigne de Dirac ). 0(Q,—m 2%) =

m=—00

too
L 3 €'@=T la transformée de Fourier de I'hélice discontinue (eq. (B.1)) devient :

j=—00
— 27T = in(w”—QDO‘i‘l) ZQ 20 27T 27'('
AQ) = f(Q) o S et E) g (Q R) el 5(Qz—n?—mp—) (B.3)

Cette formule est parfois appelée formule CCV, acronyme de Cochran, Crick et Vand qui ont

les premiers introduit la transformée de Fourier d’une hélice monoatomique en 1952 [146].



Annexe B. Calcul de 'amplitude diffusée par une hélice droite de rayon R et de
pas P, décorée par des atomes a intervalles réguliers p, le long de son axe

Fig. B.1 — (a) Hélice continue de rayon R et de pas P, décorée par des points régulierement espacés
de p, suivant son axe, et notations utilisées dans le texte. (b) Notations dans l'espace réciproque.
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Fig. B.2 — Illustration graphique des variations des fonctions de Bessel cylindriques d’ordre n
(Réf. [148])
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Facteur de forme géométrique d’un

nanotube a base elliptique

1. Transformée de Fourier d’une ellipse

Soit une ellipse de dimensions a et b suivant les axes (Ox) et (Oy), respectivement (Fig. C.1).

¥
a =vR
b=v'R
Fig. C.1 — Ellipse pleine.
La transformée de Fourier géométrique de 'ellipse est :
vR V'R
Fu(QL, R, v,V = / QLT 4207 = / e Qe ' gy / 'Y dy/
Sel —vR —V'R

En effectuant le changement de variable 2’ = vz, la premiére intégrale devient :

vR R R
L . L,
/ Qe g = /e’szydx:V /elQm’”dx
—VvR —-R —R

avec Q) = v Q.

(C.1)

(C.2)



Annexe C. Facteur de forme géométrique d’un nanotube a base elliptique

On obtient finalement :

F, ) R, v, V) = / ein‘ﬁ a2 = w// ein'FdQF
e (QL ) z': [-VR, VR)] , z:[-R, R]
i disque
y [~V R,V'R] [—R, R
(C.3)
avec
yo_ ) Qu=vQ.
* @, =v'Qy
Sachant que :
N O
Ve T Vg
T Qy
SYG T e
on obtient :
Q) =/r?Q2+12Q2=Q.. \/y2 cos? ©5+ V2 sin? 05 (C.4)

ouQ, = ,/Q%—i—Qz.

Pour calculer le facteur de forme géométrique d’une ellipse, il suffit donc de remplacer @), dans
le facteur de forme d’un disque par @', dont 'expression est donnée par 'eq. (C.4). L’expression
finale de Fij; est donnée par l'eq. (C.5) :

- 2rR.J1(Q', .R
Fell(QLa R, v, I/) = Fdisque(Qlj_v R) = E;QL) (05)
1

2. Facteur de forme d’un tube creux a base elliptique

Soit un tube creux a base elliptique de longueur L. On considérera que les dimensions de la
base elliptique du tube sont obtenues en multipliant celles du cylindre creux de rayons interne
R; et externe R, par v et v/ dans deux directions perpendiculaires. La surface de Iellipse de la
Fig. C.1 étant égale & mab, celle de la base du tube déformé vaut mvv/(R? — R?), a comparer a
m(R? — Rf) pour le tube non déformé. Nous supposerons que la surface est conservée lors de la
déformation (conservation de la densité surfacique globale). Il vient donc v/ = %

D’apres 'annexe A, le facteur de forme d’un cylindre creux dont la base est une couronne

de surface S, est donné par I’équation suivante :

L
Fcyl(Q') :/ez‘ .Fd3r—’:/eiQL.Fd277. /QL RIORER
vt Se o (C.6)
=27 L i (Re Jl(QJ_.Re) — Ri Jl(QJ_RZ)) .sinc QCOS(9 —')E
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Annexe C. Facteur de forme géométrique d’un nanotube a base elliptique

On trouve donc pour le facteur de forme d’un tube creux a base elliptique de longueur L

Fa(Q) = /ei@rfdzf. /2 e Q=2qz

Se
ou encore :

~

SISl

(C.7)

Fa@.v) = 27L o (Re QL) = B (QLRy)) - sine <Q cos(eQ»)L)
1

(C.8)
avec Q) = Q. \/V2 cos? o5+ ~ sin? ©G -

3. Intensité diffusée par une poudre de nanotubes a base elliptique
Le facteur de forme F,;; d’'un tube creux a base elliptique, qui est centrosymétrique, est une

fonction réelle. L’intensité diffusée I} d’un tube isolé de longueur L finie est donc le carré de
F,; de leq. (C.8). Elle est égale a

/ AN\ 2
5@y =412 <Re / 1(QLRB)Q_,R / I(QL'RZ)> sinc? (Qcos(eé)§> (C.9)
€L

Dans le cas d’une poudre de tubes isolés, une moyenne sur toutes les orientations possibles du
)

tube, ou de maniere équivalente du vecteur de diffusion Q, doit étre appliquée et l'intensité
diffusée Izj): résultante s’écrit

I;f OC/dQQIt //sm Q )db 5 dgoQ IL(Q)
4 2 /
x 472 L2 / dHQ sin(f 5).sinc ( cos(6 > ) {/ <Re J1(Q' .Re)
0 0

- R; Jl(Q/J_‘Ri)>2 .
Q' g

(C.10)

Comme dans le cas du calcul présenté dans I’'annexe A sur des cylindres infinis, I'intensité
diffusée I7° d’une poudre de tubes isolés de base elliptique et de longueur infinie s’écrit

e 17 (RA(Q.R
I3 (Q,I/)oc47r2><Q></O dcpé{ (@ Re)

avec Q'] =

— R 1(Q R\
i J1(Q Ri) (C.11)

Q'

Q. \/ V2 cos? Y5+ 2 sin? ¢ - On rappelle que ceci revient, schématiquement, & consi-

dérer la limite 0 — 5 et que le terme (1/Q) provient de I'intégration fo

effectuée sur l’angle 9 =

(Qcos(6 )) sm(HQ)dQQ
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D

Facteurs de forme géométriques

d’une forme hexagonale plane :
cas des hexagones parfait et arrondi

1. Hexagone parfait

ol

141l = 18]l = lIc]l = b

i
A+B+C=0
X

\/

Fig. D.1 — hexagone plein

Le facteur de forme d’un hexagone plein peut se décomposer en trois intégrales :

F(Q) = / e QT 427 4 / e~ 27 4 / e QT A%F = Fup(Q) + Fpo(Q) + Foa(@) (D.1)
AB BC CA

Calculons Fap(Q) = e 07 127 on

XA + YB avec 0<X<1;0<Y<1

7=
2 3
P = sin(5) B AX Y = { b dX dY
1 —iGxA 1 —iQvyB : —i.g A —i.Q B
y e XA [ e By = gt [t b i d ]

Fan = I 0=



Annexe D. Facteurs de forme géométriques d’une forme hexagonale plane :
cas des hexagones parfait et arrondi

_ V3312 1 72QX7 1 72Q§7 _ V332 1 _ 71611 1 716§7
Fap =30 _i.ég(e : 1) jzéé(eﬂ l)i 3 .ba.—ég(l ‘ )@g (e 1)
V332 1 zéé(fzéé_ 04\ 1 i.Q’E<iQ§_ 7165)
Fap = -5 b.—ége 2 (e 2 — "% 2 —Qge 2 (e"v2 —e 2 &
_ V3,2 1 1 iG(4+E . RA 5B
Fap=—%.b -3A138 2 2) —2isin(Q5)) (—2isin(Q5)

Le méme raisonnement s’applique sur Fpo et Foga.

Par permutation circulaire, on obtient :

F =Fup+ Fpc+ Feoa &

. QA QB . GC 1 1 1
ey GO @B T @iao) T @nad
QA @B . QC |QA+ @B+ 4C| -
o sin( ) sin( 5 ) sin( ) GAGH GO =0

car A + B + C =0.
En toute généralité, la partie imaginaire Im(F (Q)) d’un objet centrosymétrique est nulle.

Le facteur de forme de ’hexagone s’écrit donc :

F = ?.bz. cos(Q %) sinc(Q é) sinc(Q g) + cos(Q g) sinc(@Q g) sinc(Q %) + cos(Q g) sinc(Q %) sinc(Q g)
(D.2)

D’apres la Fig. D.1,
@:Qxf+Qyj ; Ezb[@?—k%}] ; B?:b[_T‘/g;—i—%ﬂ ; C_":—bf =
Il faut remplacer dans la formule (D.2) :

A b [V3 1

Qg = 2[2Q$+2Qy]

- B b |—V3 1

QE = 2[2Qm+2Qy]

el b

5 = 20

On rappelle aussi que : Cj = Qui + Qy; =Q cosgoéf + Q@ Singoéf.
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Annexe D. Facteurs de forme géométriques d’une forme hexagonale plane :
cas des hexagones parfait et arrondi

2. Hexagone arrondi (arcs de cercle d’angle 2 )

e
>

|
|
!
I
| X
|

Fig. D.2 — hexagone tronqué

Facteur de forme sur les parties plates

N Sy =xanC )

Ay = —xanG - 9)

Le facteur de forme sur les parties plates (voir Fig. D.2) est égal & la somme des contributions

de toutes les parties :

Fplate(@) - FAB + FCD +FEF + FA’B’ —|- FC’D’ + FE’F’

Comme {A'B’ = R(AB)}, R étant la rotation d’un angle 7, on a :

Fap(Q) = Fap(—Q) = Fi5(Q)

d’ou

&y

)

&y

) = 2 x Re(Fap(

&y

)+ Farp(

&y

F1(Q) = Fap(

(D.3)
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Annexe D. Facteurs de forme géométriques d’une forme hexagonale plane :
cas des hexagones parfait et arrondi

Dans la base 2Oy,

. do ] z tan(g—p)
Fanl@) = [ dwci@n &Y dy) (D.4)
0

—z tan(g—¢)

Deux cas sont a étudier, selon la valeur de Qy :

° Qy =0
Fy =4.tan(g — ¢).Re fodo relQe? d:c}, qui devient, par intégration par parties :

Fy :4.tan(g—<p),Re{[x§5?z }00 ZQI deO elQ”dm}

F = 4.tan(% — QD) [do sin(Qzdo) + cos(Qngo)_l] N

Qu
B 0 |2 sin(Qe 20 cos(Qp W) 2 sin%(Q, %)
Fy = 4.tan(§ — ¢).dg. [ Oods 22— oEt 2
in xd& in xd& \
= 2.tan(% — ¢).dj. {Q.SéQd?) [2. cos(Qgc%O) — 2.58(102)] } , d’ou finalement

Fy = 2.tan(% —).d.sinc(Q, 7() [2 cos(Qx %) - sinc(Qm%)}, formule valable quand @, = 0.

e Qy#0
A partir de leq. (D.4), on obtient :

do

FAB Qe ei.Qy z tan(g—p) _ e—i.Qy x tan(%—cp)}

)) =
Q { f xelx(Qz+Qytan(%—<ﬂ))_ [0 g eia(@r = Q tan(%—so))}
1Qy

1
1Qy {1(QT+Qy tan( @)) [ 7’(QT_Q?/ tan(%_W))
. { z(QI +Qy tan(% —¢))dg ,1] [ei (Qz — Qy tan(E —¢))dg ,1]
—Q

(Qz + Qy tan(g —¢)) - @z — Qy tan(Z —)) =

i (Qe + Qy tan(g—¢))do _ 1] -

[¢1(Qa = Qy tan(F—¢))do _ 1]}

1—cos [(Qu + Qy tan(5—¢))do] 1 —cos [(Qu — Qy tan(F —p))do]

_ 2 _
T Qy (Qz + Qy tan(g—¢)) (Qe — Qy tan(g—¢))
_2.dy ) ? sin [(QI +Qy tan(§— ))70] | 2sin? {(Q —Qy tan(G - )%0] d’ot1 finalement
Qy 2 (Qu +Qy tan(Z—¢)) 2 (Qe — Qy tan(F —¢)) ¢ ’
sin? 2+ Qy tan(Z— do sin? z — Qy tan(Z —
F = 2 d {(Q v (6~ QD? 2 ] — [(Q i 5 sozl) ] , formule valable quand
Qy (Qz +Qy tan(F—¢)) L (Qz — Qy tan(E—p)) 2

Q, #0.
Comme {CD = R1(AB)}, R étant la rotation d'un angle T, et {EF = Ry(AB)}, RNy étant

la rotation d’un angle 2{ donc

) = Fep+Fop =2xRe(Fep(Q) = Fi(RH(Q)) = Fi(Qy) (D.5)
) = Fpr+ For =2xRe(Fpr(Q)) = Fi(R;1(Q)) = Fi((Q2) (D.6)

Fy(

Q
F3(Q
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Annexe D. Facteurs de forme géométriques d’une forme hexagonale plane :
cas des hexagones parfait et arrondi

%1_1 et 5)%2_ sont respectivement les rotations de =F et _2“ du vecteur Q (Qz, Qy) .

w

B\
) 4= (3Q+%Qy, Q. +30,).
2

—27 (=27 . =1 V3 - G
b ot )> G- (f ) G = (Fe+ 50, or3a,)
2 2

Le facteur de forme total de la partie plate est égal a :

Fpate(Q) = F1(Q) + F2(Q) + F3(Q) = F1(Q) + F1(G1) + F1(Q) (D.7)

Facteur de forme des parties courbes

De la méme maniére que précédemment, le facteur de forme des parties courbes (voir Fig. D.2)

est égal a la somme des contributions de toutes les parties courbes :
Feourbe(Q) = Fpc + Fpp + Fpar + Fpior + Fppr + Fpra

Comme {B'C’' = R(BC)}, {D'E’ = R(DE)}, {F'A = R(FA’)} R étant la rotation d’un angle

7, on obtient :

Courbe(@) =2XxRe {FBC + FDE + FFA/} (D8)

Fpe = //pdpd@elQpcos( =)

([ w ) o,
0 4

6

De méme pour les parties DE et FA’ :

= & %Jr ; cos(p5— =4
Por@ = p</ e enteg 9)]>dp=FBO(Q1) (.9)

dl - . =
Fra(@) = /0 p< / el[Q“"S“"@‘@)])dp:FBc@Q) (D.10)

A partir des deux eq. (D.7) et (D.8), on calcule le facteur de forme total F d'un hexagone
arrondi :

F(C_j, ) plate(@) + Fcourbe(@) (D‘ll)
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Nanotubes d’imogolite et propriétés de ’eau confinée :

organisation, structure et dynamique

Résumé :

Ce travail de these concerne 1’étude des propriétés structurales et de confinement des nano-
tubes inorganiques d’imogolite. Ces nanotubes d’alumino-silicate et/ou germanate existent sous
forme mono- et double-parois avec des diametres de ’ordre du nanometre. Nous avons étudié la
synthese de ces nanotubes et le controle de leur organisation, leur structure et leur déformation,
ainsi que les propriétés de ’eau confinée.

Dans les deux premiers chapitres, nous présentons un état de ’art sur les nanotubes d’imo-
golite et les différentes méthodes expérimentales utilisées.

Dans le troisieme chapitre, dédié a la syntheése des nanotubes et aux propriétés de nano-
tubes hybrides, nous présentons une nouvelle méthode de synthese qui permet d’augmenter d’un
ordre de grandeur la longueur des nanotubes double-parois et nous démontrons 'affinité du
bromopropanol, une molécule organique, avec des nanotubes hybrides méthylés.

Dans le chapitre suivant, nous nous focalisons sur la détermination de la structure atomique
des différents nanotubes d’imogolite, naturels et synthétiques, a base de silicium ou de ger-
manium, mono- et double-parois. Les résultats issus des modeles de minimisation géométrique
développés sont confrontés, avec succes, a ceux de diffusion des rayons X expérimentaux aux
petits et aux grands angles.

Le controle de I'auto-organisation des nanotubes en poudre est présenté dans le cinquieme
chapitre. On y analyse de plus la déformation de la base des nanotubes selon leur état d’auto-
organisation.

Dans le dernier chapitre, nous décrivons le phénomene de déshydratation des imogolites. En
combinant les résultats de diffusion des rayons X et de diffusion inélastique des neutrons, nous
proposons la séquence de déshydratation suivante : eau externe - eau confinée au centre de tubes
- eau liée. Ces deux derniers types d’eau présentent des caractéristiques spécifiques au niveau

des modes de translation et de libration.

Mots clefs :

Nanotubes, Imogolite, Organisation, Structure, Déformation, Eau confinée, Dynamique




Imogolite nanotubes and properties of confined water :

organization, structure and dynamics

Abstract :

This work is dedicated to the study of the structure and to the confinement properties of
water in imogolite nanotubes. These aluminosilicate (germanate) inorganic nanotubes exist as
single (SW) and double-walled (DW) nanotubes with diameters in the nanometer range. This
study concerns the synthesis of imogolite nanotubes, the control of their self-assembling, their
structure and deformation, and the properties of confined water.

In the first two chapters, we present the state of art on the subject and we describe the
different experimental methods used in this work.

The third chapter is dedicated to the synthesis of the nanotubes and the properties of hybrid
nanotubes. We first present a new method of synthesis allowing the increase of an order of
magnitude of the length of double-walled nanotubes; secondly, we demonstrate the affinity of
the organic molecule bromopropanol with the methylated hybrid nanotubes.

Next chapter focuses on the determination of the atomic structure of different types of
imogolite : natural and synthetic, silicon or germanium-based, SW and DW. Results are obtained
from computational models based on a geometrical structure minimization, in agreement with
the results of small- and wide-angle X-Ray scattering experiments.

In the next chapter, we explain how to control the self-assembling and organization of imo-
golites in powder. Moreover, we analyze the shape deformation of the nanotubes according to
their organization.

In the last chapter, we describe the behavior of confined water molecules in the imogolite
powder as a function of temperature. By combining X-Ray and inelastic neutron scattering
techniques, we propose the following sequence for dehydration : external water - confined water
in the tube center - bounded water. Dynamical properties of confined and bounded waters are

found to be drastically different.

Keywords :

Nanotubes, Imogolite, Organization, Structure, Deformation, Confined water, Dynamics
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