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Introduction générale

La crise climatique et la question de I'énergie sont tres liées. La COP26, qui vient d’avoir lieu a Glasgow,
entérine pour la premiere fois dans les textes officiels la nécessité de sortir rapidement des énergies
fossiles. Ainsi, le développement de technologies durables pour la production d’énergie, la dépollution

et le recyclage apparait plus que jamais essentiel. L'exploitation de I’énergie solaire, qui est une

ressource sous-exploitée et inépuisable a I'échelle de I'humanité, mobilise particulierement la
communauté scientifique. Deux stratégies complémentaires sont mises en place pour adresser ce défi :
I'optimisation des solutions existantes et I'étude de nouveaux dispositifs. Mais dans ces deux
démarches, le poids des questions relatives a I'impact environnemental, a I'empreinte carbone ou a la
durabilité des solutions techniques proposées prend de I'ampleur par rapport a I'efficacité brute des

solutions envisagées et ouvre la voie a des solutions alternatives originales.

Ce travail de thése propose une étude exploratoire de I'imogolite pour une application dans le domaine
de la photocatalyse. En effet, deux découvertes récentes concernant ce matériau ont ouvert la voie
vers son utilisation dans ce domaine. Tout d’abord, des études basées sur des calculs de la théorie de
la fonctionnelle de la densité prédisent que I'imogolite posséde un champ électrique permanent
traversant sa paroi qui pourrait aider a la séparation de charges photo-générées. D’autre part, I’équipe
de Barbara Bonelli a Turin a découvert une voie de synthése permettant de produire une imogolite
hybride ayant une cavité interne accessible a de petites molécules. La combinaison de ces deux

découvertes fait de I'imogolite un potentiel nano-réacteur pour des réactions de photocatalyse.

L'imogolite présente également de nombreux atouts. Ce matériau est une argile qui se forme
naturellement par altération des roches volcaniques et qui se présente sous la forme de nanotubes
creux. Elle est composée d’aluminium, de silicium et d’oxygene qui sont les éléments les plus
abondants dans la cro(te terrestre, représentant des sources d’éléments renouvelables grace a

I'activité volcanique. Sa synthése est peu chere, industrialisable et possible selon les principes de la
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Introduction générale

chimie douce. Les études préliminaires quant a ses effets sur la santé la définissent comme peu
cytotoxique et peu génotoxique. De plus, son existence dans des sols fertiles présage d’un faible impact
environnemental. Sa géométrie nanotubulaire lui permet de présenter une surface spécifique
importante, lui conférant a priori une grande réactivité. Sa forme cylindrique lui confére également
deux surfaces distinctes qui peuvent étre le siege de réactions d’oxydo-réduction différentiées liées a
la séparation des charges. Cette géométrie associe donc a la séparation des charges une séparation
des produits de réaction. Malgré tous ces avantages, a notre connaissance, aucune étude
expérimentale n’a encore quantifié la capacité de ce matériau a séparer les porteurs de charges. Seule

des études qualitatives ont permis de démontrer I'existence de cette polarisation de paroi.

Les objectifs de ce travail de these consistent donc a expérimentalement: i) observer et quantifier la
différence de potentiel a travers la paroi de I'imogolite, ii) étudier le devenir des porteurs de charges
séparés selon le champ électrique, Jii) comprendre les possibles effets de la polarisation sur les

molécules pouvant s’adsorber aux surfaces du nanotube et iv) caractériser sa structure de bandes.

Pour ce faire, le premier chapitre portera sur un état de I'art suivi d’une explication des matériels et
méthodes utilisés au cours de cette étude. Dans le troisieme chapitre, seront proposées une
guantification de la différence de potentiel a travers la paroi ainsi qu’une construction du diagramme
de bandes grace a des méthodes spectroscopiques. Le devenir des porteurs de charges et la réactivité
résultante de I'imogolite seront étudiés par radiolyse dans le quatrieme chapitre. Enfin, une étude
préliminaire de I'effet de I’'encapsulation sur les propriétés d’oxydo-réduction d’'une molécule piégée

dans I'imogolite hybride, le ferrocéne, constituera le cinquieme chapitre.
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Chapitre 1
Etat de 'art

Nous commencerons par expliquer l'origine de la courbure observée pour certains
matériaux bidimensionnels. Nous verrons ensuite l'impact de la courbure sur la
polarisation du matériau. Puis, nous discuterons de l'intérét de la porosité pour les
matériaux photocatalytiques. L'imogolite est un nanominéral argileux qui présente une
forte courbure et une forme tubulaire nanoporeuse. Nous l'utiliserons comme systeme
modele pour étudier expérimentalement la polarisation induite par la courbure. Nous
introduirons lI'imogolite ainsi que les modifications possibles de ce matériau par
substitution isomorphique et par fonctionnalisation. Nous décrirons par ailleurs
certaines de ses propriétés comme son comportement au contact avec de I’eau ou de
petites molécules organiques. Nous discuterons ensuite de certaines applications
connues des imogolites, notamment |'utilisation de ce matériau par I’entreprise Kodak
Eastman et dans le domaine de la catalyse. Enfin, nous expliquerons la démarche utilisée
au cours de ce travail pour étudier I’effet de la courbure des imogolites sur leur pouvoir

de séparation de charges.
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1. Etat de I'art

1.1. Courbure et polarisation

1.1.1. Origine de la courbure spontanée de certains matériaux bidimensionnels

Lorsqu’un matériau bidimensionnel flexible est soumis a une contrainte dissymétrique de part et
d’autre de sa surface, celle-ci se courbe afin de minimiser cette contrainte. Nous pouvons prendre
I’exemple d’une piéce de tricot réalisée en points jersey. L’alternance de rangs présentant des mailles
de tailles différentes (rang de mailles endroits suivi d’un rang de mailles envers plus longues) mene a
I’enroulement de I'ensemble (Figure 1.1). La surface qui subit la plus faible tension interfaciale
augmente et celle qui subit la plus forte tension interfaciale est réduite. En fonction de ses propriétés
mécaniques, le matériau va plus ou moins résister a cette déformation. La courbure peut aussi induire

|"apparition de charges dans le matériau par effet piézoélectrique.

Endroit.du
travail

Apparence
caractéristique

du point jersey

€< ¢LLLKL

Envers.du
travail

Figure 1.1. Photographie d’un travail tricoté en points jersey avec I’endroit du travail reconnaissable
avec la forme V caractéristique de ce point et I'envers du travail visible sur la partie qui s’enroule. Le
bord du tricot s’enroule vers I’endroit du travail en raison de I'alternance de rangs de mailles envers et
endroit. Ces mailles de tailles différentes entrainent I'apparition d’une contrainte dissymétrique sur le

tissu qui s’enroule en conséquence.

Guimaraes et al. ont formulé simplement ce phénomeéne en séparant I’énergie interne d’'un matériau
bidimensionnel en deux termes qui dépendent du rayon de courbure R.}? Le premier terme

correspond a la différence de tension interfaciale entre les faces interne et externe. Le deuxiéme terme
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1. Etat de I'art

correspond a I'énergie élastique de courbure.’® Plus tard, Thill et al. ont ajouté un terme d’adhésion
entre les faces interne et externe afin de pouvoir décrire I'énergie de matériaux possédant plusieurs

parois.> Ce modeéle a été optimisé par la suite dans plusieurs publications de Krasilin et al.*”

Dans ce travail, nous n’utiliserons que la description minimum applicable aux nanotubes a simple paroi.
Dans ce cas, I'énergie interne du matériau par unité de surface dépend de deux termes, les énergies

élastique de courbure et interfaciale. L'énergie élastique de courbure par unité de surface Yh3/3R2

dépend de I'épaisseur de la couche flexible 2h, du module de Young du matériau Y et du rayon de
courbure R, comme défini dans I'’équation (1.1). L'énergie interfaciale A‘7’1/R dépend des tensions
interfaciales o des surfaces interne et externe. Elle est aussi définie par les surfaces de l'interface
interne (de formule: 2z(R-h)/) et externe (de formule: 2z(R+h)l) entre le matériau et son
environnement, ou / est la longueur du tube (Figure 1.2.a). En normalisant I'énergie interfaciale par
unité de surface moyenne 2zR/, on aboutit a deux termes définis par les équations (1.2) et (1.3). Ao
correspond a la différence de tensions interfaciales entre les surfaces interne et externe. C'est le
moteur de la courbure. X est le terme correspondant a la somme des tensions interfaciales interne et
externe. C'est la valeur vers laquelle I'énergie interne par unité de surface tend aux grands rayons de

courbure. Ce terme n’affecte pas la compétition entre les énergies élastique de courbure et

interfaciale.
E= Y—hB _ Aok + X (2.2)
3R? R
A0 = Oijpt — Opxr > 0 (1.2)
2 = Ogxt t+ Oint (1.3)

Energie par unité de surface

o

Rayon

Figure 1.2. a. Schéma d’un nanotube de rayon R, d’épaisseur 2h et de longueur I. b. Allure de I’énergie
de déformation par unité de surface E en fonction du rayon interne du nanotube R. La courbe présente

un minimum a Ry et tend vers 2.
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L’équation (1.1) présente un minimum d’énergie Ro (Figure 1.2.b). Par conséquent, un matériau
bidimensionnel flexible soumis a une contrainte interfaciale dissymétrique doit présenter une
courbure spontanée bien définie. On peut relier cette courbure spontanée aux parameétres de
I’équation (1.1) en calculant la dérivée de cette courbe. On obtient la valeur du rayon de courbure
spontanée Ry égale a 2Yh?/3A0 pour laquelle la dérivée de I'équation (1.1) s’annule. Ce phénoméne,
tres général, a été utilisé pour préparer des nanotubes de copolymeres, de bicouches de métaux ou
de semi-conducteurs.®1° || permet également de bien décrire la courbure spontanée des nanotubes

d’imogolite comme nous le verrons dans la partie « 0. 1.2.2. Description de I'imogolite naturelle ».

1.1.2. Courbure et polarisation

Lors de la déformation d’'un matériau, le déplacement des charges peut générer 'apparition d’un
champ électrique. C’'est I'effet piézoélectrique. Cet effet trés général dépend de la nature du cristal et
du type de déformation. Nous pouvons proposer une vision de chimiste de ce phénomeéne. En effet, la
déformation du matériau va induire une différence de potentiel chimique des électrons. Si une
différence de potentiel chimique entre les parties concave et convexe résulte de la courbure, les

électrons vont se déplacer afin de minimiser leur potentiel électrochimique.

A I'équilibre, le potentiel électrochimique [t des électrons doit étre identique en tout point du
matériau. L est défini par I'équation (1.4), ol g est la charge de I'électron (-e).1! Ainsi, la différence de
potentiel chimique des électrons due a la courbure va induire un déplacement des charges et donc
générer un champ électrique E de différence de potentiel AV au sein du matériau qui va s’opposer a
ce mouvement jusqu’a atteindre un équilibre avec le potentiel électrochimique ji, qui est constant en

tout point du matériau (Figure 1.3).

p=u+qV (1.4)
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Matériau plan Matériau courbé
.t
Extérieur -+
A},_l =0 + _
Au=0 Ap=0
AV =0 + uext - uint >0
+ Vext - Vint >0
+ AIJ. -
AV )
> + E‘\\ - -
————=___, - Intérieur
+ -
+ ,
+ /
............................................. » ht
TN\
L :
+
Production de charges LA

Figure 1.3. Schéma représentant le champ électrique induit par effet piézoélectrique lors de la courbure
du matériau. Le schéma illustre également I'effet du champ électrique ainsi généré sur des charges
produites par I'absorption d’un photon. La localisation des charges positives a I'extérieur et négatives

a l'intérieur est choisie arbitrairement.

Si I'effet piézoélectrique est suffisant, il existe donc un gradient de potentiel électrique V dans la paroi
du matériau courbé. Un champ électrique E est donc dirigé de la région négative vers la zone positive

(équation (1.5)) et donne lieu a la force électrique F (équation (1.6)), qui induira un mouvement des

charges positives et négatives en sens opposé.

E= —gradV (1.5)
F =qE (1.6)

Ainsi, dans le cas ou le matériau piézoélectrique courbé absorbe un photon entrainant la formation
d’un exciton, le champ électrique dirigera I’électron e vers la zone positive tandis que le trou h* migrera
vers la région négative (Figure 1.3). Cette séparation des porteurs de charges laisse entrevoir des

applications dans le domaine de la photocatalyse.
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1.1.3. Intérét des structures nanotubulaires pour la photocatalyse

La photocatalyse consiste en I'accélération d’'une réaction induite par la lumiere en présence d'un
catalyseur. Par exemple, la décomposition de I'eau est accélérée en présence d’un semi-conducteur
comme TiO; sous illumination dans le domaine UV pour produire de I’hydrogene. Lorsque la lumiére,
gu’elle soit solaire ou artificielle, irradie le matériau, les photons absorbés peuvent former des paires
électrons/trous. Si le photon absorbé est suffisamment énergétique, I'électron e  passe de la bande de
valence a la bande de conduction en laissant un trou h* dans la bande de valence. La durée de vie des
charges ainsi photo-générées est un parametre critique pour ['efficacité des réactions de
photocatalyse. La présence d’un champ électrique lié a la courbure au sein du matériau induit une
force statique sur les charges en sens opposé qui permet d’augmenter leur durée de vie en limitant
leur recombinaison. Ce champ électrique favorise également leur transport vers les interfaces ou se

déroulent les réactions chimiques d’intérét (Figure 1.4).

Energie

-~

_— Réducteur

Excitation de Oxydant

Energie 'électron Recombinaison
<?ie banlde des charges
interdite Photon Réducteur
lence h+h+ h+h+ h+h+ h+h+ S Oxydation
—_— Oxydant

Figure 1.4. Schéma représentant le principe de la photocatalyse avec I'excitation d’un électron e et la
formation d’un trou h* par interaction avec un photon. Si la recombinaison de ces charges n’est pas
favorisée, les électrons et les trous sont dirigés vers la surface du matériau pour réagir dans une

réaction de réduction pour I'électron et d’oxydation pour le trou.

Dans ce contexte, les structures creuses polarisées présentent un avantage substantiel. En effet, la
cavité permet la diffusion de la lumiére ce qui améliore son absorption (Figure 1.5). De plus, la
diminution des distances de parcours des charges favorise leur séparation. Enfin, la surface spécifique
importante des structures creuses, telles que les nanotubes, permet d’obtenir une abondance de sites

réactionnels.’? Notons que l'utilisation de structures creuses pour améliorer les performances
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catalytiques est un phénomene utilisé dans la nature pour la photosynthése, dans le cas des thilakoides

13,14

des chloroplastes présents dans les feuilles.

Figure 1.5. Schéma représentant un systéme photocatalytique creux présentant une diffusion de la
lumiére (1) pour une meilleure absorption, une faible distance de transfert de charges (2) limitant la
recombinaison des charges et des sites catalytiques greffés (4) sur les surfaces interne et externe (3).

Schéma extrait de Xiao et al.*?

Pour étudier expérimentalement la polarisation dans un matériau courbé, nous proposons un systéeme
modele présentant une courbure importante. Il s’agit de nanotubes inorganiques appelés imogolites
(Figure 1.6) dont le diametre interne vaut 1,5 nm et dont le diamétre externe varie de 2,2 a 2,4 nm.
L’épaisseur de la paroi (0,6 nm) est alors du méme ordre de grandeur que le rayon interne.’>?” Ce
systeme est sans doute I'un des nanotubes inorganiques présentant la courbure la plus extréme. Des
indices expérimentaux et des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permettent de
soutenir I'existence d’une polarisation a travers la paroi de I'imogolite. Ainsi, I'imogolite est considérée
par Poli et al. comme un matériau candidat a la photocatalyse grace a sa structure de bandes
calculée.'® Sa géométrie creuse apporte un argument supplémentaire pour son utilisation dans ce
domaine. L’objectif de ce travail de these est de caractériser expérimentalement et quantitativement
la polarisation a travers la paroi et de mieux comprendre son influence sur la réactivité de ce matériau.
Dans la partie suivante, nous décrirons brievement les différents nanotubes inorganiques. Nous

présenterons ensuite les imogolites ainsi que les modifications possibles de ce matériau.
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Octaédre d’aluminium

Tétraédre de silicium

Atome d’oxygéne |

Figure 1.6. Schéma d’un nanotube d’imogolite avec les octaédres d’aluminium (en bleu), les tétraédres
de silicium (en jaune) et les atomes d’oxygéene (en rouge). La paroi est composée d’une couche

d’octaédres d’aluminium présentant des lacunes sur lesquelles s’insérent des tétraédres de silicium.
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1.2. L'imogolite, un nanotube inorganique

Un matériau est considéré comme nano si au moins une de ses dimensions est inférieure a la centaine
de nanometres. Les nanomatériaux suscitent un fort intérét scientifique car leur taille induit des
propriétés originales par rapport a un matériau de méme composition de taille macroscopique. Tout
d’abord, les nanomatériaux présentent une surface spécifique importante. La surface spécifique est
définie comme le rapport entre la surface d’'un objet et sa masse ou son volume. De ce fait, les
propriétés controlées par la surface deviennent prépondérantes par rapport a celles liées au volume.
Cet effet a une influence tres forte sur la réactivité chimique d’un composé nanométrique. La taille
nano peut également induire des effets quantiques ou spécifiquement liés a des effets de confinement.
Les phénomenes de luminescence des quantum dots ou les effets plasmoniques des nanoparticules

métalliques illustrent ce type de phénoméne.?%2°

Parmi toutes les formes de nanomatériaux, les nanotubes sont particulierement intéressants car ils
présentent une importante surface spécifique mais également deux types de surface (interne et
externe) qui peuvent avoir des propriétés différentes. L'intérieur des nanotubes constitue d’autre part

un environnement confiné qui peut induire une réactivité spécifique.

Les nanotubes les plus connus et les plus étudiés sont les nanotubes de carbone (NTC). Les NTC sont
formés d’un feuillet de graphéne enroulé, ce sont alors des nanotubes mono-paroi ; ou de plusieurs
feuillets, ce sont des nanotubes multi-parois. Depuis I'article fondateur d’lijima en 1991,% ces
matériaux sont étudiés pour optimiser leur synthése, leur caractérisation et développer de nouvelles
applications.?>?3 Sj les nanotubes de carbone présentent des propriétés physiques remarquables, leur
synthése requiert des conditions extrémes.?22242 || est par ailleurs compliqué de les fonctionnaliser,
de les purifier ou de les disperser.2* Les NTC ne présentent pas de courbure spontanée. Leur courbure

est liée a la synthese et aux catalyseurs utilisés lors de leur formation.

1.2.1. Les nanotubes inorganiques

Le monde des nanotubes ne s’arréte pas au carbone. Il s’étend aussi a la matiere inorganique. Les
nanotubes inorganiques se séparent en différentes familles avec notamment les chalcogénures de
métaux de transition et les oxydes de métaux de transition, de silicium ou de terres rares.? lls peuvent
étre synthétiques comme le nitrure de bore (BN), le disulfure de tungsténe (WS,) et le disulfure de
molybdéne (MoS;) (Figure 1.7). Ces matériaux ont été étudiés pour leurs propriétés optiques
intéressantes dans le domaine spectral de I'UV-visible et de l'infrarouge. lls présentent une

électroluminescence importante et sont étudiés pour leurs applications en optoélectronique.?”
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Contrairement aux NTC, certains de ces nanotubes inorganiques sont composés de plusieurs couches.
Des effets d’incommensurabilité des sous-réseaux cristallins peuvent induire des contraintes
dissymétriques de part et de d’autre de ces matériaux, et donc I'apparition d’'une courbure spontanée
(« 1.1.1. Origine de la courbure spontanée de certains matériaux bidimensionnels »). Cet excés de

tension interfaciale a été décrit par exemple pour les titanates ou les oxydes de vanadium.?®%°

Figure 1.7. Images de microscopie électronique a transmission de nanotubes de MoS, avec des
nanoparticules de MoS; de type fullerene (a), et a balayage de nanotubes de WS; (b). L’image (a) est

extraite de Remskar et al.*° l’image (b) est extraite de Serra et al.?”

Certains de ces nanotubes inorganiques, comme |'imogolite, se forment naturellement. Nous

détaillons ses caractéristiques dans la partie suivante.

1.2.2. Description de I'imogolite naturelle

L'imogolite a été découverte dans des sols volcaniques au Japon en 1962 par Yoshinaga et Aomine.3!
Le nom imogolite est donné par les auteurs en raison du nom du sol marron-jaune dont elle est issue,
Iimogo. L'imogolite est issue de I'altération d’aluminosilicates tridimensionnels, principalement de

type feldspath, ou de verres volcaniques. De ce fait, on peut I'assimiler a une argile.

L'imogolite se distingue des allophanes (argile de forme sphéroidale décrites ci-dessous) par leur
morphologie trés spécifique. Elle réagit en effet avec le chlorure de sodium pour former des flocules
volumineux, décrits comme un « nuage » par Yoshinaga et al., ce qui n’est pas le cas des allophanes
qui forment dans les mémes conditions un précipité (Figure 1.8.a). La microscopie électronique a
transmission montre un matériau fibreux. Les auteurs proposent a cette époque un diametre de 10 a
20 nm qui correspond en fait a un faisceau de plusieurs nanotubes. Les mesures de diffraction des
rayons X réalisées sur ces échantillons révelent que I'imogolite présente une structure plus ordonnée
que l'allophane.’! L'imogolite est reconnue en tant que nouvelle espéce minérale en 1971 par

I’Association Internationale pour 'Etude des Argiles.3?
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——
— ——

Allophane Imogolite

Figure 1.8. a. Photographie d’allophane (a gauche) et d’imogolite (a droite) floculant avec une solution
de chlorure de sodium. b. Image de microscopie électronique a transmission de la fraction argileuse
comportant I'imogolite. Les échantillons montrés en (a) et (b) proviennent de la région d’Uemura au

Japon. Images extraites de Yoshinaga et al.3!

Elle a depuis été découverte dans différentes régions du globe, au Japon bien s(ir, mais aussi en Europe,
a la Réunion, en Nouvelle Guinée, en Nouvelle-Zélande, au Chili, aux Etats-Unis et au Canada.>**° Elle
a par ailleurs été identifiée dans la région de Mawrth Vallis sur la planéte Mars. Sa présence (avec celle
d’allophanes) est décrite comme un marqueur du changement climatique martien.*? L'imogolite
naturelle dans les sols est généralement associée a d’autres minéraux (gibbsite et allophane
notamment) et a de la matiére organique. Il est possible de I'extraire sous forme purifiée a partir de
sols, mais cela requiert plusieurs étapes complexes.*? Dés 1977, les travaux de Farmer et al. ont montré
qu’il était possible d’obtenir par synthése un matériau trés proche de I'imogolite naturelle.” Du fait de
la complexité des processus de purification du composé naturel, c’est I'imogolite synthétique qui est

utilisée dans la majorité des études.
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Figure 1.9. a. Image de microscopie électronique a transmission d’un échantillon d’imogolite naturelle.
Les cercles entourent des zones ol les tubes sont paralléles. La fleche montre un unique tube cassé.
Image extraite de Wada et al.** b. Structure de I'imogolite naturelle proposée par Cradwick et al.
correspondant a un feuillet d’hydroxyde d’aluminium (gibbsite) courbé ol des tétraédres de silicium

s’insérent dans les lacunes.

Les progres de la microscopie électronique ont permis a Wada et al. en 1970 de montrer que
I'imogolite est un tube, et non une fibre (Figure 1.9.a). lls proposent un diameétre interne de 0,7a 1 nm
et un diamétre externe de 1,7 a 2,1 nm.*® Ces nanotubes sont monodisperses en diamétre et
polydisperses en longueur, avec des tailles allant de quelques dizaines de nanometres a quelques
micrométres.* La structure de I'imogolite naturelle a été proposée en 1972 par Cradwick et al.** Sa
formule brute est définie comme (OH)s:Al,0sSiOH. Elle consiste en une couche d’hydroxyde
d’aluminium de type gibbsite formant trois liaisons covalentes Al-O-Si avec une couche de tétraédres
de silicium. Ces derniers s’inserent a la verticale des lacunes de la couche d’hydroxyde d’aluminium
(Figure 1.9.b). La longueur entre deux atomes d’oxygéne adjacents dans le tétraédre de silicium relaxé
est plus courte (0,26 nm) que la distance entre deux oxygenes le long d’une aréte de la structure
octaédrique de la couche d’hydroxyde d’aluminium plane (0,29 nm) (Figure 1.11.a). Pour former les
trois liaisons Al-O-Si entre la couche dioctaédrique et le tétraédre de silicium, les trois liaisons Si-O du
tétraedre doivent étre étirées. Cela revient a imposer une tension interfaciale du c6té de la couche
octaédrique. Cette derniere étant flexible et soumise a une tension interfaciale dissymétrique, elle va
se courber afin de minimiser la contrainte. Ce processus conduit a une courbure spontanée bien définie
(Figure 1.10). La flexibilité de la couche dioctaédrique couplée a I'étirement des liaisons Si-O, ne sont
pas les seuls facteurs importants qui contrélent la courbure de I'imogolite. En effet, Demichelis et al.
et Lee et al. ont montré que le réseau de liaisons hydrogéne dans la cavité interne du nanotube semble

jouer un réle important dans la courbure.** Plusieurs auteurs ont également observé que les
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interactions électrostatiques ainsi que la nature des contre-ions pouvaient également jouer un role

dans le contréle de la courbure.*”*® |’explication de ce phénoméne reste toutefois peu développée.
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Figure 1.10. Energie de déformation par atome calculée en fonction du rayon interne du nanotube dans
le cas de différents matériaux. L’imogolite présente un minimum pour un rayon de 11 A. Figure extraite

de Guimaraes et al.?

Les imogolites sont donc des nanotubes simple paroi d’aluminosilicate hydratés dont la face interne
est composée de tétraedres de silicium et la face externe d’octaedres d’aluminium. Les nanotubes
présentent un diametre interne de 1,5 nm et un diameétre externe de 2,2 - 2,4 nm. Les tubes ont une
longueur comprise entre quelques centaines de nanometres et quelques micromeétres.>” 'imogolite
est une argile originale car le rapport molaire entre le silicium et I'aluminium n’est pas égal a un comme
pour d’autres argiles mais a 0,5. Ce rapport provient du placement des tétraedres par rapport a la
couche d’hydroxydes d’aluminium. lls ne forment pas de couche polymérisée mais sont isolés les uns
des autres. lls tapissent ainsi la surface interne de groupements silanols. Les surfaces interne et externe
sont donc recouvertes de fonctions hydroxyles : elles sont hydrophiles. La structure locale de ce
matériau est représentée en Figure 1.11.a. Cette structure est identifiée en résonance magnétique

nucléaire du solide de 2°Si par un pic fin et unique dont le déplacement chimique est de -78 ppm.*
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Figure 1.11. a. Structure locale de I'imogolite. b. lllustrations des espéeces présentant la structure locale
de Iimogolite, dont la proto-imogolite et I'allophane. Images extraites et adaptées de Picot et al.*° et

Thill et al.*!

Deux espéces peuvent présenter cette structure locale en plus de I'imogolite : un précurseur des
nanotubes appelé proto-imogolite et I'allophane (Figure 1.11.b).*° La proto-imogolite est un composé
intermédiaire formé pendant la synthése d’imogolite.>? L’allophane est un matériau généralement
associé a I'imogolite dans les sols.3! La séparation de I'imogolite tubulaire d’une part, et des proto-
imogolites et de I'allophane d’autre part, peut s’avérer complexe. De plus, il n’existe pas de gisement
d’imogolite permettant une extraction en grandes quantités. Pour approfondir I’étude de cette argile,
la synthese est donc nécessaire. Le premier protocole permettant sa production est décrit par Farmer
et al. en 1977.Y Elle consiste en la co-précipitation de silicium et d’aluminium en solution aqueuse.

Dans la suite de ce travail, 'imogolite synthétique analogue a I'espéce naturelle sera appelée IMO-OH.

L'allophane est composé de particules sphéroidales creuses présentant un diamétre compris entre 3,5
et 5 nm. Pour cette espéce, le rapport molaire silicium sur aluminium varie entre 0,5 et 1.1>°% Notons
que les allophanes riches en aluminium (avec un rapport molaire Si/Al égal a 0,5), se rapprochant donc
de la structure locale de I'imogolite, sont plus fréquents et stables a I’état naturel que leurs analogues

riches en silicium (avec un rapport molaire Si/Al égal a 1).>*

La structure locale menant au nanotube de I'imogolite supporte les modifications par substitution
isomorphique et par fonctionnalisation. Cette possibilité de modification de I'imogolite est présentée

dans la partie suivante.
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1.2.3. Modification des imogolites

1.2.3.1. Substitutions isomorphiques

La structure locale de I'imogolite permet le remplacement de certains de ses atomes sans modifier sa
géométrie tubulaire. Ainsi, Alvarez-Ramirez et al. prédisent a I'aide de calculs de théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) que toute une famille de matériaux découlerait de cette structure locale

selon la formule :*°
(OH)3Al5.5 Xp03Si1-cY.OH

ou X peut étre du gallium, de I'indium ou du fer tandis que Y peut étre du germanium, du titane ou de
I’arsenic par exemple. Les listes de X et Y ne sont probablement pas exhaustives. Des études théoriques
prédisent que les substitutions isomorphiques au sein de I'imogolite entraineraient des modifications
des propriétés structurales et électroniques du matériau. Ainsi, par exemple, la substitution du silicium
par du carbone entrainerait une baisse de I'énergie de bande interdite de 0,5 eV.>®> Récemment, une
étude basée sur des calculs DFT propose de doper la couche octaédrique d’aluminium par des
terres-rares, pour le développement de nouvelles applications optiques des imogolites.>® Notons
cependant la toxicité de certains des éléments proposés pour la substitution, comme I'arsenic ou le

germanium, par rapport a 'aluminium et au silicium qui ne présentent pas de toxicité particuliére.’

Parmi les composés isomorphiques obtenus expérimentalement, nous comptons d’'une part, la
substitution du silicium par du germanium et d’autre part, de I'aluminium par du fer. La substitution

peut étre réalisée directement lors de la synthése ou par des modifications post-synthése.

Parmi les composés analogues produits directement lors de la synthese, nous pouvons citer les
aluminogermanates. En 1982, Wada et al. ont ainsi substitué les atomes de silicium par des atomes de
germanium.>® Les nanotubes obtenus avec la synthése inspirée de Farmer et al. sont plus courts que
les imogolites naturelles (10-20 nm contre quelques centaines de nanomeétres) et plus épais (diamétre
externe de 3,3 nm contre 2,4 nm).>> Maillet et al. ont montré que les imogolites d’aluminogermanate
présentent soit une simple paroi, soit une double paroi, en fonction de la concentration des réactifs et
du taux d’hydrolyse utilisé lors de la synthése. Les nanotubes d’aluminogermanate double paroi ont
un diameétre interne de 2,4 nm et externe de 4,0 nm. L'espace entre les parois mesure 0,27 nm et
correspond a une monocouche d’eau.'®>°%! Le passage de simple a double paroi a été expliqué par un
phénoméne de compétition entre courbure et adhésion.>! Levard et al. ont montré qu’il est possible
d’obtenir facilement des suspensions d’imogolites d’aluminogermanate en concentrations

décimolaires contrairement aux aluminosilicates pour lesquelles les concentrations restent
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millimolaires.®? L’énergie de bande interdite a été mesurée a une valeur 3,6 eV.%* Malgré ces avantages
des imogolites aluminogermanate comparées aux aluminosilicates, le germanium étant un élément

toxique, son utilisation n’est a priori pas économiquement viable.

De méme, la substitution de I'aluminium par du fer entraine la baisse de I'énergie de la bande interdite
(a des valeurs de 2,8 et 2,4 eV pour des substitutions partielles au cours de la synthése et post-
synthése, respectivement). Ce processus de dopage est d’ailleurs un phénomeéne survenant dans les
imogolites dans leur milieu naturel.®* Comme pour le cas du germanium, la substitution avec des

atomes de fer pose la question de la toxicité des imogolites obtenues.

Les substitutions isomorphiques des imogolites ouvrent de maniére générale un champ d’étude
important pour I'étude de la structure et des propriétés des imogolites. Nous choisissons I'imogolite
aluminosilicate comme matériau d’étude, car malgré sa valeur d’énergie de bande interdite a priori
importante (4,57 eV prédite par des calculs DFT), elle présente le plus petit diamétre, et donc la
courbure la plus importante.® De plus, elle est composée d’éléments abondants (Figure 1.12) et moins
toxiques que ceux proposés pour la substitution. Par ailleurs, d’autres modifications des imogolites

sont possibles, a travers la fonctionnalisation.
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Figure 1.12. Abondance (en fraction atomique) des éléments du tableau périodique dans la crolite
terrestre. Elle est donnée en fonction du silicium. Il apparait donc que I’hydrogéne, I'oxygéne et
I'aluminium appartiennent aux éléments les plus présents dans les sols. Image extraite de

https://pubs.usgs.qov/ (17/08/2021).
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1.2.3.2. Vers des imogolites hybrides

La fonctionnalisation des imogolites permet de modifier leurs propriétés de surface, notamment
I’hydrophilicité. La fonctionnalisation des surfaces interne et externe peut étre considérée
indépendamment 'une de l'autre. La plupart des recherches axées sur la fonctionnalisation de la
surface externe ont été motivées par la volonté de rendre I'imogolite fonctionnalisée compatible avec
des polyméres pour améliorer les propriétés mécaniques des matériaux composites obtenus.®®7° Nous

nous concentrerons dans ce travail sur la fonctionnalisation de la surface interne.

Fonctionnalisation de la surface interne

La fonctionnalisation de la surface interne a pour but de modifier I’'environnement au sein de la cavité,
en augmentant généralement son hydrophobicité. Kang et al. ont fonctionnalisé la surface interne
recouverte de fonctions silanols par du trichlorosilane, du triméthylméthoxysilane et du chlorure
d’acétyle.” La fonctionnalisation a été réalisée par un mélange post-synthése. Elle a ensuite été
vérifiée par résonance magnétique nucléaire du solide du ?°Si, de ?’Al et du 3C. Ces composés
réagissent avec les fonctions silanols de la surface interne selon les schémas réactionnels proposés en

Figure 1.13.%
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Figure 1.13. Réactions ayant lieu sur la surface interne de I'imogolite apres synthese lors du mélange
avec du trichlorosilane (a), du triméthylméthoxysilane (b) et du chlorure d’actétyle (c). Figure adaptée

de Kang et al.”*

La proportion de substitution des fonctions silanols peut atteindre 35% avec ce protocole. La

fonctionnalisation diminue la surface spécifique des nanotubes, comme montré par la méthode
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Brunauer-Emmet-Teller (BET), avec une surface de 153 m2.gmo* dans le cas de la fonctionnalisation
par le triméthylméthoxysilane, alors que la surface spécifique est de 418 m2.gimo* lorsqu’il n’y a pas de
fonctionnalisation. Cette méthode ouvre la voie a des applications de reconnaissance moléculaire pour

les imogolites, utile pour des domaines tels que I'encapsulation ou la catalyse.”

La fonctionnalisation de la surface interne peut étre réalisée post-synthése (comme présentée dans le
paragraphe précédent) ou au cours de la synthése grace au choix des précurseurs. C'est le cas de la

synthése de I'imogolite méthylée.

Cas de I'imogolite méthylée IMO-CH;

Bottero et al. ont proposé en 2010 un protocole de synthése pour produire une imogolite hybride dont
la surface interne est complétement recouverte de fonctions méthyles.”? Les nanotubes obtenus
présentent toujours une surface externe constituée de fonctions aluminols hydrophiles. Cette
modification offre la possibilité d’encapsuler de petites molécules organiques dans un nanotube stable
en suspension aqueuse.”® Cette imogolite hybride méthylée est un matériau étudié dans ce travail.

Nous I'appellerons par la suite IMO-CHs.

Le diametre interne de IMO-CHs est de 1,8 nm contre 1,5 nm pour IMO-OH (Figure 1.14). Le diametre
externe des nanotubes d’IMO-CH3 est de 3,1 nm.”*’® Cette valeur, plus importante que dans IMO-OH,
peut s’expliquer par trois raisons. Premiérement, la différence de diameétre entre imogolites peut étre
due a un effet stérique a cause de la présence des groupements méthyles plus gros que les groupes
hydroxyles. Deuxiemement, elle peut s’expliquer par un effet électronique car la longueur des liaisons
Si-O du tétraedre de silicium dépend de I'électronégativité du groupement de la quatrieme liaison, que
ce soit la fonction hydroxyle ou méthyle.”® La fonctionnalisation peut donc influencer la relaxation du
systéme et donc la courbure du nanotube.”” Enfin, la différence de diamétre entre imogolites peut étre
due a I'absence de liaisons hydrogene a l'intérieur du tube d’IMO-CHs. C’est en partie ce réseau de
liaisons hydrogénes entre fonctions silanols dans IMO-OH qui justifie la monodispersité du diametre,

qui correspond a minimum d’énergie, et donc, la courbure forte de ce nanotube.*
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IMO-OH IMO-CH,

Figure 1.14. Structure d’IMO-OH (a) et d’IMO-CHs (b). Figure extraite de Liao et al.””

IMO-CHs a été observé par microscopie électronique a transmission. L'observation a confirmé la
formation de structures tubulaires (Figure 1.15). Cette imogolite a été analysée par résonance
magnétique a I'état solide de *Si et ’Al. Le spectre du 2°Si donne un pic fin a - 42,6 ppm, valeur
attendue pour un silicium tétraédrique lié a un atome de carbone et a trois atomes d’aluminium par
des ponts oxygéne. Cela signifie que toutes les fonctions silanols d'IMO-OH sont efficacement

remplacées par des groupements Si-CH; avec cette synthése.

20 nm

100 nm

Figure 1.15. Images de microscopie électronique a transmission d’IMO-CH; avec des grossissements
différents. L’obtention de structures tubulaires de taille nanométrique est observée. Figure extraite de

Bottero et al.”*

IMO-CH;5 fait partie des matériaux étudiés dans ce travail en raison de sa forte courbure et de sa
capacité a encapsuler de petites molécules organiques. Elle offre ainsi la possibilité de servir de nano-
réacteur a cavité hydrophobe tout en étant stable en solution aqueuse. Dans la premiere partie, la
courbure d’'un matériau bidimensionnel est proposée comme une possible source de I'existence d’un
champ électrique. Les imogolites IMO-OH et IMO-CH3 ont été utilisées dans ce travail comme modeéle
d’étude de cette hypothese. Elles présentent en effet une courbure importante et la polarisation
existant a travers leur paroi a déja été discutée dans la littérature. La partie suivante présente ces

premiers travaux.
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1.2.4. La polarisation de la paroi des imogolites

La polarisation intrinseque dans les imogolites a été discutée pour la premiere fois par Gustafsson en
2001 pour I'imogolite naturelle.” Il a expliqué que le pKa des fonctions hydroxyles qui composent les
surfaces interne et externe ne peut pas justifier, a lui seul, I'évolution de la charge de la surface externe
de I'imogolite en fonction du pH. De maniere générale, dans les oxydes d’aluminium, les fonctions
aluminols, analogues a celles de I'imogolite, restent non chargées sur une large gamme de pH (de
0a11,9). Ces surfaces ont donc été considérées comme ne présentant pas de réactivité par rapport
aux ions.”® Or, I'imogolite adsorbe les ions chlorures en quantité importante.®®! Leur point de charge
nulle (PZC) est supérieur a 10.%82 Gustafsson a donc proposé un modeéle ou il existe une accumulation
de charges négatives (positives) sur la surface interne (externe) du nanotube, ces charges ne
dépendant pas du pH. Il a ainsi défendu I’existence d’une polarisation a travers la paroi. Pour expliquer
le comportement des imogolites en fonction de I’évolution du pH, les charges de surface des imogolites

ont été modélisées comme ayant une valeur de 42 mC.m=2.78

Comme discuté dans la partie précédente, la courbure des imogolites vient de la différence de taille
entre les lacunes de la couche octaédrique d’aluminium et les tétraedres de silicium. Ce dernier doit
s’étirer pour permettre a la structure locale de I'imogolite de se former. Il est possible que I'étirement
des liaisons Si-O soit a I'origine d’une baisse du potentiel chimique des électrons dans cette partie
interne de la structure du nanotube. La surface interne de la paroi se chargerait donc négativement
lors de la courbure. La structure étant globalement électriquement neutre, la partie convexe du

composé présente des charges partielles positives.

L'imogolite peut étre modifiée pour présenter une cavité hydrophobe, par le remplacement des
fonctions Si-OH par des groupements Si-CHs;, tout en restant stable en solution aqueuse. Les
caractéristiques de ce composé sont discutées plus en détails dans la partie « Cas de I'imogolite
méthylée IMO-CHs; ». Cette imogolite présente la capacité d’encapsuler de petites molécules
organiques dans sa cavité, comme le Rouge de Nil. Cette molécule est un colorant solvatochromique :
il change de couleur en fonction du solvant. En particulier, sa couleur, et donc son spectre d’absorption,
varient en fonction de la polarité de son environnement. Ainsi, dans le dodécane (apolaire), le Rouge
de Nil est jaune avec un maximum d’absorption a 491 nm. En revanche, il est rose dans I'éthanol
(polaire) avec un maximum d’absorption a 549 nm (Figure 1.17).8% Cette molécule est aussi
hydrophobe (Figure 1.16). Par extraction liquide-liquide, le Rouge de Nil peut étre encapsulé dans la
cavité hydrophobe de I'imogolite méthylée (Figure 1.16). Des mesures de diffusion des rayons X aux

petits angles permettent de confirmer son encapsulation par augmentation de la densité électronique
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interne.®* La couleur de ce colorant est alors rose (Figure 1.16) montrant ainsi que la cavité constitue

un environnement polaire. C'est ici la preuve expérimentale de la polarisation de la paroi.

Rouge de Nil Temps initial Aprés 24 heures d’agitation

Riw = S e . " y - -
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m L ]
AD" q )
&

i

IMO-OH IMO-CH, IMO-OH IMO-CH,

Figure 1.16. Formule chimique du rouge de Nil (a gauche). Photographies montrant I’extraction liquide-
liquide du Rouge de Nil entre une suspension d’IMO-OH et d’IMO-CH; (phases du dessous) et du
dodécane (phase du dessus) pendant 24 heures. Seule I'imogolite méthylée encapsule cette molécule,
dont la couleur change en fonction de la polarité de son environnement. Photographies extraites des

travaux de thése de Pierre Picot.%*

Par ailleurs, en introduisant, dans le mélange réactionnel de la synthése d’IMO-CHs, des précurseurs
triméthoxysilanes portant des fonctions autres qu’un méthyle a 5% de rapport molaire, comme les
groupes 3-bromopropyle, chlorométhyle, 3amino-propyle, vinyle et 3-mecraptopropyle, IMO-CHs peut
étre fonctionnalisée a son tour. Ces modifications sont confirmées par des méthodes de diffusion des
rayons X aux petits angles, de spectroscopie infrarouge et par I'extraction du Rouge de Nil dans la
cavité. Comme expliqué précédemment, cette molécule est sensible a la polarité de son
environnement. Son maximum d’absorption peut subir un décalage vers les hautes longueurs d’onde
de plus de 100 nm entre un milieu apolaire et un milieu polaire.®% En fonctionnalisant la cavité
d’IMO-CHjs, I’'environnement au sein de la cavité évolue. La mesure des spectres d’absorption dans le
domaine du visible du Rouge de Nil encapsulé dans ces différents nanotubes en fournit ainsi la preuve
(Figure 1.17). Compte-tenu des longueurs d’onde concernées (450 — 650 nm), la couleur du mélange

observé a I'ceil nu change aussi.®

39



1. Etat de I'art

350 400 450 500 550 600 650 700
A ' ‘ ' : ' ' A

Vinyl

Normalized absorbance (u.a.)

ercapto

Ethanol

I

350 400 250 500 550 600 650 700
Wavelenght (nm)

Figure 1.17. Spectres d’absorption dans le domaine visible du colorant Rouge de Nil dans les nanotubes

d’IMO-CHs purs (bleu clair) et fonctionnalisés par les fonctions bromo (rouge), chloro (vert), amino

(violet), vinyl (noir) et mercapto (bleu foncé). Pour comparaison, les spectres d’absorption normalisés

du colorant Rouge de Nil solubilisé dans I’éthanol et dans le dodécane sont donnés. Figure extraite de

Picot et al.®?

Depuis, des calculs DFT ont proposé d’expliquer cette polarisation par la séparation physique des bords
de bandes de valence et de conduction. La bande de valence est composée d’états qui proviennent
des atomes d’oxygene des tétraédres de silice sur la paroi interne. La bande de conduction est formée
des états provenant des fonctions hydroxyles présents sur la surface externe du nanotube (Figure
1.18).89% Cette séparation existe aussi lorsque la cavité est fonctionnalisée par des groupements
méthyles. Cependant, la densité dipolaire calculée diminue de I'imogolite naturelle a I'imogolite
méthylée avec des valeurs de 34,18 mD.A2 et 20,95 mD.A2 respectivement. Poli et al. justifient cette
diminution par la présence des groupements méthyles, moins polaires que les fonctions hydroxyles de

I'imogolite naturelle.’®
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IMO-OH

Figure 1.18. Représentation de la séparation des bandes de valence (BV, en vert) et de conduction (BC,
en rouge) pour I'imogolite naturelle (a) et I'imogolite méthylée (b). Les six états électroniques occupés
de plus basse énergie calculés et les six états électroniques vides de plus haute énergie calculés sont
présentés pour montrer la BV et BC respectivement, et donc la séparation physique des bandes. Figure

extraite de Poli et al.*8

Le résultat de ces calculs, ainsi que la démonstration expérimentale qualitative de I'existence de la
polarisation de la paroi des imogolites, servent de point de départ aux travaux présentés dans ce
manuscrit. La polarisation a travers la paroi permettant la séparation des porteurs de charges ouvre
un champ d’applications possibles aux imogolites dans le domaine de la photocatalyse. Cependant,
I’énergie de bande interdite prédite par Poli et al., d’une valeur de 4,57 eV pour I'imogolite naturelle
et de 4,75 eV pour I'imogolite méthylée, correspond a une absorption de la lumiére a des longueurs
d’onde inférieures a 271 nm pour la premiére et a 261 nm pour la seconde.® Cette absorption dans le
domaine de I'UV rend I'utilisation de I'imogolite naturelle complexe pour une application immédiate
en photocatalyse. Des solutions peuvent étre envisagées pour palier a I'énergie de bande interdite
importante des imogolites, comme I’encapsulation dans la cavité de petites molécules absorbants dans
le domaine du visible ou la décoration des surfaces du nanotube par des nanoparticules, par
exemple.®°1 Une autre solution proposée pour remédier a cette difficulté est de modifier ce matériau

par substitution isomorphique, ce qui permettrait de diminuer son énergie de bande interdite.

Les études expérimentales qualitatives et les calculs DFT présentés dans cette partie attestent de la
polarisation de la paroi des imogolites. Cependant, a notre connaissance, aucune étude ne propose
une quantification expérimentale de la polarisation ni de la réactivité en découlant. C'est I'objet de ce
travail. Nous décrirons dans la partie suivante les syntheses et certaines caractéristiques d’'IMO-OH et

d’IMO-CHs.
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1.3. Syntheses et structures des imogolites étudiées

1.3.1. Synthese d'IMO-0OH

La premiére synthése d’imogolite est décrite en 1977 par Farmer.? Elle consiste en la co-hydrolyse de
sels d’aluminium et de précurseurs de silicium, suivie de la croissance des nanotubes. Le pH du
mélange est d’abord ajusté a cing avec de la soude pour étre ensuite acidifié avec un mélange d’acides
(chlorhydrique et acétique) jusqu’a un pH de 4,5. Le mélange réactionnel est alors chauffé a une
température proche du point d’ébullition pendant cing jours. Les IMO-OH synthétiques présentent un
diametre supérieur a celui des imogolites naturelles, avec des valeurs de 2,7 - 3,2 nm et 2,0 - 2,2 nm,
respectivement.®>® Depuis cette premiére synthése, les conditions a suivre pour obtenir des
nanotubes de bonne qualité ont été affinées. Trois protocoles se démarquent dans la littérature en
fonction du choix des précurseurs d’aluminium et de silicium. De plus, parmi les différentes conditions
influencant la qualité de la suspension d’IMO-OH obtenue, interviennent la température pendant
|’étape de croissance des tubes, les rapports molaires entre le silicium et I'aluminium et entre la soude
et I'aluminium, la concentration en précurseurs et la nature de I'acide. Ces différentes conditions de
synthése sont développées en annexe 1. Le protocole de synthese utilisé dans le travail présenté dans
ce manuscrit repose sur I'utilisation de sels d’aluminium et d’alcoxydes de silicium. Il est choisi car il
est inspiré de la premiére synthése décrite par Farmer et al.®? et produit des IMO-OH de bonne qualité
de maniere reproductible. Il est décrit en détails dans la partie « 2.1.1. Protocole de synthése des
imogolites IMO-OH » du chapitre 2. Selon la méme démarche utilisée pour IMO-OH, nous décrivons

dans la partie suivante la synthése d’'IMO-CH; et les différents parametres qui la contrélent.

1.3.2. Synthese d’'IMO-CHs

La premiere synthése d’IMO-CH; a été proposée par Bottero et al. en 2010. Elle est basée sur des
précurseurs alcoxydes. Ainsi, le réactif a base d’aluminium est I'aluminium-tri-sec-butoxyde identique
au choix de Barrett et al.’*°* De méme, le choix de la source de silicium consiste a substituer
I'orthosilicate de tétraéthyle par du triéthoxyméthylsilane.% Le rapport molaire entre ces précurseurs
(Al/Si) correspond a celui de la structure locale de I'imogolite, c’est-a-dire qu’il est égal a deux. L’acide
perchlorique est choisi pour ajuster le pH. Depuis ce premier protocole, la synthese a été optimisée,
notamment par Boyer et al.,*® Picot et al.*° et dans les travaux de thése de Pierre Picot en 2019.%* Les
différents parametres contrélant la synthése d’'IMO-CHs; tels que le choix de précurseurs, la
température de croissance des nanotubes, le choix d’acide et les rapports molaires entre réactifs, sont

développés dans I'annexe 2. Ces conditions expérimentales ont en réalité majoritairement une
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influence sur la nature et la concentration des co-produits présents dans la suspension. La partie
suivante développe la description des impuretés mais aussi des défauts présents dans les tubes

d’IMO-OH.

1.3.3. Défauts et impuretés des imogolites

1.3.3.1. Impuretés dans les suspensions d’imogolites

Les parties précédentes illustrent que les imogolites (IMO-OH et IMO-CHs) sont produites dans le cadre
d’un équilibre délicat provenant de paramétres expérimentaux multiples. Les impuretés rencontrées
sont donc séparées en trois grandes catégories: (i) les allophanes et les proto-imogolites qui
présentent la méme structure locale que I'imogolite (ils sont donc considérés comme des co-produits) ;
(i) les hydroxydes d’aluminium et la silice amorphe qui précipitent quand les tétraédres de silicium ne
s’inserent pas sur la couche octaédrique d’aluminium, et (iii) les petits alcools et contre-ions issus de

la synthese.

Cette derniere catégorie est éliminée dans sa plus grosse partie par la dialyse qui est généralement
réalisée aprés le traitement thermique.®® Dans le cas d’IMO-OH, les nanotubes étant trés bien
dispersés en solution, la centrifugation permet de retirer les plaquettes d’hydroxyde d’aluminium et
la silice amorphe du mélange. Pour IMO-CHs, I'optimisation des parameétres de cette centrifugation n’a
pas été fructueuse. En effet, ces nanotubes se rassemblent en fagots lorsqu’ils sont en suspension
aqueuse et forment donc des entités plus lourdes, donc plus difficiles a séparer des hydroxydes
d’aluminium.”®%9 Pour les impuretés de type allophanes et proto-imogolites, la dialyse permet d’en
extraire une partie, tout comme I'ultrafiltration avec des membranes présentant des pores de taille
importante (100 a 300 kDa). Aucune méthode ne permet a notre connaissance de s’affranchir
totalement de ce type d’impuretés. L'optimisation du protocole de synthese est donc la solution la

plus adaptée.

1.3.3.2. Défauts des nanotubes d’imogolites

L’étude de résonance magnétique nucléaires (RMN) a I'état solide proposée par Yucelen et al. définit
les différents défauts existant dans les nanotubes d’'IMO-OH. A notre connaissance, il n’existe pas
d’étude équivalente pour IMO-CHs. Yucelen et al. ont analysé les défauts dans ce matériau en
décomposant les composantes des spectres du 2°Si, du ?’Al et du H. A partir de différentes techniques
de RMN, plusieurs types de désorganisation au sein des tubes se dessinent. Les auteurs estiment

gu’environ 10% du signal des spectres mesurés provient de zones ne correspondant pas a la structure
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locale de I'imogolite. Les défauts majoritaires sont ceux présentant une résonance entre -80 et
-90 ppm sur le spectre du 2Si (Figure 1.19.a). C’est en effet le pic associé a un défaut avec la plus grande

intensité et la plus grande aire.
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Figure 1.19. a. Spectre de résonance magnétique nucléaire avec rotation a I'angle magique et
polarisation croisée avec le proton du °Si avec un temps de contact de 1 ms. b. Schéma de la structure
locale d’IMO-OH présentant les différents défauts ressortant de I'analyse des mesures de résonance
magnétique nucléaire a I’état solide. Les atomes d’aluminium sont représentés par des boules vertes,
les atomes de silicium par des boules bleues, les atomes d’oxygéne par des boules rouges et les atomes

d’hydrogéne par des boules jaunes.

Les cing différents types de défauts isolés dans cette étude sont représentés en Figure 1.19.b. Dans le
paragraphe suivant, nous décrivons les défauts concernés ainsi que leurs conséquences sur la structure

du nanotube. Nous utilisons la nomenclature de la Figure 1.19.b. pour désigner chaque défaut.

o lLe défaut 1 vient de I'absence d’un atome d’aluminium qui entraine la formation de liaisons
Si-OH-Al entre les parties interne et externe de la paroi.

e le défaut 2 est expliqué par la présence d’un atome de silicium additionnel ayant pour
conséquence la formation d’une liaison Si-O-Si.

e Le défaut 3 vient de I'absence de deux atomes d’aluminium sur la partie externe de la paroi
entrainant une instabilité de la structure. Cette derniére est compensée par la condensation
de deux fonctions silanols adjacentes sur la partie interne de la paroi.

e Le défaut 4 correspond a I'absence d’un atome d’aluminium et a I'addition d’un atome de

silicium, résultant en la formation d’une liaison Si-O-Si.
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e Le défaut 5 implique I'absence de deux atomes d’aluminium sur la partie externe de la paroi

entrainant la formation de groupement silanols additionnels.

Cette étude s’est focalisée sur les défauts présents dans IMO-OH. Il apparait que ces derniers sont
multiples. Il est raisonnable de penser que des défauts sont aussi présents dans IMO-CHs. Notons
cependant que I'hétérogénéité de I'échantillon provenant du mélange de co-produits (proto-
imogolite, allophane, hydroxyde d’aluminium et silice amorphe) n’est pas discutée dans cette
publication. Il est donc possible que la proportion des défauts proposée par Yucelen et al. soit biaisée

par la co-existence de ces différentes especes.

Dans la partie suivante, nous discuterons des propriétés des imogolites. En particulier, nous

expliquerons leur relation avec I'eau et leurs capacités d’adsorption et d’encapsulation.
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1.4. Adsorption et encapsulation dans les imogolites

Parmi les multiples propriétés des imogolites, nous pouvons développer leur interaction avec |'eau et
leur capacité d’adsorption et d’encapsulation, caractéristiques importantes pour la compréhension de

ce travail.

1.4.1. U'eau

Liao et al. décrit I'interaction entre I’eau et les imogolites sous forme de films minces.” Il existe trois
types de pores. Le premier est la cavité de I'imogolite. Deuxiemement, au cours du séchage, les tubes
s’empilent localement en fagots de maniére ordonnée, en phase hexagonale 2D, créant des micropores
entre eux.” Ils sont plus grands dans le cas d’IMO-CHs puisque le diamétre des tubes est plus grand.

Enfin, entre les fagots se trouvent des mésopores (Figure 1.20).

IMO-OH IMO-CH,

Cavité
Micropore :
Mésopore %

Figure 1.20. Schéma représentant I'organisation des nanotubes d'IMO-OH et d’IMO-CHs, définissant la
cavité des imogolites, les micropores au sein des fagots et les mésopores entre les fagots, lors du

séchage.

En étudiant I’évolution du spectre infrarouge en fonction de I’humidité relative, Liao et al. ont montré
que les porosités a I'extérieur des tubes se remplissent progressivement, dans les deux systemes, par
taille de pore croissante.’?>1%! Dans IMO-OH, I'eau pénétre tout d’abord dans la cavité puis dans les
micropores intertubes et enfin dans les mésopores entre les fagots. Dans IMO-CHs, la surface interne
est recouverte de fonctions méthyles, rendant cet environnement hydrophobe. Il a été montré par
diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) que méme immergée dans |'eau, la cavité ne se remplit
pas. Ce sont donc les micropores intertubes qui se remplissent en premier suivi des mésopores inter-

fagots.”®
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Notons que la désorption d’eau se fait plus facilement lorsque I'eau est a I’extérieur des tubes que
lorsqu’elle est confinée a I'intérieur dans IMO-OH. En effet, les surfaces extérieures (avec les fonctions
aluminols) sont moins hydrophiles que les surfaces intérieures (avec les fonctions silanols). A cause du
fort rayon de courbure, la densité de silanols est en effet bien plus importante que la densité de
groupes aluminols.'®2 Au sein du tube, I’eau forme un réseau fort de liaisons hydrogéne. Cette eau est
difficile a enlever. Le processus requiert des conditions de température et de pression

drastiques.®®103.104

Comprendre l'interaction entre I'eau et les imogolites est un prérequis nécessaire pour aborder I'étude
de la réactivité et du devenir des charges de I'imogolite, comme décrit au chapitre 4. C'est pourquoi le
comportement des imogolites hydratées est plus amplement décrit en partie « 4.2. L'eau dans les

imogolites ».

1.4.2. Les petites molécules organiques

Dans le cas d'IMO-OH, I'analyse des courbes de diffusion des rayons X selon le modeéle des cylindres
creux appliqué aux imogolites a permis de montrer que la densité électronique interne du tube est de
0,33 e.A3, valeur identique a la densité électronique de I'eau (0,33 e.A?).”2 Dans le cas de la cavité
d’IMO-CHj, elle est de 0,1 e.A3 Ces résultats indiquent donc que la cavité d’IMO-CH; n’est en effet pas
saturée d’eau comme IMO-0OH, mais qu’elle n’est pas vide pour autant. Une étude de spectroscopie
infrarouge sur les imogolites hydratées indique que de possibles défauts du tapis de fonctions
méthyles autorise la présence de molécules d’eau au sein d’IMO-CHs. Par ailleurs, les petits alcools

issus de la synthése pourraient étre présents dans la cavité.

Il est en effet possible d’adsorber des gaz ou d’encapsuler différentes molécules dans la cavité des
imogolites. Les gaz connus pour s’adsorber dans la cavité de I'imogolite naturelle ou d’IMO-OH sont le
dioxyde de carbone et le méthane.1%1% Leurs isothermes d’adsorption ont été mesurés par Ackerman
et al. Environ 40 cm3 de dioxyde de carbone et 5 cm® de méthane sont adsorbés par gramme d’IMO-OH

(Figure 1.21.a).1%
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Figure 1.21. a. Isothermes d’adsorption du dioxyde de carbone (CO;, triangles) et du méthane (CH,,
cercles) pour les IMO-OH (notées 100% pour 100% Si, symboles remplis) et les imogolites substituées
par du germanium (50% pour 50% Si et 50% Ge, symboles vides). Figure extraite de Ackerman et al.’%
b. Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles d’IMO-CH3 (notée Si-m-INT pour des NanoTubes
d’Imogolites Silicatés Méthylés) dans laquelle a été encapsulé le 3-bromo-1-propanol (BRP). Les

différents volumes de BRP ajoutés sont précisés. Figure extraite de Amara et al.”

Amara et al. ont montré que I'encapsulation de petites molécules organiques est possible, avec le
3-bromo-1-propanol (BRP) (Figure 1.22.b). Les auteurs ont mis en évidence, en mesurant la densité
électronique interne au tube par diffusion des rayons X aux petits angles selon le modele des cylindres
creux, que cet alcool remplit la cavité. Le premier minimum des oscillations (en pointillés pour IMO-CH3
« vide ») permet de voir I'évolution de la densité électronique interne. Elle augmente ainsi vers les

grands vecteurs de diffusion Q avec le volume de BRP.”

Br~ " “OH

Figure 1.22. Formule chimique du 3-bromo-1-propanol (BRP, a) et du dibenzo[a,h]janthracéne (DBAN,
b).
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Amara et al. ont choisi d’encapsuler le BRP car cette molécule présente une densité électronique
importante, grace a I'atome de brome (Figure 1.22).73 D’autres molécules ont été encapsulées, comme
le Rouge de Nil (1.2.4. La polarisation de la paroi des imogolites) et le du dibenzo[a,h]anthracene
(DBAN, Figure 1.22.b).2%1% Dans ce derniers cas, I’application envisagée était la dépollution de I'eau en

utilisant I'imogolite comme nano-réacteur.1%®

Les imogolites représentent un modele adapté pour comprendre la polarisation d’'un matériau courbé
ou en tant que nano-réacteur. Ce composé a d’ailleurs déja été utilisé industriellement par I'entreprise
Kodak Eastman en raison de ses propriétés géométriques. Nous présenterons quelques applications

des imogolites dans la partie suivante.
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1.5. Applications des imogolites

Les imogolites ont été utilisées industriellement dans les années 1990 par I'entreprise Kodak Eastman
pour différentes applications. Cette dernieére a été fondée en 1881 par George Eastman pour la
fabrication de produits du domaine de la photographie, du cinéma, de la radiologie et de I'impression.

Elle a fait faillite en 2012.

1.5.1. Applications industrielles des IMO-OH par Eastman Kodak

Pour I'utilisation a différentes étapes de ses procédés, I'entreprise Eastman Kodak a utilisé les
imogolites (IMO-OH). Puisqu’il n’existait pas de fournisseur d’imogolites, I'industriel a entrepris de
produire les IMO-OH synthétiques dans des réacteurs de 6 m? a partir de 1994. Le prix de production
de ce matériau est alors de vingt dollars le kilogramme. Une recherche de diminution des co(ts leur a
permis de produire les imogolites a huit dollars le kilogramme, en synthétisant un mélange
d’'imogolites et d’allophanes suivi d’'une séparation de ces composés. Ceci permet de confirmer
qu’IMO-OH peut étre produite a I’échelle industrielle & bas co(it.2” Nous prendrons deux exemples de

I"utilisation d’IMO-OH par I'entreprise Kodak Eastman.

1.5.1.1. Revétement antistatique

Dans le cas de la photographie argentique, le revétement d’halogénures d’argent est déposé sur un
substrat plastique. Lors de son utilisation, il subit des rotations a hautes vitesses. Cette étape présente
des risques d’émission de décharges électrostatiques luminescentes (les halogénures d’argent étant
sensibles a la lumiere) et d’explosions en cas d’émissions électrostatiques dans un environnement
saturé en alcools ou en cétones. La solution pour limiter ces risques est de rendre ce revétement
antistatique. Il est alors possible d’utiliser des particules de semi-conducteurs présentant un rapport
de forme important pour atteindre le seuil de percolation des charges électrostatiques. Cependant, ce
matériau doit étre transparent dans le visible et résister dans des milieux basiques (dont le pH est
supérieur a 11) et acides (dont le pH est inférieur a 4) nécessaires au processus de développement de
la photographie. Les imogolites naturelles répondant a ces critéres, Kodak Eastman a décidé de les

incorporer dans ses revétements,107-10

1.5.1.2. Dépollution d’eau riche en argent

L’entreprise Kodak, proposant des produits dans le domaine la santé et en particulier de la radiologie,

introduit un appareil dit « multifiltre » destiné a étre installé sur les processeurs de photographie a
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rayons X. Ce module vise a dépolluer les effluents dont la concentration en argent excede les limites
|égales pour étre rejeté dans les égouts. Les imogolites sont greffées avec des groupements thiols pour

piéger 'argent sur leur surface externe 107110111

Les imogolites ont été utilisées pour au moins trois autres applications par I'entreprise Kodak Eastman,
par exemple pour piéger I'acide acétique issu du vieillissement du support plastique de la pellicule.
Elles ont aussi été intégrées dans les revétements pour éviter la formation de bulles, dans le cas
d’impressions plastifiées en piégeant les agents humectant qui stabilisent les encres. Enfin, elles ont

servi a protéger les colorants du vieillissement, de la lumiére et des gaz oxydants, 107112118

Hormis dans les procédés de I'entreprise Kodak Eastman, les imogolites ont été étudiées pour diverses

119-

applications dans la littérature.’'*1?! Nous discuterons dans ce travail de I'utilisation des imogolites

pour la catalyse en raison de leur réactivité.
1.5.2. Catalyse

1.5.2.1. Activité catalytique des imogolites associées a des métaux

Les imogolites IMO-OH et IMO-CH; dopées au fer ont toutes deux été étudiées comme support de la
réaction photo-assistée de Fenton entre |'eau oxygénée et I'ion ferrique sous lumiere UV qui produit
le radical *OH (équation (1.R1)). Ce radical réagit avec des pigments azoiques (I’Acide Orange 7 et la
tartrazine) (Figure 1.23) pour les décomposer et produire du dioxyde de carbone. Ce type de composé
fait partie des contaminants des eaux usées de I'industrie textile et de la photographie. lls représentent

une source de pollution significative.'?>124

NaOOC

() 9
Ne. N@—S%Na
._ \ OH

,N‘Qsosf* NaO,S
O H

Figure 1.23. Formules chimiques de I’Acide Orange 7 (a) et de la tartrazine (b).
uv
Fe?* + H,0, —— Fe® + "OH + OH (1.R1)
Le dopage au fer des imogolites se fait apres la synthése par échange d’ions. Le fer réalise une
substitution isomorphique avec I'aluminium de la surface externe. La teneur en fer dans les imogolites

varie entre 0,7% et 1,4% en masse. Ce dopage modifie la réactivité et la capacité d’adsorption de la
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surface externe ainsi que I'énergie de bande interdite qui a une valeur de 2,4 eV dans le cas des deux
teneurs en fer. Cette baisse permet une absorption de la lumiére dans le domaine visible 12124
Cependant, il apparait que I'imogolite méthylée (IMO-CHs) non dopée posséde également une activité
catalytique en présence d’eau oxygénée pour la dégradation de la tartrazine.'® Bahadori et al.
avancent en effet que I'eau oxygénée réagit avec la surface externe d’'IMO-CH; formée de fonctions
aluminols pour produire des groupements AIOOH actifs pour la production de radicaux “OH.2% De plus,

nous pouvons supposer que l'imogolite absorbe la lumiere UV et participe directement a la

dégradation des polluants grace aux réactions de transfert d’électrons.

1.5.2.2. Activité catalytique des imogolites pures

Les deux imogolites IMO-OH et IMO-CH; ont également montré une activité catalytique pour
I'isomérisation du glucose en fructose. Ces derniers sont des sucres présentés en Figure 1.24. Puisque
les deux imogolites sont capables de réaliser cette réaction, alors les sites catalytiques se trouvent sur
la surface externe commune aux deux types de matériaux. L'utilisation d’'IMO-CHjs entraine une baisse
de I'activité catalytique par rapport a IMO-OH. Olson et al. expliquent cette diminution par la courbure
plus faible de ce nanotube comparé a son analogue a base de fonctions silanols. Selon les auteurs, ce
changement de courbure affecterait le nombre de sites actifs pour I'isomérisation tels que les sites
d’acide de Lewis, de Bronsted et les sites de base de Bronsted. Il est également possible que
|"accentuation de la courbure améliore la réactivité des sites réactionnels en raison de la polarisation
de la paroi. Notons que la réutilisation de ce catalyseur est complexe car les espéces carbonées restent

adsorbées a la surface. Une régénération a I'aide d’une base est donc nécessaire.’?

Glucose Fructose
OH OH OH O
O —_— W
HO ; — HO ; OH
OH OH OH OH

Figure 1.24. Isomérisation du glucose en fructose ainsi qu’une coupe d’imogolite IMO-OH. Figure

extraite de Olson et al.’?®
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L'imogolite naturelle a, elle aussi, été étudiée, apres purification, pour ses propriétés catalytiques dans
le cas ou elle est chauffée a 400-500°C. Des sites d’acides forts se découvriraient dans ces conditions,
permettant I'isomérisation du but-1-éne. Les sites acides actifs ont été quantifiés par adsorption

d’ammoniac.*?® I’

utilisation de ces conditions extrémes pour faire apparaitre le caractére catalytique
de limogolite naturelle est a priori peu pertinente. De plus, les auteurs ne proposent pas de preuve
expérimentale que la structure de I'imogolite soit maintenue a ces températures. En effet, selon Van
der Gaast et al., MacKenzie et al. et Kang et al., 'imogolite est déshydroxylée autour de 450°C et la

structure des imogolites est désorganisée a partir de 300°C avec destruction des tubes & 500°C.127-12°

Parmi ces différentes applications proposées pour I'imogolite dans le domaine de la catalyse, le role
de la polarisation de la paroi pour les échanges électroniques mis en jeu n’est pas discuté. L'objectif
de ce travail est de mieux comprendre le transfert des charges au sein des imogolites en étudiant la
polarisation de la paroi. Les imogolites IMO-OH et IMO-CHj3 sont utilisées comme modeéle en raison de
leur courbure importante et de leur composition. En effet, les éléments constituant ces matériaux sont
abondants et peu toxiques. L'utilisation d’'IMO-CH; permet d’offrir la possibilité d’encapsuler des
molécules organiques dans la cavité pour obtenir un systéme capable d’absorber la lumiére visible, par
exemple. Ce remplissage du nanotube permet aussi de le considérer comme un nano-réacteur stable

en solution aqueuse. Les objectifs de ce travail s’articulent en quatre parties :

e |a mise en évidence et la quantification de la polarisation de la paroi;

e |a construction des diagrammes de bandes d’'IMO-0OH et d'IMO-CHs;

e |'étude du devenir des charges générées dans ces matériaux grace a l'irradiation ;

e |'étude préliminaire de I'encapsulation de molécules au sein de la cavité d'IMO-CHjs et de leur
propriétés d’oxydo-réduction pour mieux comprendre les transferts de charges mis en jeu

entre le composé adsorbé et I'imogolite.

Dans la partie suivante, nous expliquerons la stratégie adoptée au cours de ce travail. Ces résultats
constituent une étape pour I'analyse du potentiel des imogolites pour des applications dans le

domaine de la photocatalyse.
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1.6. Méthodologie de I'étude de |'effet de la courbure des imogolites

Dans le chapitre 2, nous commencerons par développer les méthodes et techniques utilisées au cours
de ce travail. Dans le chapitre 3, nous proposerons la construction expérimentale des diagrammes de
bandes des deux imogolites étudiées. Nous pourrons ainsi comparer ces matériaux avec des
photocatalyseurs déja étudiés dans la littérature. Nous montrerons |'existence de la polarisation a
travers la paroi et présenterons une quantification de la différence de potentiel. Dans le chapitre 4,
nous suivrons le devenir des charges générées dans le matériau par irradiation. Nous proposerons des
mécanismes de radiolyse permettant de mieux comprendre la réactivité induite par l'irradiation dans
ces systéemes. Enfin, dans le chapitre 5, nous montrerons I’encapsulation d’'une molécule connue pour
ses propriétés d’oxydo-réduction, le ferrocene. Elle nous permettra de commencer a déchiffrer

I'influence de I'encapsulation dans la cavité d’IMO-CHs sur sa réactivité.
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Chapitre 2
Matériels & méthodes

Les méthodes et techniques utilisées dans ce travail de these sont développées dans ce
chapitre. En premier lieu, la synthése et les techniques de caractérisation usuelles des
imogolites seront décrites, telles que la spectroscopie infra-rouge a transformée de
Fourier (FT-IR), la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et la résonance
magnétique nucléaire (RMN) des solides. Les méthodes utiles a la caractérisation de
I"interaction entre |'eau et les imogolites, telles que les mesures d’isothermes
d’adsorption et I’analyse thermogravimétrique (ATG), seront décrites. Nous aborderons
les techniques de quantification de molécules encapsulées dans la cavité que sont la
spectrométrie de masse a couplage inductif (ICP-MS) et la spectroscopie d’émission
atomique de plasma inductif (ICP-AES). Nous expliciterons ensuite les méthodes
nécessaires a la construction du diagramme de bandes (Chapitre 3) comme la réflexion
diffuse, la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) et la microscopie
a sonde Kelvin (KPFM). Les moyens d’irradiation et les méthodes de mesure des gaz
produits (Chapitre 4) seront présentés dans un troisieme temps avec la quantification
des gaz produits par radiolyse par chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie
de masse. Enfin, la voltamétrie cyclique (Chapitre 5), utilisée pour étudier I'effet de

I’encapsulation du ferrocéne sur ses propriétés redox, sera détaillée.
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2.1. Synthese des imogolites

Cette premiere partie traite de la synthése et de la purification des matériaux sujets de cette étude.
Nous avons utilisé deux types d’imogolites, une imogolite synthétique analogue de I'imogolite
naturelle appelée IMO-OH et une imogolite modifiée dont la surface interne est recouverte de

fonctions méthyles, appelée IMO-CHs.

Comme discuté dans le Chapitre 1, plusieurs synthéses sont disponibles pour produire IMO-OH et
IMO-CHs. Pour IMO-OH, la synthése a base de sels d’aluminium et d’alcoxydes de silicium en
concentration millimolaire est sélectionnée car elle est inspirée du premier protocole établi par Farmer
et al. en 1977.1 De plus, elle donne des IMO-OH de bonne qualité de maniére reproductible. Elle est
décrite dans la partie « 2.1.1. Protocole de synthése des imogolites IMO-OH ». La synthése d’IMO-CHs;
est basée sur des précurseurs alcoxydes de silicium et d’aluminium. Elle est décrite en partie « 2.1.2.
Protocole de synthése des imogolites méthylées IMO-CHs ». Cette synthése provient du premier
protocole publié par Bottero et al. en 2010.2 Les travaux ultérieurs de Boyer et al. en 20143 et la thése
de Pierre Picot en 2019* étudient la qualité des nanotubes obtenus et permettent d’optimiser la pureté

de la synthése.

Le méme protocole de synthese est appliqué a tous les lots d’'IMO-OH et d’'IMO-CH; nécessaires a ce
travail de thése. Les lots sont par ailleurs systématiquement caractérisés selon les méthodes décrites
ci-dessous, a savoir la spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier et la diffusion des rayons X
aux petits angles. De plus, la concentration massique obtenue par masse séche est mesurée pour

chaque lot.

2.1.1. Protocole de synthese des imogolites IMO-OH

Le chlorure d’aluminium (AICls) est dissous dans I'eau MilliQ a une concentration de 2 mmol.L! en
présence de tétraéthoxysilane (TEQOS, Si(OCH,CHs)4) avec un rapport molaire Si/Al de 0,55. Le rapport
molaire de la structure locale des imogolites est de 0,5. Ce léger exces de silicium est imposé afin
d’éviter la formation d’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)s), qui donne un aspect turbide a la suspension
obtenue.® En maintenant une agitation constante, la soude est ajoutée a un débit de 0,5 mmol.L't.min!
jusqu’a obtenir un rapport molaire OH /Al de deux. L’équation-bilan de la réaction est présentée ci-
dessous (2.R1). La solution est ensuite chauffée a 90 °C pendant 5 jours. Aprés ce traitement
thermique, la solution est concentrée par ultrafiltration tangentielle (100 kDa), permettant d’obtenir

des suspensions d’IMO-OH ((OH)sAl,0sSi(OH)) de concentration massique variant de 73 8 g.L™.
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2 AICl3 + (Si(OCH>CH3)s) + 4 NaOH +H,0 (2.R1)
—> (OH)3Al,03SiOH + 4 HOCH,CHs; + 4 NaCl + 2 HCl

2.1.2. Protocole de synthese des imogolites méthylées IMO-CHj3

Pour synthétiser 'imogolite méthylée ((OH)3Al,03SiCHs), appelée IMO-CHs, 15 a 17 g d’aluminium tri-
sec-butoxyde (ASB, AI[OCH(CHs)(CzHs)]s) sont solubilisés dans 800 mL d’une solution d’acide
chlorhydrique de concentration de 4.102 mol.L'? environ. Une masse prédéfinie d’ASB est difficile a
obtenir car le composé devient rapidement solide au contact de I’"humidité de I'air. La concentration
d’acide chlorhydrique est donc adaptée pour parvenir a un rapport molaire Al/H* de deux. Le choix de
I"acide chlorhydrique est motivé par les travaux de Boyer et al. portant sur I’optimisation de la synthése
d’IMO-CHs.3 Comparé aux acides perchlorique et acétique, I'acide chlorhydrique donne la synthése la
moins turbide (associé a une faible proportion en hydroxydes d’aluminium) et présentant le meilleur

rendement.

La solution est ensuite agitée vigoureusement a la main puis a 'aide d’'un agitateur magnétique
pendant une heure. L’agitation permet I'hydrolyse de I'ASB et limite la formation irréversible
d’hydroxyde d’aluminium. Le triméthoxymeéthylsilane (TMMS, CH5Si(OCHjs)s) est ensuite ajouté goutte
a goutte jusqu’a I'obtention du rapport molaire Si/Al de 0,6. Ce léger excés de silicium comparé au
rapport stcechiométrique 0,5 permet d’éviter la formation indésirable d’hydroxyde d’aluminium.
L’équation-bilan de la réaction est présentée ci-dessous (2.R1). L’acide chlorhydrique sert de catalyseur
et n’apparait pas dans I'équation bilan. Le traitement thermique a 90 °C dure cing jours. La suspension

obtenue présente une concentration en imogolite variant de 7a 8 g.L'%.

2 AI(OCH(CHs)(C2Hs))s + CH3Si(OCH3s)s + 6 H,0 (2.R2)
- (OH);Al,05SiCH3 + 6 HOCHCH3C;Hs + 3 HOCH3

2.1.3. Purification de la suspension d’imogolite

Comme le montrent les équations bilan (2.R1) et (2.R2), les suspensions d'IMO-OH et d’'IMO-CH;
comportent toujours des ions et des alcools issus de I'hydrolyse des précurseurs d’aluminium ou de
silicium. Pour diminuer leur concentration, les suspensions sont dialysées avec des membranes de
10 kDa contre de I’'eau MilliQ changée toutes les douze heures. Pour les premieres synthéeses, la dialyse
est suivie par conductimétrie. L'objectif est d’établir un protocole de dialyse reproductible pour les lots
suivants. La conductivité de la phase externe diminue rapidement lors des premiers changements
d’eau puis se stabilise. Au bout de six changements d’eau, la conductivité de I'eau de dialyse vaut

environ 5 puS.cm™ pour IMO-OH et IMO-CHs. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle

71



2. Matériels & méthodes

trouvée en fin de dialyse dans la phase externe par Picot et al. (2 pS.cm™ pour IMO-CHs).°> Lorsque la
dialyse est poursuivie trop longtemps, les suspensions d’imogolites deviennent turbides. Cela est
attribué a la dégradation des tubes. C’'est pourquoi, une dialyse adaptée consiste a trouver le bon
compromis entre la diminution des co-produits (allophanes, proto-imogolites et hydroxydes

d’aluminium) et la dégradation des tubes.

Au cours de ce travail, des tests d’optimisation de la purification de la synthése ont été entrepris.
L'objectif a été de diminuer la quantité de proto-imogolite et d’allophanes (Figure 2.1 a gauche),
co-produits présents en proportions massiques de 'ordre de 30 %.°> Comme discuté dans le Chapitre 1,
ces co-produits présente la méme structure locale que I'imogolite correspondante. Pour IMO-CHj3, la
purification consiste aussi a diminuer la quantité d’hydroxydes d’aluminium en suspension. Leur
présence est attestée a I'ceil nu par la turbidité de la solution. En effet ce composé diffuse la lumiere
de par leur géométrie en plaquettes (d’une longueur de quelques centaines de nanometres). Des tests
de centrifugation a plusieurs vitesses se sont avérés infructueux pour diminuer la quantité de ce
co-produit car les nanotubes d’IMO-CHs sont agrégés en fagots comme attesté par les images acquises
en cryo-microscopie électronique a transmission (Cryo-TEM) (Figure 2.1 a droite). Il est donc difficile
de séparer les plaquettes d’hydroxyde d’aluminium des fagots d’IMO-CHs. Les images de Cryo-TEM ont
été acquises sur un microscope ThermoFischer Titan Themis 300 au Laboratoire de la Matiere
condensée a I'Ecole Polytechnique par Eric Larquet. Cette technique consiste a vitrifier 'eau comprise
dans les échantillons en les refroidissant rapidement. Les échantillons sont ensuite étudiés par
microscopie électronique a transmission. Les grilles de microscopie sont obtenues en déposant une
goutte de 4 uL, en épongeant I'exces puis en plongeant la grille dans I'éthane liquide a 'aide d’une

guillotine.
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Figure 2.1. Images de cryo-microscopie électronique a transmission acquises au Laboratoire de

Physique de la Matiére Condensée (Ecole Polytechnique) par Eric Larquet. A gauche se trouve une image
d’IMO-OH diluée dix fois. Les impuretés de proto-imogolite et d’allophane sont visibles. A droite se
trouve une image d’IMO-CHs diluée quatre fois. Les impuretés ne sont pas visibles, cependant les

nanotubes s’agrégent en fagots.

Des tests de purification de la synthése d’IMO-OH a l'aide d’ultrafiltration tangentielle utilisant des
membranes de 100 kDa sont réalisés. Cette méthode est déja utilisée pour concentrer la suspension
jusqu’a 6 — 8 g.L'L. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (décrite en partie « 2.2.1.
Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FT-IR) ») est utilisée sur les résidus secs des
solutions de filtrat et de rétentat (Figure 2.2). Le détail des attributions des différentes bandes est
1

discuté par la suite. L'impact de I'ultrafiltration est principalement visible sur la bande a 940 -990 cm"

caractéristique de I"’élongation de la liaison Si-O. Elle caractérise ainsi les liaisons Si-O-Al.

Si le tétraedre de silicium est isotrope, toutes ses liaisons sont équivalentes, la géométrie résultante
du matériau est sphérique et un seul pic est observable en spectroscopie infrarouge. En revanche, si
une des trois liaisons Si-O-Al est de longueur différente, le tétraedre de silicium est anisotrope, la
géomeétrie résultante pour le matériau est un cylindre et un doublet est observable en spectroscopie
infrarouge. C’'est la géométrie des imogolites. Le doublet est donc caractéristique de la forme tubulaire

de ces argiles.

Dans le cas du rétentat, le doublet est observé. Les imogolites y sont donc présentes. Pour le filtrat,
seul un pic est présent (Figure 2.2). Des impuretés de géométrie sphérique (les allophanes et les proto-
imogolites) ont donc été filtrées. L’ultrafiltration tangentielle fonctionne pour purifier la suspension.

Cependant, les nanotubes d’imogolites obstruent petit a petit la membrane ce qui rend cette méthode
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difficile a mettre en ceuvre pour les suspensions de concentration 6-8 g.L. Elle n’a donc pas été

retenue pour la préparation des lots suivants.
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Figure 2.2. Spectres infrarouge a transformée de Fourier, sur des pastilles composées a 95 % massique
de bromure de potassium, des filtrat (en bleu) et rétentat (en noir) d’IMO-OH traitée par ultrafiltration
tangentielle. La membrane utilisée est de 100 kDa. Ligne de base est déterminée a I'aide d’une pastille

de bromure de potassium pur.

2.1.4. Obtention de poudres d'imogolite

Pour les mesures de réflexion diffuse (« 2.3. La spectroscopie de réflexion diffuse ») et pour I'étude de
la radiolyse des imogolites a I'aide du LINAC (« 2.6.2. ALIENOR - Accélérateur linéaire d’électrons
(LINear ACcelerator LINAC) »), les imogolites sont utilisées sous forme de poudre. La lyophilisation sous
vide a -55 °C de la suspension permet d’obtenir un solide ressemblant a du coton. Il est broyé
manuellement. Dans I'étude de la radiolyse de I'imogolite, maitriser I'eau présente dans la poudre est
essentiel. Avant d’équilibrer les poudres a différentes humidités relatives, elles sont traitées
thermiquement a 110 °C pour IMO-CHs et a 220 °C pour IMO-OH pendant douze heures a pression
ambiante. Cette température est suffisante pour éliminer I'eau présente dans la poudre comme
discuté dans les travaux de Ackerman et al. pour IMO-OH.® Pour IMO-CHjs, sa cavité étant hydrophobe,
I'eau se situe a I'extérieur des nanotubes. Nous considérons que la température de 110 °C est
suffisante pour retirer I'eau présente dans la poudre correspondante. La relation entre imogolite et

eau est discutée en détails au Chapitre 4.
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2.1.5. Obtention de films autoportés d’'imogolites

L'étude des imogolites par radiolyse pulsée sur la plateforme ELYSE (« 2.6.1. Plateforme ELYSE —
Accélérateur d’électrons picoseconde pour la radiolyse pulsée ») est réalisée sur des films autoportés.
lls ont pour objectif d’étre le plus épais possible tout en étant transparents pour permettre les mesures

de spectroscopie UV-Visible nécessaires aux expériences de radiolyse pulsée.

Les films sont produits a partir de suspensions d’imogolites et d’un systeme Bilchner présentant un
filtre dont les pores ont un diametre de 0,22 um. lls sont ensuite séchés a I'air libre (Figure 2.3). lls
présentent un diameétre de 25 mm et une épaisseur de 150 a 300 um selon les conditions
expérimentales et les systemes. L'épaisseur dépend de I'humidité relative a laquelle les films sont
soumis. L’épaisseur des films est déterminée a I'aide d’'un pied a coulisse. Les films d’IMO-CH;
présentent une épaisseur de 280 et 290 um pour les humidités relatives de 3 et 43 % respectivement.
L’épaisseur des films d'IMO-OH est de 150 um pour les humidités relatives de 11 et 43 %. La surface
massique des films est similaire pour IMO-OH et IMO-CH3 quelle que soit I’humidité relative. Elle vaut

environ 200 g.m™.

. .,\ /
a.Film IMO-OH b Film |MO-C>’-'3/

202 g/m? 195'g/m?

Figure 2.3. Photographie de films autoportés d’IMO-OH (a) et d’IMO-CHjs (b) préparés a I’aide d’un fritté

et d’un filtre dont les pores présentent un diamétre de 0,22 um.

Puisque la différence d’épaisseur entre les films d’IMO-CH; et d'IMO-OH varie d’un facteur deux alors
qgue leur surface massique est similaire, cela signifie que la porosité d’IMO-CHs est plus importante
qu’IMO-OH. Il est estimé que 37 % du volume est occupé par I'imogolite dans le premier cas contre
50 % dans le second. Cette différence s’explique par la flexibilité des nanotubes. IMO-OH est entourée
d’eau sur la surface externe et sa cavité est remplie d’eau. Les tensions interfaciales imposées sur le
tube justifient sa flexibilité. Lors de la production du film, les nanotubes s’entremélent pour former un
réseau qui peut étre apparenté a « un plat de spaghettis cuits ». La flexibilité d’IMO-OH est visible sur
I'image cryo-TEM de la Figure 2.1 (a gauche). IMO-CHs; est aussi entourée d’eau mais sa cavité est

hydrophobe. Les tensions interfaciales imposent dont qu’elle soit rigide. Le réseau formé par les
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nanotubes d’'IMO-CH; dans le film ressemble donc a « un plat de spaghettis crus ». Il est d’ailleurs

clairement visible dans I'image cryo-TEM de la Figure 2.1 (a droite).
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2.2. Méthodes de caractérisation des imogolites

Apres leur synthése et leur purification, les imogolites sont caractérisées a I'aide de la spectroscopie
infra-rouge a transformée de Fourier (FT-IR), de la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et de
la résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide. Les deux premiéres techniques sont
systématiquement utilisées comme outil d’appréciation de la qualité de synthése. La RMN est adaptée
a I’étude des défauts au niveau de la structure locale et nous sert a définir les défauts produits sous
irradiation. Cette discussion sera détaillée dans le Chapitre 4. D’autres méthodes ont été essentielles
a notre étude. La spectrométrie de masse (ICP-MS) et la spectroscopie d’émission (ICP-AES) atomique
a plasma inductif permettent de quantifier les molécules encapsulées dans la cavité d'IMO-CHs, a
savoir le ferrocene et I'éosine Y. L’analyse thermogravimétrique (ATG) et la mesure d’isothermes
d’adsorption de I'’eau caractérisent l'interaction entre eau et imogolite. Les isothermes d’adsorption
de I'eau dans les imogolites quantifient I’hydratation en fonction de I'humidité relative et informent
sur I'affinité entre I’eau et ces échantillons. L'ATG confirme que les échantillons a différentes humidités

relatives sont a I’équilibre en mesurant la quantité d’eau évaporée en fonction de la température.

2.2.1. Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie FT-IR est une méthode rapide d’appréciation de la synthése (Figure 2.4 ). Elle exploite
I’existence de fréquences spécifiques de vibrations (modes vibratoires) des groupements chimiques
présents dans une molécule ou dans un matériau. Elle permet ainsi de montrer la présence d’un
groupement fonctionnel ou d’une liaison chimique. Un mode vibratoire est actif dans le domaine de
I'infrarouge s’il est associé a une modification du moment dipolaire de la molécule. Quand une
fréquence du rayonnement incident est identique a une fréquence de vibration de la liaison et si la
vibration considérée induit une modification de la distribution des charges électriques entrainant une

variation du moment dipolaire de la molécule, alors il y a absorption d’énergie.

Il est souvent d’usage de distinguer les mouvements d’élongation, notés v, pour lesquels les longueurs
des liaisons varient mais les angles restent les mémes, des mouvements de déformation, notés o, pour

lesquels les longueurs de liaison restent les mémes, mais les angles varient.

Les mesures de FT-IR sont réalisées en transmission en utilisant des pastilles (100 mg). Elles sont
préparées en diluant 1 % en masse de I'échantillon dans le bromure de potassium (KBr). La poudre
obtenue est pressée avec une pression de 10 tonnes, ce qui permet d’obtenir la pastille. La ligne de
base est mesurée en utilisant une pastille de KBr pur. Par ailleurs, le KBr est hygroscopique, ce qui rend

la quantification de I’eau dans les imogolites par cette méthode impossible. L’appareil utilisé est le
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spectrometre Tensor 27 FT-IR de marque Bruker. Les spectres infrarouge sont enregistrés, sur une

gamme de nombres d’onde allant de 4000 3 370 cm™ et en accumulant 100 acquisitions. La résolution

estde4cm™.

Comme discuté dans la partie « 2.1.3. Purification de la suspension d’'imogolite », la présence d’un
doublet (3 944 et 982 cm™ pour IMO-OH et 910 et 961 cm™ pour IMO-CHs)” du mode d’élongation Si-O
est caractéristique de la géométrie tubulaire. Un doublet indique que les liaisons Si-O-Al du tétraedre
de silicium ne sont pas équivalentes révélant un environnement anisotrope. C’'est une condition
nécessaire pour obtenir un tube. IMO-CH; et IMO-OH présentent le doublet attendu. La forme
tubulaire des échantillons est ainsi avérée. La diffusion des rayons X aux petits angles est une méthode

d’analyse complémentaire permettant de confirmer la géométrie tubulaire des échantillons.
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Figure 2.4. Spectres infrarouge d’IMO-OH (a) et d’IMO-CHs (b). L’attribution des bandes provient de

I’étude réalisée par Liao et al.”

Les bandes d’élongation asymétrique CHs & 2976 cm™, de basculement CHs et de déformation Si-C &
775 cm™ démontrent la présence des fonctions méthyles dans IMO-CHs. La présence de liaisons
hydroxyles est montrée dans les spectres infra-rouge d’IMO-OH.” A 1643 cm™, la bande de pliage de
'eau est présente pour les deux imogolites.” Les échantillons sont donc hydratés. La bande

d’élongation O-H, apparait large et intense pour les deux imogolites. Un résumé de |’attribution des

bandes est proposé en Tableau 2.1.
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Nombre d’onde (cm™)
Attribution des bandes
IMO-OH IMO-CH3
Elongation asymétrique CHs - 2976
Déformation symétrique du groupement méthyle dans Si-CH3 ) 1275
Basculement CHs3 & élongation Si-C - 775
Elongation Si-O 944 & 982 910 & 961
Modes Al-O 562 561
Pliage de H,0 1643 1643
Elongation O-H 3030 - 3740 3030 - 3740

Tableau 2.1. Tableau récapitulant les bandes de vibration et les nombres d’onde correspondants pour

IMO-OH et IMO-CH;’

En résumé, le doublet observé vers 960 cm™ est une conséquence de la forme tubulaire. Il est présent
pour les deux imogolites. La présence de fonctions méthyles liées a des atomes de silicium est
démontrée par la spectroscopie infra-rouge pour IMO-CH;. L’analyse de courbes de SAXS est
complémentaire pour quantifier les parameétres de la géométrie tubulaire telle que le diamétre ou le

remplissage de la cavité.
2.2.2. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

2.2.2.1. Principe de la Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et méthode expérimentale

La diffusion des rayons X aux petits angles est une technique basée sur I'interaction élastique entre un
faisceau de photons et les nuages électroniques de I'échantillon. Ce sont les inhomogénéités de
densité électronique du matériau qui vont permettre la diffusion et qui vont donc étre étudiées ici.® La
diffusion aux petits angles permet I’étude de la forme, de la taille et de la dispersion de matériaux aux

tailles caractéristiques comprises entre quelgques nanometres et quelques centaines de nanometres.
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Figure 2.5. a. Principe de la diffusion des rayons X. b. Image de diffusion obtenue par SAXS d’IMO-CH:.

Lorsqu’un rayonnement cohérent de rayons X de flux No (en coups.s?) irradie un matériau, celui-ci
diffuse une partie AN du flux dans la direction 1 avec un angle solide AQ selon I'équation (2.1). Dans

cette formule, AN est le flux diffusé, T la transmission, V le volume, e I'épaisseur de I'échantillon et
do . . . . N . . - .
= U la section efficace de diffusion aprés I'interaction entre le matériau et les rayons X.° Cette section

efficace est caractéristique de I’échantillon.

es do (2.1)
AN = NyT — — u AQ
T

Le flux diffusé dépend des parametres expérimentaux liés a I’échantillon et au montage expérimental.
Pour s’en affranchir, I'intensité diffusée / est utilisée plutot que le flux diffusé. Dans le cas ou les flux
direct et diffusé sont mesurés sur un méme appareil, I'intensité diffusée est définie comme la section

efficace de diffusion par unité de volume (équation (2.2)) issue de I'équation (2.1).

; 1do AN (2.2)
= uy=-——

V dQ NyTe,AQ
L'intensité diffusée est obtenue en fonction de I'angle & (Figure 2.5). Ce dernier dépend de la longueur
d’onde du rayonnement incident A. Il est possible de s’en affranchir en utilisant le vecteur de diffusion

g, défini dans équation (2.53). Il dépend ainsi de d, la distance entre I'échantillon et le détecteur et p

la distance entre le pixel du détecteur considéré et le centre du faisceau direct.

q= 477Tsin(l9) = 477-[Si1’1 (% tan‘l(g)) (2.:3)
La distance d est déterminée en mesurant un échantillon de référence dont les pics de diffusion sont
connus. La référence utilisée pour notre étude est le tétradécanol. C’est un alcool primaire de la famille
des alcools gras saturés. Il forme des phases lamellaires bien organisées. Ses pics de diffusion sont
utilisés pour la calibration. La distance p est déterminée par rapport a la position du faisceau direct en

mesurant son image.
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Le résultat de la mesure apparait sous la forme d’une image de diffusion (Figure 2.5.b). Une courbe de

diffusion est ensuite obtenue par regroupement radial.

La diffusion des rayons X se fait sous vide avec un appareil Xeuss 2.0 (Xenocs). L'échelle des vecteurs
de diffusion mesurée varie de 0,03 A1 a 1,6 A, Lorsqu’ils sont liquides, les échantillons sont placés
dans des capillaires en verre scellés de diametre 1,5 mm. Pour soustraire la contribution des capillaires
et de I'eau (pour ne mesurer que la diffusion des imogolites), un capillaire identique rempli d’eau est
mesuré. Sa contribution est retirée a la courbe de diffusion des imogolites. Il est possible de mesurer
les échantillons sous forme de poudre. Dans ce cas, la poudre est placée dans un capillaire en kapton.

Un capillaire vide identique est aussi mesuré pour soustraire sa contribution a la courbe de diffusion.

2.2.2.2. Application de la diffusion des rayons X aux petits angles aux imogolites

Les courbes SAXS présentées en Figure 2.6 sont obtenues pour des suspensions d’'imogolite. Aux grand
vecteurs de diffusion (pour q supérieur a 0,1 Al), des oscillations apparaissent clairement pour
IMO-CHs, indiquant une géométrie tubulaire selon le modéle analytique de diffusion développé par
Amara et al.’° Ce modéle s’appuie sur la géométrie d’un cylindre creux. Les positions de ces oscillations
sont cohérentes avec un tube de rayon 10 A et une épaisseur de paroi de 5,5 A, valeurs correspondant
a la géométrie attendue pour IMO-CHjs. Les parameétres utilisés dans ce modeéle sont résumés dans le

Tableau 2.2.

107 F
102 £
107 £

104 3

Intensité (u.a.)

10° F

106 3

107 F

10" I I III “I100
q A"

Figure 2.6. Courbes d’intensité normalisées en fonction du vecteur de diffusion q de suspensions
d’IMO-OH (ligne noire pleine) et d’IMO-CHs (ligne rouge pleine). Les courbes pointillées représentent

les courbes de diffusion simulées.
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La courbe de diffusion pour IMO-OH présente des oscillations atténuées comparées a celles mesurées
pour IMO-CHs. Cette atténuation peut étre interprétée par la présence d’'inhomogénéités dans la
suspension. En effet, la synthese d’imogolite s"accompagne de co-produits tels que I'allophane et les
proto-imogolites.® Le modéle développé par Amara et al.,’® basé sur le cylindre creux, est aussi
appliqué dans le cas d'IMO-OH. Les positions des oscillations sont cohérentes avec ce modele dont les
parameétres définissent une épaisseur de paroi 5,5 A et un rayon interne de 9 A. Cette derniére valeur
est supérieure a la géométrie attendue pour IMO-OH. Cette incohérence peut étre expliquée par la
présence de co-produits comme l'allophane dont le rayon est plus élevé que l'imogolite. Les

paramétres de ce modele sont résumés dans le Tableau 2.2.

Parameétres simulés IMO-OH IMO-CH;
Rayon interne (A) 9 10
Epaisseur de la paroi (A) 5,5
Nombre d’atomes de Si par
14 16
unité structurale
Paramétre de maille (A) 4,3
Densité électronique interne
o 0,33 0,18
(e A?)
Densité électronique externe
0,33

(e. A?)

Tableau 2.2. Parameétres de la géométrie des imogolites utilisés lors de I'application du modéle du

cylindre creux décrit par Amara et al.’ pour obtenir les courbes simulées dessinées en Figure 2.6.

La position des oscillations pour IMO-OH et IMO-CHs confirme donc la monodispersité en rayon des

tubes et ainsi la qualité des synthéses.

En plus de la caractérisation de la géométrie des nanotubes, la diffusion des rayons X est adaptée pour
qguantifier les différences de contraste électronique entre l'intérieur, la paroi et I'extérieur des
nanotubes. En effet, ce sont les inhomogénéités de contraste électronique qui permettent la diffusion.
La densité électronique interne de I'lMO-OH est égale a la densité électronique externe, correspondant
a celle de I'eau. Dans le cas d'IMO-CHs, la densité électronique interne n’est pas nulle malgré
I’hydrophobicité de la cavité. Une étude de spectroscopie infrarouge sur I'eau dans les imogolites
indique la présence de molécules d’eau dans la cavité d’IMO-CHs en raison de possibles défauts des
fonctions méthyles.!! De plus, la synthése entraine la production d’alcools qui peuvent aussi pénétrer
la cavité (« 2.1.2. Protocole de synthése des imogolites méthylées IMO-CHs; »). Cela peut expliquer la

valeur non nulle de la densité électronique interne.
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Le premier minimum d’intensité diffusée est directement lié a la densité électronique interne du
nanotube. L'étude de ce minimum permet ainsi d’étudier le remplissage des tubes par des molécules
organiques comme le 3-bromo-1-propanol, décrit par Amara et al.X° ou le colorant Nile red décrit par
Picot at al.*? Dans ce travail de thése, I'encapsulation de I'éosine Y (Chapitre 3) et du ferrocéne
(Chapitre 5) est étudiée. La diffusion des rayons X offre alors la possibilité de mesurer la quantité de

molécules situées dans la cavité.

En plus de la spectroscopie infrarouge et de la diffusion des rayons X aux petits angles, la résonance
magnétique nucléaire a I'état solide est utilisée afin de caractériser les imogolites, en particulier leur
structure locale. En effet, les spectres obtenus permettent d’étudier I’environnement chimique des

noyaux étudiés.

2.2.3. Résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide

La résonance magnétique nucléaire (RMN) a I’état solide est une technique qui permet de décrire la
structure locale des échantillons et la présence d’impuretés. Les noyaux étudiés pour la caractérisation

des imogolites sont Z’Al, 2Si et H.

2.2.3.1. Principe de la résonance magnétique nucléaire (RMN) et méthode expérimentale

La RMN s’applique aux noyaux ayant un spin non nul. En I'absence de champ magnétique externe, les
moments de spin des noyaux sont distribués uniformément, et le moment magnétique total M estnul.
En présence d’'un champ magnétique, il y a une levée de dégénérescence des niveaux énergétiques
(effet Zeeman). L’échantillon est excité par un champ magnétique. Les spins nucléaires vont alors
précesser autour de I'axe de ce champ (Figure 2.7). Le retour a I’équilibre s’"accompagne d’un signal de
relaxation. Grace a une transformée de Fourier, le spectre est obtenu en fonction de la fréquence.
Dans un matériau, plusieurs ensembles de spins vont donner des fréquences différentes, conduisant a

la présence de plusieurs pics dans le spectre, caractérisés par leur déplacement chimique (en ppm).
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Figure 2.7. Schéma représentant la précession du moment magnétique total M autour du champ

magnétique B. La précession suit la levée de dégénérescence des niveaux énergétiques. Le signal de

relaxation obtenu permet I'obtention du spectre de RMN.

En RMN du solide, pour annuler I'anisotropie du déplacement chimique présent dans les échantillons
solides, le « Magic Angle » Spinning (MAS) est utilisé. Les échantillons sont placés a 54,7° de I'axe du
champ magnétique et tournent a grande vitesse. Dans le cas des noyaux a faible signal de résonance
et/ou faible abondance naturelle, comme le 2°Si, la polarisation croisée combinée avec le MAS est
utilisée, et est appelée CP-MAS. Ainsi, I"aimantation élevée du 'H est transférée au 2°Si par interaction

dipolaire.

Les données RMN présentées dans ce travail de thése sont enregistrées au Laboratoire Structure et
Dynamique par Résonance Magnétique (LSDRM, dépendant du CEA/NIMBE) par Mélanie Moskura et
Thibault Charpentier. Le spectromeétre utilisé est un modéle Bruker AVANCE Il 500WB fonctionnant
avec un champ magnétique de 11,72 T. Les rotors utilisés pour la mesure des poudres présentent un
diametre externe de 4 mm et sont en oxyde de zirconium. La sonde CP-MAS utilisée est un modeéle
Bruker fonctionnant a une vitesse de rotation de 12 500 Hz. Les spectres MAS ?’Al (I=5/2, ol | est le
spin) sont enregistrés avec une unique impulsion d’excitation de 1 ps. Les spectres 2°Si (I = 1/2) sont
enregistrés par polarisation croisée avec H avec un temps de contact de 2 ms. Le temps de contact
permet 'interaction dipolaire entre les noyaux H et 2°Si. Les données RMN sont analysées a I'aide d’un

code écrit au LSDRM.

2.2.3.2. La résonance magnétique nucléaire appliquée aux imogolites

IMO-OH présente un unique pic fin a -78,8 ppm pour la RMN du 2°Si (Figure 2.8.a) qui est

caractéristique du silicium tétraédrique partageant trois atomes d’oxygéne avec des atomes
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d’aluminium.®® Dans le cas de la RMN du ?’Al (Figure 2.8.b), IMO-OH présente un unique pic a 5,8 ppm
caractéristique de I'aluminium octaédrique.*** Le pic d’aluminium tétraédrique de faible intensité

présent a 63 ppm peut étre di a la présence de défauts dans le tube.!®
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Figure 2.8. Spectres RMN MAS 2°Si (a) et ?’Al (b) d’IMO-OH mesurés & respectivement 99,3
MHz et 131,3 MHz. Spectres extraits de Goodman et al.*

IMO-CHs présente un unique pic fin a -42,6 ppm pour la RMN du 2°Si (Figure 2.9.a), valeur attendue
pour un silicium tétraédrique lié a un atome de carbone et a trois atomes d’aluminium par des ponts

oxygéne. Le spectre RMN ?’Al présente un pic a 5,9 ppm similaire a celui mesuré dans IMO-OH (Figure
2.9.b).

Les spectres RMN ?’Al des IMO-OH et IMO-CHs sont similaires, démontrant que I'aluminium est

exclusivement en coordinence octaédrique dans un environnement local comparable pour les deux

échantillons.

*Si a N b
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Figure 2.9. Spectres RMIN MAS #Si (a) avec un pic & -42,6 ppm et ?’Al (b) avec un pic & 5,9 ppm pour
IMO-CHs, mesurés d 79,3 MHz et 104,3 MHz respectivement. Spectres extraits de Bottero et al.?

Des spectres RMN H, 2°Si et 2’Al ont été mesurés sur les imogolites produites pour ce travail de thése.

lIs sont présentés dans la partie « Etude des défauts produits par irradiation » (Chapitre 4).

Les méthodes décrites dans les parties précédentes caractérisent la structure des imogolites.

Cependant I'eau qui s’adsorbe sur leur surface fait partie intégrante de ce matériau. Il est donc
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primordial de comprendre l'interaction entre I'eau et les imogolites. Ce phénomene est développé
dans le Chapitre 4. Les méthodes présentées dans les sections suivantes, a savoir |'analyse
thermogravimétrique et la mesure des isothermes d’adsorption d’eau, s’intéressent notamment a la

qguantité d’eau présente dans les échantillons en fonction de I’humidité relative.

2.2.4. Mesure des isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption d’eau dans un échantillon représente la masse d’eau rapportée a la masse
seche du matériau étudié en fonction de 'humidité relative. Cette mesure consiste donc a sécher un
matériau puis a mesurer I'évolution de sa masse a humidité relative croissante (adsorption) puis

décroissante (désorption).

Les mesures d’isothermes d’adsorption d’eau dans les imogolites ont été réalisées au Laboratoire de
Chimie Physique et Microbiologie pour les Matériaux et I'Environnement de I'Université de Lorraine
par Cédric Carteret. Les isothermes d’adsorption et désorption compléte d’eau ont été enregistrées a
25 °C a I'aide d’un analyseur volumétrique d’adsorption de modele MicrotracBEL Belsorp-Max équipé
de trois capteurs de pression (133 kPa, 1,33 kPa and 13,3 Pa). Des temps d’acquisition d’'une semaine
sont choisis pour prendre en compte les cinétiques lentes d’équilibre. Ces isothermes d’adsorption ont
été mesurées sur des poudres d’'IMO-0OH et d’'IMO-CHs. Préalablement a la mesure, les échantillons
ont été chauffés a 100 °C sous vide (a environ 3.10® Pa) pendant vingt heures pour retirer toute 'eau.

Les isothermes d’adsorption d’eau dans IMO-OH et IMO-CHs sont présentées dans le Chapitre 4.

Pour confirmer la quantité d’eau présente dans une imogolite a une humidité relative donnée,
I'analyse gravimétrique a été utilisée. Les mesures ont été réalisées sur des poudres préalablement

équilibrées a une humidité relative donnée.

2.2.5. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est utilisée pour quantifier la quantité d’eau dans une poudre
équilibrée a une humidité relative donnée. Elle consiste a suivre I'évolution de la masse d’un
échantillon en fonction de la température dans une atmosphére controlée. Elle permet d’étudier le
comportement d’un matériau a différentes températures, d’observer le caractére réversible ou non

de ses modifications et de mesurer, aux températures critiques, la perte de masse de I’échantillon.
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Figure 2.10. Courbes ATG d’IMO-OH (a) et d’IMO-CHj3 (b) préalablement équilibrées a 43 % d’humidité
relative. Pour mesurer la quantité d’eau (en %), la différence de masse est mesurée entre la masse a la
température ambiante (masse initiale) et la masse correspondant au premier maximum de la courbe

dérivée.

La mesure est réalisée a I'aide de I'appareil TGA/DSC 1 de Mettler-Toledo. L’échantillon est placé dans
un creuset en alumine de 70 pL et est chauffé avec une rampe en température de 5 °C.min* de 25 °C
a 1000 °C. La perte de masse de I’échantillon (entre 10 et 20 mg) est mesurée avec une balance de
précision (au pg pres) en fonction de la température sous atmospheére inerte d’azote, avec un débit de
50 mL.minl. La masse mesurée est rapportée a la masse initiale. La dérivée de ce suivi permet
d’identifier facilement les températures auxquelles I'eau est éliminée. Sur la Figure 2.10, il apparait
que I'eau est évaporée a deux températures distinctes. Cela atteste de I'existence de différents
environnements de I'eau dans les poudres d’'imogolite. L'interaction entre I'eau et I'imogolite est

développée au Chapitre 4.

Dans le cas d'IMO-CHs, la cavité hydrophobe permet 'encapsulation de molécules organiques.%1?

L’encapsulation de I'éosine Y sert de test pour sa possible utilisation en tant que photorécepteur car
elle absorbe dans le visible (elle est rose). Par ailleurs, le ferrocéne est choisi car c’est un couple redox
de référence et de taille adaptée pour pénétrer dans la cavité d’'IMO-CHs. Il permet d’étudier I'impact
de I'environnement interne des nanotubes sur ses propriétés d’oxydoréduction. Le prérequis a ces
analyses est de connaitre la quantité de molécules présentes dans les tubes. La diffusion des rayons X
est un moyen de la mesurer. Ces résultats sont confirmés a 'aide d’une technique alternative, la
spectrométrie de masse de plasma a couplage inductif pour I'éosine Y et la spectroscopie d’émission

atomique de plasma a couplage inductif pour le ferrocene.
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2.2.6. Quantification des molécules encapsulées par plasma a couplage inductif

2.2.6.1. Spectrométrie de masse de plasma a couplage inductif (ICP-MS) pour la quantification

de I'éosine Y

L'ICP-MS permet de détecter et de quantifier des éléments sous forme de trace (en partie par million,
ppm) et d’ultra-trace (part per billion en anglais ou ppb) pour une majorité des éléments du tableau
périodique. L'analyse se déroule en quatre étapes : la nébulisation, l'ionisation, la séparation par
masse et la détection (Figure 2.11). L’échantillon sous forme liquide est introduit dans le nébulisateur
par une pompe péristaltique. La nébulisation permet a I'’échantillon de passer sous forme d’aérosol,
transporté par I'argon, qui est le gaz porteur. La torche a plasma d’argon vaporise, dissocie et ionise
les éléments de I'aérosol grace a sa trés haute température (6000 a 10000 °C). Les ions passent a
travers I'échantilloneur et I'écorceur qui définissent des chambres a vide croissant permettant
d’accéder a la partie spectromeétre de masse sous vide secondaire. Un systéme de lentilles focalise le
faisceau avant le quadripdle qui sépare les ions en fonction de leur rapport masse sur charge. Le cation
sélectionné est ensuite dirigé vers le détecteur composé de dynodes chargées négativement. Une
dynode est composée d’une électrode, recevant I'ion de la mesure, en contact avec un film qui émet
des électrons secondaires. Lors du contact de I'ion sur les dynodes, ces derniéres réémettent donc des
électrons se dirigeant vers d’autres dynodes pour obtenir un effet boule de neige. Ce systéme permet

d’amplifier environ cent fois le signal pour améliorer la sensibilité. Le signal se mesure en nombre de

coups.
Torche & plasma Interface Spectrométre de masse
Echantilloneur | Ecorceur | Lentilles | Lentilles Quadripdle
Nébullisation lonisation

o

iy

m

23

m

c
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péristaltique

Pompe Pompe Pompe
Echantillon

Figure 2.11. Schéma représentant le principe de I'ICP-MS, inspiré de la référence?
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L'appareil ICP-MS utilisé dans ce travail de these est un modéle quadrupdle ICMPS ICAPQ
(ThermoFisher Scientific). Les éléments étudiés a I'aide de I'lCP-MS sont I'aluminium et le brome pour
la quantification de molécules d’éosine Y présente dans la cavité d'IMO-CHs. En effet, I'éosine Y est
une petite molécule organique comprenant quatre atomes de brome (Figure 2.12). Les échantillons
sont sous forme liquide. lls sont dilués par pesée avec de I'acide nitrique a 2 % dans de I'eau milliQ.
L'acide permet a priori de dissoudre I'imogolite. L’aluminium est choisi comme élément pour calculer
la quantité d’éosine Y par rapport a la quantité d'IMO-CHs. En effet, le silicium requiert un protocole
de préparation plus complexe a mettre en place et donc n’a pas été utilisé au cours de ce travail. Une
calibration est effectuée a chaque campagne de mesures avec des solutions étalons SPEX CertiPrep

d’aluminium 1000 ppm dans 2 % d’acide nitrique et d’ions bromure 1000 ppm dans I'eau.

(0]
Pg!
Br ! . Br
HO (@] OH
Br Br

Figure 2.12. Formule chimique de I'éosine Y

Une méthode alternative est choisie pour quantifier le fer provenant du ferrocéne encapsulé dans les
nanotubes d’'imogolites, la spectrométrie d’émission atomique de plasma a couplage inductif (ICP-
AES). En effet, dans le cas du fer, la mesure par ICP-MS est complexe. Des ions polyatomiques se
forment entre I’'argon et I'azote ou I'oxygene de I'air pour donner des rapports masse sur charge

identiques a ceux des isotopes du fer.

2.2.6.2. Spectroscopie d’émission atomique de plasma a couplage inductif pour la

quantification de ferrocene

La spectrométrie d’émission atomique de plasma a couplage inductif (ICP-AES) est une technique
d’analyse se basant sur la nébulisation d’un échantillon liquide suivie d’une excitation des atomes
étudiés par le plasma. Les atomes excités émettent ensuite a des longueurs d’onde caractéristiques,
ce qui permet leur dosage. Cette méthode d’analyse est moins sensible que I'lCP-MS. Elle permet

néanmoins la quantification d’éléments sous forme de traces dans un échantillon (ppm).

L’appareil ICP-AES utilisé pour cette étude est un modele Optima 2000 DV Perkin Elmer. Les éléments
étudiés par ICP-AES sont I'aluminium et le fer pour quantifier la quantité de ferrocéne (Figure 2.13)

encapsulé dans IMO-CHs. Les longueurs d’onde utilisées pour le fer sont 238,204; 239,562 et
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259,939 nm et 396,153 nm pour I'aluminium. La préparation des échantillons est la méme que celle
décrite dans les expériences d’ICP-MS. Une calibration est effectuée a chaque campagne de mesures

avec des solutions étalons SPEX CertiPrep d’aluminium 1000 ppm et de fer 1000 ppm dans une solution

Fe

aqueuse contenant 2 % d’acide nitrique.

Figure 2.13. Formule chimique du ferrocene

Le ferrocéne encapsulé dans IMO-CHjs est donc quantifié par ICP-AES. L'effet de son encapsulation sur
ses propriétés d’oxydoréduction est ensuite étudié par des méthodes d’électrochimie, notamment la
voltamétrie cyclique. Cette méthode est détaillée dans la suite de ce chapitre (partie « 2.8. Voltamétrie
cyclique »). S’assurer que les synthéses sont de bonne qualité et comprendre I'interaction entre
molécules (eau, ferrocene et éosine Y) et imogolites sont des prérequis essentiels avant de continuer
la caractérisation des imogolites. Dans la suite de ce chapitre, nous discuterons des techniques utilisées
pour construire la structure de bandes d’'IMO-OH et d'IMO-CHs. La spectroscopie de réflexion diffuse
est la méthode privilégiée pour déterminer I'énergie de bande interdite d’'un semi-conducteur. La
spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X de surface ou sur des particules isolées a permis
de mesurer I'énergie du haut de la bande valence et le travail de sortie de I'imogolite. Un diagramme

de bandes a donc pu étre proposé pour ces deux matériaux.
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2.3. La spectroscopie de réflexion diffuse

L’énergie de bande interdite est définie comme I’énergie entre le haut de la bande de valence et le bas
de la bande de conduction. Pour qu’un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction,
il doit étre excité par un photon d’énergie égale ou supérieure a I'énergie de bande interdite. Cette
énergie est un parametre essentiel des semi-conducteurs et sa connaissance est nécessaire pour les

applications en optique, électronique ou en photocatalyse.

2.3.1. Energie de bande interdite et transitions électroniques

La spectroscopie en mode réflexion diffuse est la méthode communément utilisée pour déterminer
expérimentalement I'énergie de bande interdite des semi-conducteurs. De plus, cette technique
permet de définir le type de transition électronique mise en jeu. En effet, une transition peut étre
directe ou indirecte, et autorisée ou interdite. Une transition est autorisée si I'énergie du photon est
égale ou supérieure a I’énergie de bande interdite et si le moment dipolaire de transition est non nul.
Ce dernier est exprimé comme le produit de trois termes : le moment électronique de transition (qui
dépend de la distribution des électrons dans les fonctions d’ondes spatiales des états initial et final) et
de deux intégrales de recouvrement liées au spin électronique et aux fonctions d’onde nucléaires. Le
moment électronique de transition définit la regle de sélection par la symétrie. L'intégrale de
recouvrement de spin régule la régle de sélection de spin. L'intégrale de recouvrement des fonctions
d’onde nucléaire est liée au principe de Franck-Condon. Sil’'un de ces termes s’annule, alors le moment
dipolaire de transition est nul et la transition est interdite. Une explication plus détaillée est donnée

par Montalti et al.*’

La structure de bande peut étre représentée dans la premiére zone de Brilloin en tragant I'énergie des

o
électrons en fonction du vecteur d’onde k (Figure 2.14). La premiere zone de Brilloin est définie comme
la maille élémentaire dans I'espace réciproque (espace des vecteurs d’onde dans le cas des ondes). Les

bandes d’énergie y sont décrites par des familles de paraboles. La transition électronique doit

respecter la conservation de la quantité de mouvement (associée au vecteur d’'onde E). La solution la
plus simple est la transition verticale ou Ak est nul. C'est la transition directe. Si Ak est non nul, la
transition électronique est possible avec la participation des vibrations du réseau c’est-a-dire avec
I'intervention d’'un phonon (quantum d’énergie de vibration du solide). Cette transition est dite
indirecte. Puisqu’elle nécessite I'interaction simultanée d’'un photon et d’un phonon, la probabilité

d’une transition indirecte est inférieure a celle d’une transition directe.®
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t Bande de conduction

Energie
\

4

Interaction avec
un phonon

Tra nsitlon R
directe |

Ak =0 Transition

indirecte
Ak #+0

Bande de valence

.k

Figure 2.14. Représentation de la premiere zone de Brilloin avec I’énergie des électrons en fonction du

vecteur d’onde k. Un exemple de transition directe et indirecte y est donné. Schéma adapté de la

référence.”’

Le coefficient d’extinction a pour une énergie de photon donnée hv est proportionnel a la probabilité
de la transition. Une transition directe est plus probable qu’une transition indirecte. De méme, une
transition autorisée est plus probable qu’une transition interdite. Le type de transition est défini par le
coefficient n. La relation reliant le coefficient d’extinction « et le type de transition selon le coefficient
n en fonction de I'énergie du photon incident est définie par I’équation (2.4). Dans cette équation, £,
est I’énergie de bande interdite (eV), h est la constante de Planck (J.s), B est la constante d’absorption

et vla fréquence de la lumiére (s?).

a(hv) = B(hv — Eg)Y (2.4)
La représentation du coefficient d’extinction a a la puissance 1/y, correspondant au type de transition
20-

mise en jeu, en fonction de I'énergie des photons donne une droite. C’est la représentation de Tauc.

22 Le coefficient y tel que a® est linéaire est donc recherché. Il se décline ainsi :

e vy =2 indique une transition indirecte autorisée
e y=3indique une transition indirecte interdite
e vy =Yindigue une transition directe autorisée

e vy =3/2indique une transition directe interdite

La régression linéaire de la droite permet le calcul de I'énergie de bande interdite £y ou il est égal

I’énergie du point de la droite croisant I'axe des abscisses. Il est déterminé en eV.

2.3.2. Principe de la spectroscopie de réflexion diffuse

Dans le cadre de la spectroscopie de réflexion diffuse, le coefficient d’absorption est obtenu en

mesurant le spectre de réflexion d’'une poudre. Nous utiliserons la méthode de Kubelka-Munk pour
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traiter le spectre de réflexion.?%*2> C’

est en effet I'une des techniques les plus répandues pour la
détermination de I'énergie de bande interdite des semi-conducteurs par réflexion diffuse. Elle
s’applique dans le cas d’un échantillon infiniment épais composé de particules de taille comparable a
la longueur d’onde de la lumiére incidente. Le coefficient d’extinction « est alors égal a F(R) selon
|’équation (2.5), ol R est la réflectance.

(1- R)?
— =

La poudre d’échantillon est généralement diluée dans une référence comme le sulfate de baryum pour

F(R) = (2.5)

obtenir des spectres de meilleure précision et pour éliminer la contribution due a la réflexion
réguliere? (Figure 2.15). Ces remarques s’appliquent en particulier dans les cas ol la poudre
d’échantillon pur absorbe sur la gamme de longueurs d’onde étudiée.?! La réflectance minimale pour
obtenir une mesure fiable est définie comme valant 60 % par Maheu et al.? Dans le cas de I'imogolite,
la réflectance est supérieure a 60 % sur la gamme de longueurs d’onde 200-700 nm. La mesure de

I’échantillon pur est donc adaptée.

Réflexion Reflexion
réguliére diffuse

Figure 2.15. Schéma représentant la différence entre réflexion réguliere et réflexion diffuse.

2.3.3. Montage expérimental de mesures de réflexion diffuse

Les spectres sont obtenus a l'aide d’un spectrométre Shimadzu UV-2600 et du module sphére
d’intégration (Shimadzu ISR-2600PLUS). Le sulfate de baryum est utilisé comme référence. |l présente
en effet une réflexion proche de 100 % dans la gamme de longueurs d’onde allant de 250 a 2500 nm?’-2
La gamme de longueurs d’'onde étudiée s’étend de 200 a 700 nm. Un film d’imogolite est produit sur
une fenétre en quartz placé devant le porte-échantillon comportant le sulfate de baryum. L'épaisseur
du porte-échantillon permet de remplir les conditions d’application de la méthode Kubelka-Munk
qguant a I'épaisseur infinie de I’échantillon. Cette méthode requiert une faible quantité de matériau. Il

permet aussi de s’affranchir de la faible absorption du sulfate de baryum entre 200 et 250 nm.

La détermination de I'énergie de bande interdite est une premiére étape a la construction de la

structure de bande d’un matériau. La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X permet de
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continuer cette construction par le placement du haut de la bande de valence, ce qui permet de
positionner ensuite le bas de la bande de conduction. Elle permet aussi de définir le niveau de Fermi

et les travaux de sortie des différentes imogolites.
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2.4. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique d’analyse de surface
permettant de déterminer la composition chimique et les propriétés électroniques des matériaux. Une
analyse XPS consiste en la mesure des photoélectrons émis par une surface irradiée par des rayons X.
La profondeur d’analyse en XPS est de quelques nanomeétres. C'est pourquoi elle est adaptée pour
étudier des surfaces. Cette méthode permet d’identifier tous les éléments d’une surface a I'exception
de I'hydrogene et de I’hélium, de quantifier les concentrations des différents éléments, d’étudier
I’environnement chimique de certains éléments (comme le degré d’oxydation)?*=? et de déterminer

I’énergie du haut de la bande de valence.®

2.4.1. Principe de I’XPS

Lorsqu’un matériau est irradié par des rayons X, des électrons des couches de coeur sont excités et
éjectés dans le vide avec une énergie cinétique notée E¢ (en eV). La mesure d’XPS repose donc sur la
mesure de I'énergie cinétique des photoélectrons arrivant sur le détecteur (Figure 2.16). Dans le cas
d’'un matériau, la conservation de I'énergie permet ensuite de déduire I'énergie de liaison E; de
I’électron (en eV) par I'’équation (2.6), ou Ey est I'énergie des photons incidents (en eV) et ¢ est le

travail de sortie (en eV).

Ec=Ey— E,.—¢ (2.6)
Le travail de sortie ¢ est I'énergie nécessaire pour éjecter le photoélectron du matériau. Il peut étre
liée aux interactions électrostatiques entre le photoélectron et les charges présentes dans le matériau
et a la surface. Il correspond au travail thermodynamique minimum nécessaire pour enlever un
électron du niveau de Fermi (E¢) de I'échantillon et pour le placer a I'extérieur de la surface et au niveau

du vide.
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Figure 2.16. Schéma représentant le principe physique de I’XPS appliqué aux orbitale Si 2p ou Al 2p (lié
au nombre d’électrons dans les orbitales dessinées). Un photon X d’énergie E, éjecte un photoélectron
d’une couche de cceur d’énergie de liaison E, avec une énergie cinétique initiale Ecinitiaie. LOrs de sa sortie
du matériau, le photoélectron est soumis a des interactions qui le ralentisse d’une énergie ¢. C’est le

travail de sortie. L’énergie cinétique mesurée par le détecteur est alors Ec mesuree = Ecinitiale - @.

Avant de sortir de la surface, I’électron excité par un photon peut suivre différents parcours (Figure
2.17). Il peut étre éjecté sans subir de choc avec la matiere (chemin 1) : il contribue alors au pic de
photoémission principal. Il peut étre éjecté avec un ou plusieurs chocs inélastiques (chemin 2) : il perd
de I'énergie cinétique et contribue au bruit de fond. Enfin si, I'électron subit trop de chocs inélastiques
pour étre éjecté, il reste dans le matériau (chemin 3). Cette probabilité de choc inélastique augmente

avec la profondeur dans le matériau. C'est pourquoi I’XPS est une technique d’analyse de surface.

Photoélectrons

— \
Chemin 1
e

Photons

Surface de I'échantillon

Echantillon

Figure 2.17. Schéma représentant les processus de photoémission d'un électron
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Deux méthodes d’XPS ont été utilisées au cours de ce travail : I’XPS de surface avec I'étude d’un film
d’imogolite déposé sur une surface d’or (2.4.2) et I’XPS d’aérosols isolés d’'imogolite (2.4.3). L'énergie
du photon incident Eg, I'énergie de liaison E; et le travail de sortie de I'imogolite ¢ ne varient pas en
fonction de la méthode. En effet, ces trois parametres ne dépendent pas du contact de I’échantillon
sur une surface. Pour I’XPS de surface, I'énergie de liaison est mesurée par rapport au niveau de Fermi,
car le film d’'imogolite est en contact électrique avec une surface d’or conductrice. Leurs niveaux de
Fermi sont ainsi équilibrés. Dans le cas des aérosols isolés, I’énergie de liaison est mesurée par rapport
au vide. La comparaison des positions des spectres obtenus par ces deux méthodes permet de mesurer

le travail de sortie des imogolite ¢ (Figure 2.18).
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Figure 2.18. Schéma représentant les deux méthodes d’XPS utilisées, en travaillant avec des surfaces
(pour les échantillons déposés sur I'or) ou avec des aérosols isolés. L’énergie du photon incident Eo,
I’énergie de liaison E, et ¢ le travail de sortie des imogolites ne dépendent pas de la méthode et sont
caractéristiques de I’échantillon. L’énergie cinétique Ec est la valeur mesurée par I’XPS, elle dépend de
la méthode. ¢ est le travail de sortie mesuré par le spectrométre. Pour I’XPS de surface, I'imogolite

étant en contact électrique avec l’or, il représente la somme du travail de sortie de I'imogolite et du

potentiel de contact ¢°.

Nous avons choisi la terminologie de mesures XPS sur aérosols dans le cas des échantillons étudiés sous
forme de particules se trouvant dans le vide. En effet, les imogolites étudiées sont sous forme

d’agrégats de nanotubes de quelques centaines de nanometres de diameétre. Cela signifie qu’il ne s’agit
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pas de nanotubes isolés. Ces échantillons sont donc des composés présentant des propriétés
inhérentes aux matériaux telles qu’une polarisation de surface ou un travail de sortie. Nous aurions
aussi pu utiliser le terme isolé pour signifier que ces échantillons ne sont en contact électrique avec
aucune surface, ce qui correspond a la caractéristique voulue de cette méthode pour permettre la
comparaison avec la technique d’XPS sur échantillons déposés. L'utilisation du terme aérosol dans la
suite de cette étude signifie donc que les échantillons considérés sont des agrégats de nanotubes

d’imogolites isolés électriquement dans le vide.

Les analyseurs utilisés pour les deux méthodes d’XPS décrites ci-dessous sont des analyseurs
hémisphériques concentriques. Les photoélectrons sont focalisés a I'aide d’un systeme de lentilles vers
les fentes d’entrée de I'analyseur. Ce dernier sélectionne, par I'application d’'une différence de
potentiel, les photoélectrons dont I'énergie cinétique est égale a I’énergie de passage prédéfinie. Les
photoélectrons dont I'énergie cinétique ne correspond pas sont dispersés et ne sont pas mesurés par

le détecteur.

Dans les parties suivantes sont présentées les techniques d’XPS mentionnées ci-dessus, I’XPS de

surface et I’XPS sur aérosols isolés.

2.4.2. XPS de surface

Les mesures d’XPS de surface ont été réalisées au Laboratoire d’Innovation en Chimie des Surfaces et

Nanosciences (LICSEN appartenant au CEA/NIMBE) par Jocelyne Leroy.

Le spectrométre de photoélectrons de surface utilisé pour les mesures de ce travail est un modele
Kratos Analytical Axis Ultra DLD avec une source Al Ko monochromatique émettant des photons de
1486,6 eV d’énergie. Un compensateur de charges est utilisé. L’analyseur hémisphérique concentrique
travaille a une énergie de passage de 160 eV pour la mesure globale d’échantillons (surveys en anglais)
et a 20 eV pour les spectres a haute résolution. La résolution en énergie de la source et de I'analyseur

est estimée a 0,35 eV.

Sur un substrat en verre est déposée une fine couche de chrome de quelques nanometre d’épaisseur
puis une couche de 200 nm d’or. Le chrome assure I'adhérence de I'or sur le verre (Figure 2.19). Une
goutte de 40 pL d’une suspension d’imogolite de concentration variant de 7 & 8 g.L'? est déposée sur
cette surface d’or. L’échantillon est laissé douze heures sous vide avant la mesure. L’or est utilisé pour
la calibration avec Au 4f;, présentant une énergie de liaison de 83,96 eV.>* Le carbone de
contamination est utilisé couramment dans la littérature pour calibrer I'énergie de liaison des spectres

mesurés. Nous avons utilisé une valeur de 285,0 eV pour I'énergie du carbone Cls car la plupart des
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travaux sur lesquels nous nous sommes basés se servent de cette valeur.3>3® Nous avons vérifié que

ces deux méthodes de calibration donnent des résultats identiques pour nos échantillons.
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Figure 2.19. Schéma représentant une source de rayons X (anode Al Ko = 1486,6 eV) avec un
monochromateur permettant l'irradiation aux rayons X d’un film d’imogolite déposé sur une surface
d’or. Les photoélectrons émis sont ensuite collectés par un systéme de lentilles et analysés dans un
spectrometre présentant un analyseur hémisphérique d’énergie des électrons. Le neutraliseur
compense les charges se formant a la surface de I’échantillon. La chambre de mesure est sous ultra
vide (entre 10° et 10°° mbar). Enfin, le systéme d’acquisition trace les spectres en fonction de I’énergie

cinétique des photoélectrons émis.

2.4.3. XPS sur aérosols d’échantillon

Les mesures d’XPS sur aérosols ont permis notamment de mesurer les travaux de sortie des imogolites
ainsi que I'énergie du haut de la bande de valence. Elles ont été réalisées sur la ligne de lumiere
PLEIADES du synchrotron SOLEIL en collaboration avec Christophe Nicolas et Olivier Sublemontier.
Cette ligne de lumiere est caractérisée par une source de rayons X mous (9 — 1000 eV) d’une grande
brillance comparée aux sources disponibles en laboratoire. Par ailleurs, la longueur d’onde est

modifiable sur toute la gamme. Une autre particularité notable de ce montage est I'existence d’un
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systeme de production d’aérosols permettant la mesure de particules isolées. Un flux de
nanoparticules est transporté par un gaz, I'argon. L’aérosol résultant est focalisé par un systéeme de
lentilles aérodynamiques puis est injecté a travers un écorceur de 1,5 mm de diametre dans une
chambre sous vide (2.10°® mbar). La hauteur du faisceau de particules est ajustée pour croiser le
faisceau de rayons X. L’énergie cinétique des photoélectrons est mesurée par le spectrometre (Figure
2.20) sur un modele VG-Scienta R4000 dont I'axe de détection est perpendiculaire a la direction de
propagation du faisceau de rayons X. L'énergie de passage et les fentes d’entrée du spectromeétre sont
définies pour chaque mesure en fonction de la résolution expérimentale souhaitée. Elles sont

résumées dans le Tableau 2.3.

Spectrometre

Chambre a
ECorCe"“ | ultra vide

T
Faisceau de particules M
d’imogolites

Trajectoire des
particules d’imogolites

Figure 2.20. Représentation schématique du montage expérimental d'XPS sur aérosols d’imogolites
installé sur la ligne de lumiére PLEIADES au synchrotron SOLEIL. La trajectoire de I'aérosol d'imogolites
focalisée a I'aide d'un systéme de lentilles aérodynamiques est représentée en rouge. Elle passe par un
écorceur de 1,5 mm de diamétre avant de croiser le faisceau de rayons X mous dans une chambre sous
ultra-vide (2.10°° mbar). L’énergie cinétique des photoélectrons émis est ensuite mesurée a 'aide d’un

spectrométre.’”
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Résolution du
Energie des Energie de | Résolution des Résolution
Echantillon spectrometre
photons (eV) = passage (eV) photons (meV) totale (meV)
(meV)
Eosine & IMO-CHs 150 100 254 200 323
Eosine & IMO-CHs 400 200 447 254 873
IMO-OH Al 2p 150 100 52 50 72
IMO-CHs Al 2p 150 100 52 50 72
IMO-OH Si 2p 150 100 52 50 72
IMO-CHs Si 2p 150 100 52 50 72
IMO-OH O 1s 600 100 405 375 552
IMO-CH3 O 1s 600 100 604 625 869
BV IMO-OH 100 100 41 50 65
BV IMO-CH; 100 100 41 50 65

Tableau 2.3. Résumé des conditions expérimentales telles que I'énergie des photons incidents, I’énergie

de passage et la résolution de la mesure. Ici, BV représente le spectre de la bande de valence.

Les mesures d’énergie cinétique sont calibrées a partir des énergies de liaison Ar 3s et Ar 2p du gaz
porteur (Figure 2.21). Ces spectres sont enregistrés avant chaque mesure d’échantillon.3* Dans le cas
des gaz, ici I'argon qui sert pour la calibration, il n’y a pas de travail de sortie. Ainsi I’énergie de photon
incident est égale a I'addition de I'énergie de liaison et de I'énergie cinétique du photoélectron émis.

Les caractéristiques de ce montage expérimental sont détaillées dans les références.3’ 4
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Figure 2.21. Spectre d’énergie cinétique pour Ar 3s (a, points noirs) ainsi qu’un modéle basé sur une

fonction gaussienne (ligne rouge) pour déterminer I'énergie cinétique Ar 3s expérimentale E.**® a une

valeur de 117,30 eV. Puisque les énergies de liaison théorique d’Ar 3s et des photons incidents valent

29,3 et 150 eV, respectivement, alors la différence d’énergie entre les spectres expérimental et

théorique vaut + 3,4 eV. Cette différence d’énergie est appliquée pour calibrer le spectre d’énergie

cinétique Al 2p (b).

Les agrégats d’imogolites dans I'aérosol sont caractérisés par des mesures de granulométrie a mobilité

de balayage (Scanning mobility particle sizer en anglais). Le modéle de granulométre utilisé est le SMPS

3936L86 de chez TSI Inc. La distribution en taille des particules dans I’aérosol est donnée en Figure

2.22. La moyenne de taille de mobilité électrique est de 250 et 170 nm pour IMO-OH et IMO-CHjs,

respectivement. Les particules sont donc des agglomérats de nanotubes d’imogolite.
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Figure 2.22. Distribution en taille des particules d’imogolites composant I’aérosols avec une moyenne

de 250 et 170 nm pour IMO-OH et IMO-CHs, respectivement. Le nombre de particules N par unité de

volume (cm?) est représenté en fonction du diamétre (en nm).
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Les spectres obtenus par XPS de surface et par XPS sur particules isolées sont traités selon le méme
protocole a I'aide du logiciel CasaXPS. Un background de type Shirley est utilisé pour soustraire la ligne
de base du spectre. Les pics sont ensuite modélisés en utilisant des fonctions Gaussiennes-

Lorentziennes3%-3241-44 de proportions 70 % et 30 %, respectivement.

Si I’XPS permet la mesure des travaux de sortie des imogolites, il en est de méme pour d’autres
méthodes, telle que la microscopie a sonde Kelvin (KPFM). Les travaux de sortie extraits par cette

méthode permettent de confirmer les valeurs obtenues par XPS.
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2.5. Microscopie a sonde de Kelvin (KPFM)

La technique de KPFM est une technique d’analyse de surface qui repose sur la mesure du potentiel
de surface couplée a I'analyse de la topographie de la surface par microscopie a force atomique (AFM).
Elle permet donc de déterminer le potentiel de surface localement. Le potentiel de surface permet

ensuite de calculer le travail de sortie de la surface de I'échantillon.

2.5.1. Principe de la KPFM

La technique de microscopie a sonde de Kelvin (KPFM) permet de cartographier le potentiel de
contact.” Le principe de I’AFM n’est pas détaillé dans ce manuscrit. Cependant une bréve explication

mise en paralléle avec la méthode de KPFM peut étre trouvée dans Melitz et al. (2011).%®

La méthode de mesure du travail de sortie en KPFM consiste en la mesure du potentiel de contact Vcep
entre deux conducteurs. Lorsque la pointe s’approche suffisamment de la surface des interactions
pointe-surface apparaissent. Ces interactions sont principalement de deux types : une contribution
topographique (dites a courte distance) et une contribution longue distance électrostatique (issue du
potentiel de surface mais également de la tension externe appliquée a I'échantillon). Le concept du
KPFM est de « trouver » la tension de compensation qui permet d’annuler les interactions longues
distances (issues du potentiel de surface). Cela revient a déterminer Ve le potentiel d’annulation du
potentiel de surface. Le potentiel de contact permet de remonter aux travaux de sortie des deux

conducteurs, la pointe et I’échantillon selon I'équation (2.7).

®pointe — dechantillon (2.7)
le]

Vepp =

Avec Qpointe €t Dechantition l€S travaux de sortie de la pointe et de I'échantillon, respectivement, en eV et
e la charge de I'électron en coulombs. La pointe et le support de I'échantillon doivent d’étre

conducteurs.

Les diagrammes d’énergie entre la pointe et I'échantillon sont présentés en Figure 2.23. Lorsque la
pointe et I’échantillon sont séparés d’une distance d et ne sont pas en contact, leurs niveaux de Fermi
ne sont pas a I'équilibre (Figure 2.23.a). Lorsque la distance d se réduit et permet le contact par effet
tunnel, les niveaux de Fermi s’équilibrent (Figure 2.23.b). Alors, il existe un glissement des charges
électriques vers le matériau présentant le travail de sortie le plus faible. Ce phénomeéne génere un
déséquilibre de charge entre les deux matériaux, ce qui induit une polarisation de surface. Le potentiel
de contact Vcpp est représenté par une force électrostatique entre les deux conducteurs. La technique

KPFM consiste a imposer un potentiel Vpcqui s’oppose a Verp et compense cette force électrostatique
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(Figure 2.23.c)*. La valeur Vpc est mesurée et permet de déterminer la différence de travail de sortie

entre la pointe et la surface de I"échantillon.

Pointe  Echantillon b Pointe  Echantillon C Pointe  Echantillon
2 * EVidE_ECh Evideip _‘x- ‘_el-VCPD Evideip A r'y Evide_ech
(Dech x_ vide_ech (Dech
p CDFJ 0] B (Dp
—_— EFiech ech -1 EF_ech
d d d
——— EF_p < > EFiech EF_p —_—
®=E,-E, - Is
|
Ve

Figure 2.23. Diagrammes d'énergie entre la pointe et I'échantillon avant contact électrique séparés
d'une distance d (a), en contact par effet tunnel avec équilibre des niveaux de Fermi et apparition d'un
potentiel de contact (Vcep) (b) et aprés application d'un potentiel opposé Vipc annulant le courant i (c).
Le travail de sortie de I'échantillon gecn est représenté en bleu tandis que celui de la pointe ¢, est en

rouge.

Lorsque le potentiel imposé sur la pointe annule le courant, alors I'équation (2.8) s’applique, d’ou

I’obtention de I'’équation (2.9) permettant de calculer Vi

VDC + VCPD =0 (28)

_ __ ®echantillon — ¢pointe
Voe = —Vepp = (2.9)

el
Pour obtenir le travail de sortie de I'’échantillon, il faut calibrer le travail de sortie de la pointe avec des

références selon les équations (2.10) et (2.11).
®pointe = Préférence — le| Vpey (2.10)
®echantillon = ®pointe + |e| Vpcy (2.11)

Puisque ce sont des mesures de surface, le résultat est trés dépendant de I'état de surface de
I’échantillon, notamment de la présence du film d’eau qui peut se former en fonction de I'lhumidité.

La mesure se fait en effet a pression et humidité ambiantes.

La mesure de KPFM ne se fait pas au contact pour nos mesures mais a une distance d’annulation
(typiqguement 20 ou 25 nm). C'est donc le potentiel pour annuler les forces électrostatiques qui est
mesuré. Deux modes de mesure sont possibles ; la modulation d’amplitude (AM) ou la modulation de
fréquence de résonance (FM) du levier de la pointe. En mesure de modulation d’amplitude utilisée ici,
I'amplitude de déflection du levier est mesurée et ajustée avec Vpc pour annuler la force

électrostatique entre pointe et échantillon, donc pour avoir Vpc égal a - Veep.
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En KPFM, la topographie et le potentiel de surface sont mesurés. |l est possible de les mesurer
simultanément en mode « single pass » ou en mesurant la topographie puis le potentiel, en « dual
pass ». La méthode du « single pass » est choisie ici pour simplifier la méthode expérimentale. A

chaque point de mesure, la topographie et le potentiel de surface sont mesurés séquentiellement.

2.5.2. Méthode de mesure et matériaux supports

Les mesures de KPFM sont réalisées au Laboratoire d’Innovation en Chimie des Surfaces et
Nanosciences (CEA/NIMBE) en collaboration avec Ludovic Tortech. Les échantillons sont mesurés sur
un appareil AFM Nano-observer de CSI Instruments (Figure 2.24) en mode HD-KPFM avec des pointes
conductrices en silicium recouvertes d’une fine couche de Pt/Ir (référence ANSCM-PT de CSI
Instruments) (Figure 2.24). Le rayon nominal de la pointe est inférieur a 10 nm. Elle présente une
fréquence de résonance variant entre 43 et 81 kHz et une constante de raideur variant de 0,6 a

3,7 N.m™.

Figure 2.24. Photographie de I'AFM Nano-observer a gauche et image MEB d'une pointe en silicium
recouverte d'une fine couche de Pt/Ir (Image du site commercial de CSI instruments

https.//www.csinstruments.eu/product/anscm-pt/ le 30/03/2021)

Le graphite pyrolitique hautement orienté (Highly Oriented Pyrolytic Graphite en anglais ou HOPG)
(Figure 2.25.a & b) est choisi comme support pour déposer les imogolites car sa surface est conductrice
et chimiquement inerte. De plus, sa délamination a I'aide d’une bande adhésive permet d’exposer une
surface propre pour le dépot de I'échantillon. Par ailleurs, la valeur du travail de sortie du HOPG est

connue et peut étre directement utilisée pour la calibration (4,6 - 4,7 eV).*™
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Figure 2.25. Photographie de la surface d'HOPG et de la pointe d'AFM/KPFM avec une vue du dessus
(a) et une vue de cété (b). Le levier de la pointe et le laser sont visibles. (c) Photographie d’une surface

de HOPG décorée de plots d’or (vue du dessus)

Pour préparer |'échantillon, une goutte de 40 pL de suspension d’imogolite fraichement diluée
1000 fois (pour une concentration de la solution mére variant entre 7 et 8 g.L!) est déposée sur la
surface de mesure. L’échantillon seche toute la nuit a I'air libre puis est placé dans un dessiccateur. La
présence d’un film d’eau sur la surface influe en effet sur le résultat de la mesure, puisque c’est le
potentiel de surface qui est mesuré. Par ailleurs, I'eau présente a la surface peut avoir un effet sur la

mesure de topographie en se déplacant sur la pointe, modifiant ainsi sa fréquence de résonance.

Les valeurs des travaux de sortie des semi-conducteurs sont de 'ordre de 5 eV.**! Une valeur du
méme ordre de grandeur est donc attendue pour les imogolites. Cette valeur est aussi proche du travail
de sortie du HOPG, ce qui limite le contraste des potentiels de contact entre I'imogolite et le support.
Une alternative consiste donc a utiliser une surface de HOPG décorée de plots d’or afin d’obtenir de

meilleurs contrastes.

Pour préparer cette surface, un masque est placé sur une surface de HOPG préalablement délaminée.
Cet assemblage est placé dans une chambre sous vide ou I'or pur est évaporé a une vitesse d’environ

1 A.s* jusqu’a obtenir des plots d’environ 100 nm de hauteur (Figure 2.25.c).

2.5.3. Calibration pour I'extraction du travail de sortie

Pour mesurer le travail de sortie des imogolites, il est nécessaire de calibrer le travail de la pointe. On
procéde donc a des mesures de KPFM sur des références dont le travail de sortie est connu, comme

I’aluminium, le silicium et I'or (Figure 2.26). Pour des pointes revétues de Pt/Ir, le travail de sortie
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attendu se situe entre 5,0 et 5,8 eV, car il vaut 5,1 — 5,9 eV et 5,0 — 5,7 eV pour le platine et pour

I'iridium, respectivement.*

Les travaux de sortie des références sont de 4,7 — 4,9 eV pour Si,>3 5,2 eV pour Au.>*%> Pour I'aluminium,
les valeurs de travail de sortie sont comprises entre 4,1 et 4,2 eV.>*>> Cependant, I'échantillon de
référence est conservé a I'air libre et s’oxyde. Le travail de sortie de I'aluminium peut donc étre estimé
égal a celui de I'alumine Al,Os qui vaut 3,9 — 4,0 eV.>*2 La pointe mesurant les références doit étre la
méme pointe que celle utilisée sur I’échantillon étudié. Une surface comprenant les trois références
décrites précédemment est mesurée. Sur une surface d’aluminium sont déposées des bandes de
silicium. Puis des bandes d’or sont déposées perpendiculairement pour obtenir un quadrillage (Figure
2.26). La mesure KPFM se fait sur une zone ou se trouvent les trois références. La topographie de la
surface permet I'identification des références. Les méthodes de calibration a I'aide de HOPG et de Au,

Si et Al sont présentées au Chapitre 3.

r

Or

B

Aluminium

Silicium

_|

Figure 2.26. Photographie de la référence or-silicium-aluminium (vue de dessus). Le levier de la pointe

est situé sur le cété droit de I'image.

Dans cette partie, nous avons décrit les méthodes utilisées pour construire la structure de bande des
imogolites. Mieux connaitre leurs propriétés électroniques permet de considérer ces matériaux pour
des applications dans le domaine de la photocatalyse. La partie suivante décrit les techniques mises
en ceuvre pour investiguer la réactivité des imogolites sous irradiation. En effet, I'irradiation permet
de générer des porteurs de charges dans la matiere et d’étudier leur devenir, données essentielles

pour la photocatalyse.
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2.6. Méthodes d’irradiation

La réactivité des imogolites est étudiée a I'aide de la radiolyse dans le Chapitre 4. La partie présentée
ci-dessous décrit les méthodes d’irradiation utilisées dans ce travail de these. En premier lieu, la
plateforme ELYSE pour la radiolyse pulsée aux temps courts sera présentée. Elle permet un suivi
cinétique de I'absorbance des espéces produites sous radiolyse aux temps courts. Ensuite,
I'accélérateur linéaire d’électrons ALIENOR, permettant l'irradiation de poudres d’imogolites pour la

guantification des gaz produits sous radiolyse, sera décrit.

La plateforme ELYSE et I'accélérateur ALIENOR délivrent des rayonnements dits « ionisants » car ils
sont capables d’arracher des électrons a la matiére. lls peuvent induire des coupures de liaisons
chimiques d’ou le nom de radiolyse. En effet, lyse est le mot grec qui signifie coupure. Les
rayonnements ionisants déposent donc de I’énergie dans la matiere. La dose correspond a la quantité
de cette énergie (en Joule) délivrée par unité de masse (en kilogramme). Elle est exprimée en Gray
(1 Gy =1 1.kg). Le rendement radiolytique, noté G(X) (X étant I'espéce formée par radiolyse), est la
guantité de matiére de X (en mole) par unité d’énergie déposée dans la matiére (en Joule). Il est donc
exprimé en mol.Jl. C’est un paramétre essentiel pour comprendre la réactivité d’un matériau sous
irradiation. Pour le mesurer, il est nécessaire de connaitre la dose. C’est pourquoi la dose déposée par

impulsion est mesurée avant chaque irradiation. C’'est la dosimétrie.

2.6.1. Plateforme ELYSE — Accélérateur d’électrons picoseconde pour la radiolyse

pulsée

Des mesures de radiolyse pulsée picoseconde (mesures spectroscopiques d’absorption transitoire) ont
été effectuées a I'Institut de Chimie Physique de I’'Université Paris-Saclay sur la plateforme ELYSE, en
collaboration avec Mehran Mostafavi et Serguei Denisov. Cette plateforme (Figure 2.27) est composée
d’un accélérateur d’électrons picoseconde. L'impulsion du faisceau d’électrons dure 7 picosecondes.
Les électrons sont produits par effet photo-électrique d’une impulsion laser sur un semi-conducteur
(photocathode).® La fréquence et I'énergie des électrons sont respectivement de 5 Hz et de 7,6 MeV.
Cette plateforme offre la possibilité d’effectuer des expériences de type « pompe-sonde » a I'échelle
de la picoseconde, la pompe étant le faisceau d’électrons et la sonde la lumiere UV-visible provenant

du faisceau laser (Figure 2.28).
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Figure 2.27. Photographie de [l'accélérateur d’électrons de la plateforme ELYSE (https://elyse-
platform.academy/elyse-accelerator/ le 12/07/2021).

Plus précisément, cette plateforme présente un laser qui fournit des impulsions de longueur d’onde
780 nm et d’'une durée de 100 fs. Ce faisceau laser est séparé en deux parties par une lame séparatrice

((a) sur la Figure 2.28).

Ligne a retard
Lame séparatrice

Laser femtoseconde ﬂ
780 nm
@ 1 J @ Harmonique L
T 260 nm Spectrometre

Supercontinuum @

Harmonique A S ﬁ

260 nm Référence

Signal

Sonde

............................................................................................................ " AP
I Accélération des électrons ¢ . ?

Photocathode Cs,Te Film d’imogolite

Figure 2.28. Schéma représentant le principe simplifié du fonctionnement de la mesure pompe-sonde

utilisée sur la plateforme ELYSE. Schéma adapté de Schmidhammer et al.®°

La premiere partie est utilisée pour produire les électrons par photoémission. La photocathode de
tellure de césium est illuminée a une longueur d’onde de 260 nm. En réponse, elle produit des
électrons. Ces électrons sont encore peu énergétiques et sont accélérés jusqu’a ce que leur énergie

soit comprise entre 4 et 9 MeV. Le faisceau d’électrons est ensuite dirigé vers I’échantillon.
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La deuxieme partie du faisceau laser femtoseconde est envoyée vers la ligne a retard qui mesure un
metre. Les miroirs mobiles de cette ligne permettent d’envoyer le faisceau vers I'échantillon a
différents temps apreés l'interaction rayonnement-matiére pour le suivi cinétique. Ensuite, ce faisceau

laser retardé est de nouveau divisé en deux parties ((b) sur la Figure 2.28).

La premiére partie du faisceau retardé est envoyée vers des cristaux pour générer une lumiére blanche
dite de « supercontinuum ». En effet, l'interaction entre une impulsion laser ultracourte et certains
cristaux permet la production d’une lumiéere dont la gamme de longueurs d’onde peut s’étendre de
I'ultraviolet a lI'infrarouge. Ici, deux cristaux sont utilisés. Le premier est un cristal de fluorure de
calcium générant un supercontinuum de 340 a 900 nm. Le second est un cristal YAG produisant un
supercontinuum de 600 a 1600 nm. La seconde partie du faisceau retardé est utilisée pour générer
une harmonique a la longueur d’onde 260 nm. La lumiéere supercontinuum et I’harmonique se croisent
sur une lame séparatrice ou ils seront de nouveau divisés en deux ((c) sur la Figure 2.28). Une partie
est dirigée vers I'échantillon, c’est la lumiére sonde. La seconde sert de lumiére de référence. La

lumiére sonde et la lumiére de référence sont ensuite envoyées jusqu’a un spectrometre.

La résolution temporelle de ces expériences pompe-sonde est de 10 ps. Le montage expérimental et
I’acquisition ainsi que le traitement des données sont décrits plus en détails par Belloni et al.®! et

Schmidhammer et al.%°

Pour ce travail de these, I’étude de la radiolyse sur ELYSE s’est focalisée sur la formation et le déclin de
I’électron hydraté. C’'est en effet un précurseur du dihydrogéne et son coefficient d’absorption molaire
trés élevé (19700 L.molt.cm™ dans I'eau & 715 nm) ce qui le rend aisément détectable.’*52%3Comme
les mesures doivent étre réalisées sur des échantillons transparents dans la gamme de longueurs
d’onde utilisées (ici le visible), il n’est pas possible de travailler avec des poudres. Pour cette raison et
pour étudier la radiolyse aux temps courts en fonction de I’humidité relative, les échantillons sont sous
forme de films relativement épais (Figure 2.3), mais optiquement transparents. La préparation des

films est expliquée dans la section 2.1.5.

2.6.2. ALIENOR - Accélérateur linéaire d’électrons (LINear ACcelerator LINAC)

L’accélérateur linéaire d’électrons (LINAC) Titan Beta, Inc. ALIENOR (Accélérateur Linéaire d’Electrons
NanOseconde pour I'étude de la radiolyse) disponible au laboratoire a été le principal outil
d’irradiation utilisé au cours de ce travail (Figure 2.29). Il n’a pas été utilisé pour I'aspect pulsé mais
pour déposer efficacement une dose significative (de I'ordre de 20 kGy par séquence) dans les poudres

d’imogolites en quelques dizaines de minutes.
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Figure 2.29. ALIENOR (a gauche) et ampoule contenant la poudre d’imogolite placée devant le faisceau

d’électrons (a droite).

Le faisceau d’électrons est produit par un canon a électrons puis est accéléré dans un guide d’ondes
alimenté par un klystron. Les électrons sont produits par effet thermo-ionique sur un filament chauffé
par un courant électrique. La section accélératrice est entourée de bobines magnétiques de
focalisation qui servent a corriger la tendance du faisceau a diverger du fait de la répulsion
coulombienne entre électrons. lls sont éjectés dans l'air en traversant une fenétre constituée d’'une
feuille de métal tres fine en aluminium. Cet appareil délivre des impulsions d’électrons d’une durée de
10 ns. Leur énergie de 10 MeV permet d'éviter I'activation des matériaux pour les échantillons étudiées
ici mais reste suffisante pour pénétrer dans les cellules d’irradiation contenant les échantillons et
assurer un dépo6t homogene de I'énergie dans le milieu expérimental. Nous avons travaillé a une
fréquence de 2 Hz, ce qui évite a I'’échantillon de s’échauffer. Ainsi, seuls les effets dus a I'irradiation
sont étudiés. L’échantillon est placé dans une ampoule devant le faisceau d’électrons (Figure 2.29). La
guantité d’échantillon est choisie de maniere a optimiser le recouvrement entre le faisceau d’électrons
(lui-méme focalisé) et le matériau étudié. Pour ce faire, une lame de verre est placée au niveau de
I'ampoule. Elle devient brune sous irradiation. En l'irradiant nous connaissons donc la position du
faisceau d’électrons. L'ampoule est alignée en conséquence. La masse de poudre insérée dans
I"ampoule est de I'ordre de 300 mg. Pour ces mesures, I’échantillon est sous forme de poudre préparée

selon le protocole décrit en partie 2.1.4.

La partie suivante traite du conditionnement des imogolites avant irradiation. Dans le cas d’irradiations
sur la plateforme ELYSE, les imogolites sont sous forme de films autoportés placés dans des porte-
échantillons permettant les mesures de spectroscopie. Dans le cas des expériences avec ALIENOR, les
imogolites sont sous forme de poudre placée dans une ampoule étanche. Dans les deux cas,
I'interaction entre eau et argile est utilisée pour comprendre la réactivité. C'est pourquoi les

échantillons sont équilibrés au préalable a différentes humidités relatives.
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2.6.3. Conditionnement des échantillons d’imogolite a irradier

2.6.3.1. Méthode d’équilibration aux différentes humidités relatives

Avant toute expérience d’irradiation, les échantillons sont placés dans des dessiccateurs dans lesquels
I’humidité relative est controlée par une solution saline saturée. La nature du sel impose la valeur de

I’humidité relative a une température donnée (Tableau 2.4).

Humidité relative (%) 3 6 11 43 74 97
Sel utilisé Gel de silice LiBr LiCl K,COs NaNO; K,SO4

Tableau 2.4. Sels utilisés pour les solutions saturées imposant I’humidité relative dans les dessiccateurs
Pour chaque échantillon, I'évolution de la masse est suivie en fonction du temps, ce qui permet de

déterminer a quel moment ils sont a I’équilibre. Vingt jours sont nécessaires pour que les poudres

s’équilibrent a I'humidité relative imposée (Figure 2.30).

IMO-OH IMO-CH,
'%_, 1IU7 T T T - 073“/6 g T T T
2 e 11% | g M0
a 1,06+ A 439 | &
3 v A % | B
v yv YY yv ¥ YVV v T4% 1084

L 4054 GvY * 97% | 2T
G Ay A AdA A A A .
= A AA M =
f= A =
— 4 A i — 4
o 104 A o 1,06
m g vy YY Yy ¥ YYY v v v
2 1034 3 Al
~ LY o i ~. 1,04 4 i
] . e’ . . ]
£ 1024 geee oe Go 00 £
3 3
g 2 1,02
o 1014 4 o i
o sttt s @ B 23 & e . e ® -
8 1004 . 004 598 83 3333 %3N 3 L I |
w1 0 wr
L1 m
> T T T T T T T T T = T T T T T T T T T

0 5 0 15 20 25 30 35 40 0 5 0 15 20 25 30 35 40

Temps (jours) Temps (jours)

Figure 2.30. Suivi dans le temps par pesée de la masse de poudre d’imogolite mise a équilibrer dans les
dessiccateurs rapportée a la masse initiale. Les pourcentages indiqués en légende correspondent aux
pourcentages d’humidités relatives des dessiccateurs. Pour IMO-OH (a gauche) et IMO-CHs (a droite),

ce suivi montre que vingt jours suffisent a atteindre I’équilibre.

Aprés avoir atteint I’équilibre aux humidités relatives désirées, les échantillons d’imogolite sont placés
dans des porte-échantillons adaptés a la mesure. Les films irradiés sur la plateforme ELYSE sont placés
dans des porte-échantillons fermés présentant des fenétres en quartz permettant la mesure
d’absorption transitoire. Les poudres irradiées a I'aide d’ALIENOR sont disposées dans des ampoules

étanches adaptées a |'analyse des gaz produits sous radiolyse.
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2.6.3.2. Conditionnement des films d’imogolite irradiés sur la plateforme ELYSE

Les films décrits dans la partie 2.1.5. sont équilibrés dans des dessiccateurs a 3 %, 11 % et 43 %
d’humidité relative. Comme pour les poudres, le suivi de la mise a I’équilibre des films a été réalisé par
pesée. Les films sont placés dans un porte-échantillon produits par impression 3D en acide polylactique
(PLA) pour cette étude (Figure 2.31). Le porte-échantillon est composé d’un réservoir, permettant d’y
conserver une solution saturée en sel qui impose I'"humidité relative ou une poudre dessicante, et
d’une partie supportant le film étudié. Deux fenétres en quartz de 200 um d’épaisseur sont collées de
part et d’autre de la zone ou se trouve le film pour assurer une étanchéité de la cellule pendant la
mesure. Du parafilm au niveau du bouchon permet aussi d’assurer I'étanchéité du systeme durant le
temps de la mesure. Les fenétres en quartz permettent de de réaliser les mesures dans la gamme

spectrale du visible.

Parafilm assurant
|'étanchéité au niveau
du bouchon

Film d’imogolite

Fenétre en quartz

Compartiment pour la
poudre dessicante ou la
solution saline saturée

Figure 2.31. Photographie du porte-échantillon utilisé pour la mesure des films sur la plateforme ELYSE.

Un film d’IMO-CH; y est conservé a une humidité relative de 43 %.

2.6.3.3. Préparation des ampoules a irradier pour I'étude des poudres d’imogolite

La poudre équilibrée est introduite dans des ampoules étanches (Figure 2.29). Dans les cas des
humidités relatives de 3 % et 6 %, les ampoules sont préparées dans une tente sous atmosphére
d’argon. Enfin, les poudres séchées sont, quant a elles, placées sous vide dans les ampoules pendant

24 heures a 220 °C pour IMO-OH et a 110 °C pour IMO-CHs.

Les ampoules sont ensuite mises sous argon ultra-pur (99,9999 %), a une pression de 1,5 bar, a I'aide
de trois cycles successifs de vide primaire suivi d’ajout d’argon. Durant I'étape de vide primaire, les

ampoules sont plongées dans I'azote liquide afin de geler I'’eau contenue dans la poudre, ce qui permet
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de maintenir constante la quantité d’eau présente dans I’échantillon. Ce processus a été vérifié en
comparant les quantités d’eau mesurées par analyse thermogravimétrique (ATG) pour un échantillon
sortant d’un dessiccateur, et pour le méme échantillon ayant subi les trois cycles décrits ci-dessus. La
mise sous argon des ampoules est nécessaire, notamment pour quantifier la quantité de dihydrogene
produit sous irradiation. En effet, un précurseur important du dihydrogéne est I'électron solvaté qui

réagit tres rapidement avec le dioxygene. Il faut donc s’affranchir de la présence d’air.

Sous irradiation, les poudres irradiées produisent des gaz. Les méthodes utilisées pour leur
identification et leur quantification, la chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de

masse, sont détaillées dans la partie suivante.

2.7. Quantification des gaz produits par radiolyse

Cette partie traite des méthodes de quantification des gaz produits par radiolyse et qui sera traitée
dans le Chapitre 4. La spectrométrie de masse et la chromatographie en phase gazeuse sont les
techniques utilisées dans ce travail pour identifier et quantifier les molécules produites sous

irradiation.

2.7.1. Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est utilisée pour mesurer la quantité de gaz (H, pour les deux
imogolites, et CH4 pour IMO-CH; seulement) produits pendant I'irradiation. La mesure de la quantité
de dihydrogene produit est en effet une bonne sonde de la réactivité des matériaux irradiés car c’est
un produit stable de la radiolyse de I'eau et des fonctions hydroxyles de surface. Nous développerons
dans le Chapitre 4 en quoi I'étude de la radiolyse de I'eau dans les imogolites permet de mieux
comprendre le devenir des porteurs de charges. Le méthane n’est produit que dans IMO-CHs. Par
ailleurs, les quantités de dioxygene et de diazote sont systématiquement mesurées afin de s’assurer

gu’ils ne sont présents qu’a I'état de traces, et donc, de vérifier I'étanchéité des ampoules.
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Argon

——— Mélange de gaz (pour la calibration)

_— Pompe primaire

— Chromatographe en phase gazeuse
- Pompe turbomoléculaire

—— Connexion de I'ampoule
~—— Ampoule

Figure 2.32. Montage expérimental de micro chromatographie en phase gazeuse

L’appareil utilisé est une micro chromatographie uGC-R3000 de SRA Instrument (Figure 2.32). Le gaz
vecteur est de I’'argon ultra-pur. Les colonnes dans la micro chromatographie vont séparer les gaz
présents en fonction de leur affinité vis-a-vis de la phase stationnaire. Les gaz sont quantifiés grace a
un détecteur a conductivité thermique. La température des colonnes est comprise entre 70 °C et 80 °C.
Le gaz présent dans I'ampoule irradiée est détendu dans la ligne d’injection de la chromatographie,
préalablement purgée 3 fois. La pression dans la ligne apres détente est notée. De I'argon ultra-pur
(99,9999 %) est ajouté jusqu’a I'obtention d’une pression totale de 1,5 bar. Un temps d’attente de
5 minutes est ensuite nécessaire afin que le mélange s’"homogénéise avant l'injection. Le logiciel
Soprane de SRA Instrument permet d’analyser les résultats, donc d’identifier et de quantifier les gaz

grace, respectivement, au temps de rétention dans la colonne et a I'aire du pic chromatographique.

Pour connaitre la quantité des gaz en fonction de I’aire sous la courbe, différentes droites de calibration
sont mesurées a partir de mélanges de gaz connus : un mélange étalon ou la concentration des
différents gaz (notamment H, et CH,4) est de 1000 ppm et les divers mélanges obtenus a partir de la
dilution de cette bouteille étalon avec une bouteille d’argon ultra-pur. Cela permet de tracer les aires

des pics chromatographiques obtenus en fonction de la concentration des gaz (Figure 2.33).
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Figure 2.33. Droites de calibration obtenues par chromatographie en phase gazeuse pour le
dihydrogéne (a) et le méthane (b). Les droites de régression ont pour équations respectives (a)

y=(1,17+0,02) xet (b) y = (0,25 + 0,01) x

A partir de ces droites, et en utilisant I'équation d’état des gaz parfaits, la quantité de chaque gaz
généré dans I'ampoule par l'irradiation est calculée. Dans I'équation (2.12), Aire est I'aire sous la
courbe du pic considéré, ns, la quantité de matiere du gaz mesuré (en mol), fuiibration l€ facteur de
calibration qui correspond au coefficient directeur de la droite de calibration et faiution €st le facteur de
dilution, provenant de la détente du gaz de I'ampoule dans la ligne (il est supérieur a 1). La pression
totale est ensuite complétée a 1,5 bar avec I'argon. Pympoute cOrrespond a la pression dans I'ampoule
(en Pa), elle est de 1,5.10° Pa. Vampoule désigne le volume libre dans I'ampoule (en m3), d’un ordre de
grandeur de 10° m3, Enfin R est la constante des gaz parfaits qui vaut 8,314 J.molt.K: T est la
température ambiante. Elle vaut 298 K. Aire rapportée au facteur de calibration correspond a la
quantité de gaz étudié en ppm. Le facteur 10 correspond au changement d’unités entre les ppm et
les moles. Le volume de gaz mesuré dans le chromatographe correspond au produit du volume libre
de I'ampoule et du facteur de dilution. La concentration du gaz étudié en ppm est ainsi défini par
I’équation (2.12). L’équation (2.13) correspond au nombre total de moles gazeuses dans I'ampoule.

Enfin, I'équation (2.14) est obtenue :

. 107° Aire faiution (2.12)
Concentration gaz =
fcalibration
_ Pampoule Vampoule (2.13)
Ntotal gaz — RT
10_6 Aire fdilution Pampoule Vampoule (2-14)

ngaz = N¢otal gaz X Concentration gaz = RT
fcalibration
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Pour une méme concentration, I'aire du pic du dihydrogéne est plus grande que celle du pic du
méthane (Figure 2.33). Le chromatographe en phase gazeuse est donc plus sensible au dihydrogene

gu’au méthane.

2.7.2. Spectrométrie de masse pour l'identification et la quantification des gaz de

radiolyse

Apres l'irradiation des poudres d’'imogolites a I'aide d’ALIENOR, la micro-chromatographie en phase
gazeuse permet la quantification du dihydrogene et du méthane, mais elle ne permet pas I'analyse
d’autres especes. Pour l'identification d’autres gaz possiblement produits sous irradiation dans le cas
d’'IMO-CHs, comme de petits alcanes ou alcénes, les ampoules sont analysées grace a un spectrometre
de masse. De plus, les mesures par spectrométrie de masse permettront de confirmer les rendements
radiolytiques du dihydrogéene et du méthane par une méthode alternative a la micro-chromatographie
en phase gazeuse. Les mesures de spectrométrie de masse ont été réalisées au Laboratoire de
Radiolyse et de la Matiére Organique (LRMO appartenant a DES/CEA), en collaboration avec Delphine

Durand.
2.7.2.1. Spectrometre de masse « R30 » au LRMO

Le spectrometre de masse a secteur magnétique R30 utilisé au cours de notre étude est présenté en
Figure 2.34. Il sert a I'analyse des gaz. Il a été concu et construit au CEA. La source d’ionisation est a
impact électronique avec une énergie des électrons de 60 eV. La tension d’accélération des ions est de

4 kV.
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Figure 2.34. Photographie du spectrométre de masse R30 utilisé pour I'analyse de gaz produits par

irradiation ainsi que I'explication des différentes parties qui le composent.

L’analyseur a secteur magnétique impose un champ magnétique uniforme perpendiculaire au plan de
la trajectoire. L'ion éjecté se trouvant dans ce champ va voir sa trajectoire se courber en fonction de
son rapport masse sur charge. Le champ magnétique est adapté en fonction du rapport masse sur
charge recherché. Seuls les ions correspondant a ce rapport subissent la déviation qui méne au

détecteur. IlIs sont alors mesurés.

Pour ce montage expérimental, deux modes de détection sont possibles : la cage de Faraday ou le
multiplicateur d’électrons qui est cent fois plus sensible. Le détecteur de type cage de Faraday détecte
sur une surface conductrice le transfert de charge de I'ion. Le signal est ensuite amplifié. Le détecteur
multiplicateur d’électrons amplifie le signal par la formation d’électrons secondaires en utilisant des

tubes en verre dopés au plomb.

Le mode cage de Faraday est utilisé pour quantifier la proportion d’argon dans I’échantillon, gaz
matrice, et les espéces présentes en grandes quantités comme le dihydrogéene ou le méthane. Le mode
multiplicateur d’électrons est utilisé pour détecter et quantifier les gaz produits en faible quantité,

comme les petits alcanes et alcénes ou d’éventuelles contaminations.

La gamme de masse du spectrometre varie de 1 a 200 uma pour la tension d’accélération de 4 kV. La

limite de détection est de I'ordre du ppb. Le spectrométre est maintenu dans un vide de 3.10° mbar.
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Les intensités des pics sont tracées avec une mine sur du papier millimétré déroulant. La hauteur des
pics est proportionnelle a I'intensité, et elle est mesurée a la main. Des gaz étalons (dihydrogene,

diazote et argon) sont mesurés pour calculer les sensibilités.

2.7.2.2. Méthode de mesure

Lors de la mesure en spectrométrie de masse, une espece se fragmente en plusieurs ions. Pour une
espece donnée et qui a été au préalable identifiée par chromatographie en phase gazeuse couplée a
la spectrométrie de masse, ou dont la formation est attendue, il est possible de modéliser les pics
obtenus expérimentalement en utilisant la méthode des moindres carrés. En plus des espéces issues
de lirradiation, les possibles contaminations du mélange de gaz dans I'ampoule par I'air extérieur ou
par l'intérieur du spectrométre sont considérées. La modélisation inclut ainsi I’hélium, le dioxyde de
carbone, le monoxyde de carbone, le diazote, le dioxygene et I'eau. L’argon étant le gaz matrice, il est
aussi inclus dans la modélisation. En calibrant chaque jour de mesure avec de I'argon, du diazote et du

dihydrogene, des pourcentages volumiques des espéces gazeuses dans I’échantillon sont obtenus.

En utilisant la dose déposée dans I'échantillon ainsi que les pourcentages volumiques des espéeces
présentes, les rendements radiolytiques pour le dihydrogene, le méthane et divers autres gaz peuvent

étre calculés. Les détails de ces calculs sont développés dans le Chapitre 4.

Le caractere hydrophobe de la cavité confére a IMO-CHs la capacité d’encapsuler des molécules
organiques telles que I’éosine Y (détaillée au Chapitre 3) et le ferrocéne (détaillée au Chapitre 5). L’effet
de I'encapsulation sur les propriétés rédox de la molécule a, dans ce dernier cas, été étudié par
voltamétrie cyclique. La présentation de cette technique est I'objet de la derniére section de ce

chapitre.
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2.8. Voltamétrie cyclique

L’électrochimie permet I'étude des réactions faisant intervenir des transferts d’électrons. Elle

s’intéresse aux flux d’électrons en fonction des modifications chimiques mises en jeu.

La voltamétrie cyclique est une technique qui étudie les processus d’oxydoréduction en balayant une
gamme de potentiels et en mesurant le courant résultant. Ici, les voltamogrammes ont été tracés selon
la convention IUPAC avec I'axe des abscisses allant des plus faibles potentiels vers les plus hauts. La
vitesse de balayage des potentiels est un parametre contrélable et nécessaire a la compréhension des

phénomeénes d’oxydoréduction, notamment pour ce qui concerne la diffusion des espéeces redox.

L’équilibre entre oxydant et réducteur est décrit par I’équation de Nernst (équation (2.15)) dans le cas
de la réaction (2.R3). Le potentiel de la cellule électrochimique E a I’équilibre dépend ainsi du potentiel
standard du couple redox étudié E°, de leurs activités respectives notées (Oxydant) et (Réducteur) et
du nombre d’électrons n mis en jeu dans la réaction d’oxydoréduction. Dans la relation de Nernst

(équation (2.15)), F la constante de Faraday (9,65.10* C.mol?) et T est la température.

1o RT (Oxydant) 2.15
E=E"+ nF In (Réducteur) ( )

Oxydant + ne” 2 Réducteur (2.R3)
Le potentiostat permettant les mesures est un modéle SP-150 Biologic. Un systeme d’électrodes
sérigraphiées tout-en-un Methrom Dropsens est choisi pour sa simplicité d’utilisation. Le modele
d’électrodes C11L est adapté pour les mesures en solution avec une électrode de référence AgCl/Ag.
Son potentiel standard vaut 0,222 V par rapport a I'électrode standard a hydrogéne (V vs SHE).

L’électrode de travail et la contre-électrode sont composées de carbone (Figure 2.35).

Contre
électrode
EIectrodg (CE)
de travail
(ET)

Connexion < <
CE v
Electrode de
\ référence
(ER)
\ \ Connexion
ET
Connexion
ER

Figure 2.35. Photographie annotée d’une électrode sérigraphiée Dropsens (http://www.dropsens.com
le 13/07/2021). L’électrode de travail et la contre-électrode dont composées de carbone. L’électrode

de référence est constituée du couple AgCl/Ag.
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Les électrodes sont immergées dans des solutions de ferrocéne dans I'eau en présence de chlorure de
potassium agissant en qualité d’électrolyte (a 0,05 mol.L}). Dans le cas des mesures dans IMO-CHs, il
apparait que les charges présentes sur la surface des imogolites ainsi que leurs contre-ions suffisent a
assurer la conductivité de la solution. L'utilisation d’'un électrolyte n’est donc pas nécessaire pour
obtenir des voltamogrammes de qualité correcte. Les voltamogrammes sont mesurés de -0,3a 0,6 V

par rapport a AgCl/Ag en utilisant 5 cycles et avec des vitesses de balayage variant de 2 8 600 mV.s™.

Les voltamogrammes mesurés sont étudiés grace a I'analyseur de pics du logiciel EcLab. Il permet de
mesurer de le courant faradique j et le potentiel £ d’oxydation et de réduction en s’affranchissant du

courant capacitif (Figure 2.36).

4 T T T T T T T T T T
onydation
2rF ioxydation T
<
=
<
S of .
3
@]
O
2 i i
réduction
Eréduction
-4 1 1 1 1 1
-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8

Potentiel (V vs SHE)

Figure 2.36. Voltamogramme d’une solution de ferrocéne encapsulé dans IMO-CH3 avec la méthode de
détermination des courants i et potentiels E d’oxydation et de réduction réalisée par I’analyseur de pics

du logiciel EcLab.

La détermination du potentiel d’oxydo-réduction du ferrocéne en fonction de son environnement,
dans I'eau ou la cavité d’'IMO-CHs, permet de comprendre I'impact de I’encapsulation la réactivité de

cette espéce. Cette partie sera traitée dans le Chapitre 5.

Dans le chapitre suivant, une construction des diagrammes de bandes d’IMO-OH et d'IMO-CH;s sera
proposée grace aux spectroscopies de réflexion diffuse et de photoélectrons induits par rayons X. De
plus, c’est grace a la comparaison de cette derniére technique avec la littérature que la quantification
de la différence de potentiel a travers la paroi des nanotubes sera développée pour les deux imogolites

étudiées.
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Chapitre 3
Etude de la polarisation de la paroi et du
diagramme de bandes

Ce chapitre a pour objectifs de caractériser la structure de bandes des deux types
d’imogolites étudiées, IMO-OH et IMO-CHs et de quantifier expérimentalement le champ
électrique existant a travers la paroi de ces matériaux. Pour construire le diagramme de
bandes, nous avons mesuré par spectroscopie de réflexion diffuse les énergies de bande
interdite. Nous avons ensuite réalisé les mesures de spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X (XPS) sur des échantillons déposés et sous forme d’aérosols isolés
pour déterminer le travail de sortie des imogolites. Ce dernier correspond a I’opposé du
niveau de Fermi, ce qui permet de construire le diagramme de bandes. Le travail de
sortie des imogolites a été par ailleurs confirmé par des mesures de microscopie a sonde
de Kelvin (KPFM). Des mesures d’XPS ont aussi permis de calculer les énergies du haut
de la bande de valence et du bas de la bande de conduction des imogolites. En dernier
lieu, nous avons caractérisé la différence de potentiel existant a travers la paroi et
responsable de la séparation de charges étudiée au chapitre 4, en comparant les
spectres XPS acquis pour des échantillons déposés, a des structures similaires planes

décrites dans la littérature.
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3. Etude de la polarisation de la paroi et du diagramme de bandes

3.1. Mesure de I'énergie de bande interdite

La premiere étape de la construction du diagramme de bandes consiste a déterminer
expérimentalement I'énergie de bande interdite. La méthode utilisée repose sur des mesures de
spectroscopie de réflexion diffuse, décrite dans le chapitre 2 en partie « 2.3. La spectroscopie de
réflexion diffuse ». L’énergie de bande interdite des imogolites a été déterminée expérimentalement
par Shafia et al. a une valeur de 4,9 eV.! De plus, de nombreuses études reposant sur la méthode de la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), proposent des valeurs pour IMO-OH et IMO-CHs. Nous
présenterons donc un résumé des énergies de bande interdite prédites. Pour clarifier les différences
entre les méthodes de calcul utilisées, nous proposerons une breve explication des méthodes utilisant

la fonctionnelle de la densité.

3.1.1. Méthodes utilisant la fonctionnelle de |la densité

Les méthodes de calcul DFT reposent sur I'approche ab initio. Cette derniére consiste a utiliser les lois
fondamentales de la physique pour déterminer et prédire les propriétés d’un systeme. L’état d’un
systéme quantique, d'un atome, d’une molécule ou d’un solide est décrit par sa fonction d’'onde W.
Elle dépend de la position (x, y et z) et du spin de chaque particule constituant le systeme. Cette
fonction d’onde satisfait I'équation de Schrédinger (Equation (3.1)), indépendante du temps, ou H est
I’hamiltonien du systéme et E son énergie. Cette équation ne peut étre résolue que dans le cas de
I’'atome d’hydrogene et de I'ion moléculaire H,*. Pour les autres systémes, il ne s’agit pas de résolution

mais d’approximation de I'expression de I'hamiltonien ou de la fonction d’onde.

HY = Fy (3.1)
La méthode Hartree-Fock consiste en une résolution approchée de I'équation de Schrodinger en
utilisant la méthode des variations pour approximer la fonction d’onde. Selon le principe variationnel,
si une solution approchée de la fonction d’onde de I'état fondamental d’'un systeme dépend d’un
parametre ajustable, alors I'énergie moyenne dépendant de ce parametre s’approchera de la valeur

exacte lorsqu’elle diminue. Ce paramétre ajustable est donc recherché pour minimiser I'énergie.

L'objectif de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) est de remplacer la fonction d’onde
électronique, qui dépend de 3N variables (avec N le nombres de particules du systeme), par la densité
électronique, qui dépend seulement de trois variables. Ainsi la DFT consiste a minimiser la
fonctionnelle de la densité plutét que de résoudre I'équation de Schrodinger. Elle repose sur les
théoremes de Sham, Hohenberg et Kohn qui stipulent qu’'un systéeme a I'état fondamental est

entierement déterminé par sa densité électronique en tout point. Donc I’énergie du systéme est une

132



3. Etude de la polarisation de la paroi et du diagramme de bandes

fonctionnelle de la densité électronique. Cet état fondamental correspond a la densité électronique

de plus basse énergie.

L'énergie peut étre décomposée en des termes d’énergie cinétique et d’énergie potentielle noyaux-
électrons et électrons-électrons. Il est possible d’exprimer I'énergie potentielle noyaux électrons,
I’énergie répulsive entre électrons et I'énergie cinétique pour un électron. Cependant, cette
décomposition ne prend pas en compte toute I'énergie du systeme. Il est donc nécessaire d’introduire

un terme d’échange et de corrélation.

Il existe plusieurs approximations de ce terme d’échange et de corrélation. Dans I'approximation de la
densité locale (LDA), la densité électronique est localement uniforme. Ces méthodes prédisent
correctement les propriétés moléculaires, telle que la géométrie, mais ne sont pas adaptées pour
estimer les données énergétiques comme les énergies de liaison. L'approximation du gradient

généralisée (GGA) considére la densité en chaque point ainsi que son gradient.

Des méthodes hybrides existent entre la théorie Hartree-Fock, adaptée pour les composantes
d’échange, avec une fonctionnelle de Becke (B) et une fonctionnelle GGA comme celle développée par
Lee, Yang et Parr (LYP). Ainsi la fonctionnelle B3LYP est une méthode utilisée dans la littérature pour
le calcul des propriétés électroniques des imogolites par Demichelis et al.2 De méme, la méthode PBE,
utilisée par Zhao et al., correspond a un autre méthode hybride entre la théorie Hartree-Fock et une

fonctionnelle GGA.?

3.1.2. Energies de bande interdite prédites dans la littérature grace aux calculs

DFT

Dans les calculs DFT appliqués aux imogolites, la cellule unitaire périodique étant composée au
minimum de plus de 300 atomes, les efforts computationnels sont trés importants. C’est pourquoi, les
calculs DFT trouvés dans la littérature utilisent des modeles ou la cellule est en fait un cercle périodique
ou une fraction d’imogolite.*® Dans la littérature, I'effort computationnel a été diminué en fixant les
bases atomiques,*>”® en utilisant les propriétés géométriques des imogolites,?> ou en utilisant la
transférabilité de la méthode en paramétrant des systémes analogues.’ Les méthodes de calculs GGA
menent a des énergies de bande interdite prédites a 3,7 — 5,3 eV contre 10,0 eV avec des méthodes
d’approximation DFT (Density-functionnal-tight binding en anglais ou DFTB).? Les méthodes purement
DFT (GGA) ont tendance a sous-estimer les énergies de bande interdite alors que les méthodes DFTB
a les surestimer. Les méthodes de DFT hybride B3LYP et PBE donne une énergie de bande interdite
prédite 37,2 eV et5,2-5,3 eV, respectivement.>1° La méthode LS-DFT (LS pour Linear-Scaling) permet,

qguant a elle, de simuler des systémes composés de quelques milliers d’atomes. Poli et al. ont choisi la
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méthode LS-DFT, déja utilisée pour des matériaux périodiques.’*? Les auteurs obtiennent une énergie
de bande interdite de 4,57 eV pour IMO-OH et de 4,75 eV pour IMO-CHs. Alvarez- Ramirez et al. ont
analysé I'effet du dopage avec du fer sur les propriétés électroniques.’® L’énergie de bande interdite
diminuerait de maniere importante, passant de 4,7 eV a 1,4—-2,0 eV. Par ailleurs, Poli et al. ont étudié
I'impact des défauts sur les propriétés électroniques d’IMO-OH. lls ont prédit que les différents défauts

présents aux bords des nanotubes influencent I'énergie de bande interdite.'

En raison de la disparité des énergies de bande interdite calculées par les méthodes DFT, nous avons
choisi de mesurer ces énergies par réflexion diffuse puis de comparer nos valeurs a celles calculées par
LS-FDT (en sachant que les énergies de bande interdite sont sous-estimées dans ce cas) et aussi a celle
calculée par la méthode PBE. Les valeurs d’énergie proposées par Poli et al. a I'aide de LS-DFT sont de
4,57 eV pour IMO-OH et de 4,75 eV pour IMO-CHs.'! Zhao et al. ont, quant a eux, prédit une énergie

de 5,2 -5,3 eV pour IMO-OH avec une transition électronique directe avec la méthode PBE.3

3.1.3. Energies de bande interdite des imogolites mesurées par spectroscopie de

réflexion diffuse

L'énergie de bande interdite a été obtenue par spectroscopie de réflexion diffuse pour IMO-OH et
IMO-CHs. La réflectance est mesurée en fonction de la longueur d’onde a température ambiante sur
des films fins déposés sur une fenétre en quartz, elle-méme placée devant un porte échantillon rempli
de poudre de sulfate de baryum. L’échantillon est ainsi suffisamment épais pour que I'approximation
de la transformation Kubelka-Munk soit valable. L'utilisation de cette méthode avec le coefficient y
égal a %5 donne lieu au diagramme de Tauc pour lequel la régression de la portion linéaire permet de
mesurer I'énergie de bande interdite (Figure 3.1). La méthode de Kubelka-Munk est expliquée dans la
partie « 2.3. La spectroscopie de réflexion diffuse » du chapitre 2. La valeur de % du coefficient y signifie
gue dans les imogolites, la transition électronique mise en jeu est directe et autorisée. Plusieurs
mesures de réflexion diffuse permettent de confirmer les valeurs de I'énergie de bande interdite
obtenues ainsi que de déterminer I'incertitude sur ces mesures. Ainsi, I'énergie de bande interdite vaut

(5,85 + 0,30) eV pour IMO-OH et (5,4 + 0,2) eV pour IMO-CHs.
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Figure 3.1.Diagramme de Tauc permettant de mesurer I'énergie de bande interdite des imogolites. La
partie linéaire est extrapolée pour déterminer I'énergie de bande interdite qui correspond a son

intersection avec I'axe des abscisses.

Les valeurs mesurées d’énergie de bande interdite sont plus élevées que celles prédites par Poli et al.
a l'aide des méthodes de LS-DFT, c’est-a-dire 4,57 et 4,75 eV pour IMO-OH et IMO-CHs,
respectivement. En effet, les valeurs calculées sont sous-estimées par rapport aux valeurs réelles en
raison du choix de la méthode de calcul. Notons également que, la valeur de I'énergie de la bande
interdite mesurée est plus importante pour IMO-OH que pour IMO-CHs, ce qui est le contraire pour les
valeurs issues des calculs DFT. Cependant, ces valeurs sont calculées pour des imogolites idéales sans
défauts. Selon Poli et al., la présence de défauts devrait influencer la valeur de I'énergie de bande
interdite.”® De plus, les systémes réels sont composés d’imogolites et de co-produits, susceptibles
d’influencer la valeur de I'énergie de bande interdite. Nous considérons donc que la différence
d’énergie entre les valeurs mesurées et celles calculées vient de I'échantillon qui s’écarte du modéle

des imogolites sans défaut et sans co-produit utilisé pour obtenir les prédictions.

L’énergie de bande interdite proposée pour IMO-OH par Zhao et al. correspond a la valeur la plus
proche de I'énergie mesurée expérimentalement.? De plus, le type de transition prédite par les auteurs

est cohérent avec la valeur de y égale a % déterminée par spectroscopie de réflexion diffuse.

La valeur d’énergie de bande interdite mesurée pour IMO-OH est supérieure a celle obtenue par Shafia
et al., et qui est de 4,9 eV.! Les auteurs ont par ailleurs déterminé un coefficient y égal a 2, ce qui

correspond a une transition électronique indirecte et autorisée. Cette mesure a été effectuée apres
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dégazage de I'échantillon a 250 °C. La mise en forme de ce dernier et le temps de dégazage ne sont
pas précisés. Cependant, les mesures de spectroscopie de réflexion diffuse sont généralement
réalisées sur des poudres. Notons que le broyage nécessaire pour 'obtention des poudres a une
influence délétére sur la géométrie tubulaire des imogolites.® Lors de nos mesures, hous avons en
effet remarqué que les poudres donnent des valeurs d’énergie de bande interdite tres dispersées avec
une portion linéaire sur le diagramme de Tauc plus difficilement analysable que dans le cas des films
(comme présenté dans la Figure 3.1). Il apparait sur le diagramme de Tauc issu de Shafia et al. que la
portion linéaire est difficile a identifier (Figure 3.2). De plus, un dégazage est réalisé a 250 °C,
température susceptible d’influencer la structure de I'lMO-OH et son interaction avec I'eau adsorbée
a sa surface. Il est possible que, dans ces conditions, la cavité d'IMO-OH soit totalement ou
partiellement séche. Ce parametre est susceptible d’influencer le résultat de la mesure d’énergie de
bande interdite. En effet, nous avons remarqué une baisse de I'énergie de bande interdite pour
IMO-OH lorsque la mesure de spectroscopie de réflexion diffuse est réalisée sur des poudres chauffées
a 220 °C pendant douze heures. Enfin, cet article ne propose pas de spectre infrarouge ou de courbe
de diffusion aux petits angles permettant de confirmer la géométrie tubulaire de I'imogolite et la
proportion des co-produits de synthese, allophane et proto-imogolite. Nous supposons donc que la

valeur d’énergie de bande interdite proposée par Shafia et al. présente une grande incertitude.

10

hv (eV)

Figure 3.2. Diagramme de Tauc des spectres de réflexion diffuse d’échantillons d’IMO-OH (1 en noir),
d’IMO-OH pour lesquelles I'aluminium est substitué par le fer pendant la synthése a 0,7 % massique (2,
en rouge), a 1,4 % massique (3, en vert) et apres la synthése a 1,4 % massique (4, en bleu). Le coefficient
y déterminé par Shafia et al. vaut deux et correspond a une transition électronique indirecte autorisée.

Figure extraite de Shafia et al.t
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Enfin, I'énergie de bande interdite que nous avons mesurée pour les deux types d’imogolite est
importante. Cela signifie que I'absorption de la lumiére se produit pour des longueurs d’onde
inférieures a 212 nm pour IMO-OH et a 230 nm pour IMO-CHs, donc dans le domaine de I'UV. Ces
matériaux ne sont donc, tels quels, pas utilisables pour des applications nécessitant une absorption
dans le domaine visible (1,6 a 3,1 eV).” Cependant, des études DFT des imogolites pour lesquelles
I"aluminium est substitué partiellement par du fer prédisent une baisse de I'énergie de bande interdite
de 4,6 & 2,6 eV.”? Cela signifie que des modifications des imogolites pourraient leur permettre de

correspondre au critere d’absorption de la lumiére nécessaire pour un photocatalyseur.

Ayant déterminé I'énergie de bande interdite pour les deux types d’imogolites, la suite de la
construction du diagramme de bandes est réalisée a partir de mesures de spectroscopie de
photoélectrons induits par rayons X (XPS). Dans la partie suivante, nous reviendrons sur les
caractéristiques des méthodes d’XPS utilisées dans cette étude avant de mesurer le niveau de Fermi

et de tracer les diagrammes de bandes.
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3.2. La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

appliquée aux imogolites

3.2.1. Comparaison des méthodes d’XPS utilisées dans I’étude des imogolites

Les deux techniques d’XPS utilisées au cours de ce travail sont décrites en détails dans le chapitre 2.
Elles peuvent étre différenciées par la mise en forme de I’échantillon. La premiére méthode repose sur
le dépo6t d’un film fin sur une surface conductrice. Pour la deuxiéme technique, les imogolites sont
étudiées sous forme d’aérosols composés d’agglomérats de nanotubes de diamétre moyen valant 250
et 170 nm pour IMO-OH et IMO-CHs, respectivement. Ces particules sont transportées par un gaz
porteur et ne sont en contact avec aucune surface. Cette différence de contact électrique avec une
surface conditionne la référence par rapport a laquelle I’énergie de liaison est mesurée. Dans le cas de
I’échantillon déposé sur une surface d’or, les niveaux de Fermi de ces deux matériaux s’équilibrent.
L'énergie de liaison mesurée est donc donnée par rapport au niveau de Fermi. Dans le cas des
imogolites sous forme de particules isolées électriquement (a partir d’un aérosol), I'énergie de liaison
mesurée est donnée par rapport au niveau du vide. Le schéma du chapitre 2 (Figure 2.18) présente les
différences entre les deux méthodes d’XPS. Notons qu’apreés calibration, la différence entre les
énergies de liaison mesurées a I'aide de ces deux méthodes correspond au travail de sortie du

photoélectron ¢ de I'imogolite.

Avant de procéder a I'analyse fine des spectres des niveaux de cceur des éléments d’intérét, un spectre
large des imogolites déposées permet de confirmer que I’échantillon est bien un aluminosilicate
(Figure 3.3). Nous remarquons de plus la présence de carbone (C 1s) pour les deux imogolites. Cet
élément est attendu pour IMO-CHs en raison des fonctions méthyles. Cependant, dans le cas
d’IMO-0H, sa présence atteste d’une contamination. C'est pourquoi I'énergie de liaison du carbone de
contamination C 1s a 285,0 eV a été utilisée ici pour la calibration des spectres XPS d’échantillons
déposés. C'est une méthode habituellement utilisée pour les mesures XPS d’échantillons déposés.®
Nous avons vérifié que cette calibration donne les mémes résultats que celle effectuée grace a Au 4f
(surface sur laquelle sont déposées les imogolites). Par ailleurs, cette calibration permet une
comparaison avec des données de la littérature pour une grande variété de minéraux argileux (voir la
partie 3.6.2.2. Comparaison des énergies de liaison Al 2p et Si 2p pour les imogolites et un panel

d’argiles).
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Figure 3.3. Spectres XPS sur des échantillons déposés d’IMO-OH (a) et d’IMO-CHs (b). Les niveaux de
cceur de I'aluminium et du silicium détectés confirment que les échantillons mesurés sont bien des

aluminosilicates.

Cette caractérisation complémentaire aux méthodes proposées dans le chapitre 2 confirment que le
silicium interne au nanotube est observé. Cependant, puisque I’XPS est une méthode d’analyse de
surfaces, s’intéresser a la profondeur de pénétration des photons X dans le cas des échantillons
d’imogolite sous forme d’aérosols est un prérequis a I'analyse fine des spectres des niveaux Al 2p et

Si 2p.
3.2.2. Mesures XPS dans le cas de I'éosine Y encapsulée dans IMO-CHs

Pour contribuer au pic de photoémission principal, I’électron excité par un photon doit étre éjecté sans
subir de chocs dans la matiére (Figure 2.17 du chapitre 2). C’'est pourquoi la spectroscopie de
photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique d’analyse de surface. Dans le cas des
mesures d’XPS sur aérosols, les gouttes d’imogolite sont transportées dans une chambre de séchage
avant leur rencontre avec le faisceau de rayons X. Compte tenu du temps de séchage limité et de
I'affinité entre I'eau et les imogolites, de I'eau est toujours présente sur les surfaces extérieures lors
des mesures. Dans le cas d'IMO-CHs, I'eau est présente a I'extérieur, la cavité étant hydrophobe. Dans
le cas d'IMO-0H, I’eau se trouve a la fois dans la cavité et a I'extérieur des nanotubes. Avant d’atteindre
les imogolites, les photons incidents traversent a priori une certaine épaisseur d’eau. Puisque I’XPS est
une technique de surface, un préalable a I'étude des spectres O 1s, Al 2p et Si 2p, intrinséques a

I'imogolite, est de vérifier que tout le nanotube est sondé. C’est dans cet objectif qu’'une petite
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molécule organique a été encapsulée dans IMO-CHs, I'éosine Y (Figure 3.4). Si ce composé est détecté,
alors toute la paroi et la cavité de I'imogolite sont sondées. Avant la mesure par XPS, I'encapsulation
de la molécule dans la cavité est vérifiée a I'aide de la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS).
Notons que I'obtention du spectre Si 2p confirme que I'intégralité de la paroi de I'imogolite est étudiée
par XPS. Cependant, la détection de I'éosine Y permet I'étude des composés compris dans la cavité. Il
sera donc possible de caractériser les molécules encapsulées dans la cavité lors de prochaines mesures

XPS sur des aérosols.

3.2.2.1. Quantification de I’éosine Y encapsulée dans la cavité d'IMO-CH3s

L'éosine Y présente quatre atomes de brome, ce qui confére a cette molécule une densité électronique
importante pour une molécule organique. La technique de SAXS peut donner, a I'aide d’un modeéle, la
densité électronique interne du nanotube.® Ces mesures permettent donc de confirmer la présence
d’éosine Y dans la cavité et de quantifier ce composé. Pour ce faire, le premier minimum des

oscillations observées sur la courbe de diffusion est utilisé (Figure 3.4).2
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Figure 3.4. a. Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles (en traits pleins) de suspensions
d’IMO-CH;s (en rouge) et d’IMO-CHs encapsulant des molécules d’éosine Y (en rose). La formule
chimique de ce colorant organique est présentée dans le coin en haut a droite. Les courbes pointillées
correspondent aux courbes diffusées simulées. b. Schéma représentant la géométrie d’une unité de

maille d’IMO-CHjs telle que modélisé selon la méthode proposée par Amara et al.*®

Le modele proposé par Amara et al. a été appliqué a la courbe de diffusion d'IMO-CHs pour connaitre
sa géométrie (développé dans la partie « 2.2.2. Application de la diffusion des rayons X aux petits

angles aux imogolites » du chapitre 2). Avec un rayon interne de 10 A, une épaisseur de paroi de 5,5 A
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et un paramétre de maille de 4,3 A, le volume de la maille est de 1351 A%, La différence de densité
électronique entre IMO-CH; et IMO-CHs encapsulant I’éosine Y est de 0,10 avec une densité de 0,18 et
0,28 e.A3, respectivement. Cette augmentation de la densité électronique interne confirme la
présence de I'éosine Y au sein de la cavité. Le nombre de molécules d’éosine Y compris dans une unité
de maille est calculé en utilisant le volume de cette unité et le nombre d’électrons par molécule
(308 électrons). Dans le cas ou les molécules d’éosine Y sont ajoutées aux impuretés qui peuvent étre
déja présentes dans la cavité (la densité étant non nulle avant encapsulation), le calcul estime que
0,57 molécule d’éosine Y sont présentes par unité de maille, soit une molécule toute les 1,75 unités de
maille. Les mesures de spectrométrie de masse de plasma a couplage inductif (ICP-MS) donnent, quant
aelles, 0,325 molécules d’éosine Y par maille, soit une molécule toutes les trois mailles. Cette derniere
méthode repose sur la mesure du rapport molaire entre brome et aluminium. En raison de la présence
de co-produits composés d’aluminium dans I’échantillon, la quantification de I'éosine Y dans la cavité
d’'IMO-CH; est probablement sous-estimée par cette méthode. Par ailleurs, la méthode de
guantification par SAXS présente une incertitude importante. Nous pouvons conclure de ces deux

mesures qu’une molécule d’éosine Y est présente toutes les 1,75 a 3 mailles d’'IMO-CHs.

3.2.2.2. Etude du niveau Br 3d de I"éosine Y par XPS sur des aérosols

Pour confirmer que l'intégralité du nanotube d’imogolite est étudiée par XPS, le spectre d’énergie de
liaison Br 3d des atomes de brome de la molécules d’éosine Y est mesuré (Figure 3.5). L'énergie du
photon incident est un parameétre permettant de contréler la profondeur d’échantillon sondée
puisqu’elle définit I'énergie cinétique du photoélectron émis (Figure 3.5). Lorsque les photons
incidents présentent une énergie de 400 eV, un pic entre 78,5 et 74,5 eV est détecté en plus de la
contribution Al 2p. A plus faible énergie de photon incident (150 eV), ce pic est a peine discernable du
bruit de fond. Ce pic est attribué au niveau d’énergie de Br 3d. Il est caractérisé par un doublet séparé
d’un électronvolt environ avec les niveaux Br 3ds»; a 77,2 eV et Br 3ds, a 76,0 eV. Ce pic est
difficilement détectable a une énergie de photons incidents de 150 eV car la paroi de I'imogolite
présente une épaisseur de 5,5 A en plus d’une couche d’eau sur la surface externe dont I'épaisseur
n‘est pas connue. Avec des photons de 150 eV, les photoélectrons Br 3d ont une longueur
d’atténuation de 4 A dans I'aluminium et le silicium et de 1,0 nm dans la glace.?>? Dans le cas de
photons d’énergie 400 eV, ces longueurs augmentent a 10 A pour I'aluminium et le silicium et 3 1,5 nm
dans la glace.?%"22 Ainsi, 'augmentation de I'intensité du pic des photoélectrons Br 3d entre ces deux

énergies de photons incidents confirme que I'éosine Y se situe bien a I'intérieur de la cavité d’IMO-CHs.
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Figure 3.5. Spectres normalisés d’XPS de I’Al 2p et de Br 3d d’IMO-CH3 encapsulant de I’éosine Y sous
forme d’aérosol a deux énergies de photons incidents : 150 & 400 eV. Ces deux énergies permettent de

sonder différentes profondeurs de la matiére.

Dans le cas d’'IMO-CHs, a partir des aires des pics Al 2p mesurées a deux énergies de photons,
I’épaisseur de la couche d’eau externe que traversent les photoélectrons peut étre estimée. Ce calcul
est basé sur le rapport des aires des contributions de la bande Al 2p a 150 et 400 eV, normalisée par le
flux de photons, le nombre de spectres accumulés et la section efficace des photoélectrons d’Al 2p
pour les deux énergies de photons considérées. Cette derniere est obtenue pour chaque énergie grace
a des simulations PENELOPE réalisées par Antoine Thill.2% Le rapport des sections efficaces pour les
photoélectrons Al 2p a 150 eV rapportés a ceux a 400 eV est calculé comme étant égal a 9,9. Le rapport
des contributions Al 2p normalisées pour des photons d’énergies 150 eV sur 400 eV, Aireaizp,150ev,norm
sur Aireaizp,aocev,norm, Vaut alors 0,03. La loi de Beer-Lambert permet ensuite d’exprimer le rapport
d’intensité du flux de photoélectrons émergents du matériau / en fonction de I'épaisseur du matériau
traversée par les photoélectrons d (équation (3.2)). Dans cette relation, Iy est le flux de photoélectrons

initial a la profondeur d, @ est I'angle formé entre la normale a la surface et la direction de I'analyseur
et A est la longueur d’atténuation des photoélectrons. Ainsi d/l cos 0 &t la distance parcourue par le
photoélectron dans le matériau. Dans le cas des mesures XPS réalisées sur les aérosols d’imogolite, ¢
est égal a 0°. C'est pourquoi la distance parcourue par le photoélectron est égale a d/l' Le rapport des

intensités de flux de photoélectrons aux deux énergies de photons incidents peut donc se simplifier

selon I'équation (3.3). En utilisant les longueurs d’atténuation pour les photoélectrons Al 2p Azseev €t
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Aso0ev proposées par Signorell pour la glace a 1 nm et 1,5 nm, respectivement, I'épaisseur d de I’eau en
surface des agglomérats de nanotubes est égale a 10,6 nm.? ’épaisseur de la couche d’eau externe
dans les nanotubes IMO-CHjs est donc estimée a une dizaine de nanomeétres. Pour rappel, le diamétre

moyen des aérosols d’'IMO-CHs; est mesuré a 170 nm.

—d
I = I,eTcos® (3:2)

i 1 1
Lisoev  AiTeaizp150ev,norm ~AG——7 ) (3.3)
= = e 150eV  A400eV

Lyooev  Aireaizp aooev,norm

Notons que dans le cas des mesures réalisées sur aérosols a partir d’une source synchrotron des rayons
X, le flux de photons le plus élevé se situe a une énergie de 150 eV. Ainsi, le rapport des flux obtenus
entre les énergies de photons incidents de 150 et 400 eV est égal a 3,4. De plus, les résolutions valent
323 et 873 meV pour les énergies de 150 et 400 eV, respectivement (Tableau 2.3). Puisque le flux
évolue linéairement avec la résolution de la mesure, le flux de photons aurait été diminué d’un facteur
2,7 si les mémes résolutions avaient été utilisées pour les mesures a ces deux énergies. Par ailleurs, la
section efficace atomique du niveau Si 2p, calculée grace a des simulations PENELOPE, est 8,3 fois plus
élevée a pour des photons incidents de 150 eV comparée a 400 eV.% La recherche d’un flux de photons
et de sections efficaces maximales expliquent pourquoi 150 eV est I'énergie de photons incidents
privilégiée dans cette étude. Dans le cas du niveau Br 3d, la section efficace est 3,6 fois plus élevée a
150 eV comparée a 400 eV. L’absence de détection de ce niveau a 150 eV montre ainsi que I'éosine Y,
qui est composée de brome, est située dans la cavité. Il était nécessaire dans ce cas d’augmenter

I’énergie des photons incidents pour la détecter.

La couche d’eau présente a I'extérieur des tubes n’empéche donc pas de mesurer les éléments
présents a l'intérieur de la cavité. Nous attendons donc une contribution importante de cette eau sur

le spectre O 1s des deux imogolites.

3.2.3. Etude de I'environnement de I'oxygene dans les imogolites

Le spectre O 1s est mesuré pour les aérosols d'IMO-OH et d’'IMO-CH; a deux énergies de photons
incidents pour chercher a caractériser I'eau interne a la cavité dans le cas d'IMO-OH (Figure 3.6). Le pic
a 540,6 eV correspond a I’eau sous forme vapeur et ce n’est pas considéré ici. De maniére générale,
les spectres sont tres similaires entre IMO-OH et IMO-CHjs, alors que des contributions additionnelles
sont attendue pour la premiere. En effet, dans IMO-OH, nous attendons le signal des fonctions
hydroxyles internes et de I'eau contenue dans la cavité. Du fait de la similarité des spectres des deux

échantillons, alors I'eau externe domine a priori le spectre XPS O 1s des imogolites.
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Figure 3.6. a. Spectres XPS O 1s normalisés pour les imogolites sous forme d’aérosols. Les énergies de

photons incidents sont de 600 eV (en gris pour IMO-OH et en rose pour IMO-CH3) et de 900 eV (en noir

pour IMO-OH et en rouge pour IMO-CHs). b. Spectres XPS O 1s normalisés des imogolites déposées sur

une surface d’or.

Les spectres O 1s mesurés sur les dépots d’'IMO-OH et d'IMO-CHjs sont identiques (Figure 3.6.b) et ne

présentent qu’un seul pic. Le pic principal, correspondant probablement aux aluminols et aux atomes

d’oxygene internes a la structure, est le méme dans les deux imogolites. Quelle que soit la méthode

utilisée, le spectre O 1s est difficile a analyser en détail car il présente de nombreuses contributions et

il est similaire pour les deux imogolites, malgré leurs différences de composition. Nous avons donc

mesuré le travail de sortie a partir des spectres Si 2p et Al 2p mesurés sur des échantillons déposés et

sous forme d’aérosols, ce qui fait I'objet de la partie suivante.
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3.3. Travail de sortie des imogolites

3.3.1. Détermination du travail de sortie de |'électron des imogolites a I'aide de

I"XPS

Dans la partie « 3.2.1. Comparaison des méthodes d’XPS utilisées dans I'’étude des imogolites », les
différences entre les deux méthodes d’XPS ont été décrites. La figure 2.18, montre ainsi que la
différence entre les énergies de liaison mesurées par XPS sur les imogolites déposées et sur les aérosols
donne la valeur du travail de sortie ¢ des photoélectrons de la surface des imogolites. Ce dernier
correspond a |'énergie nécessaire pour éjecter un photoélectron des imogolites. Il est lié aux
interactions électrostatiques avec les charges du matériau. Il correspond ainsi au travail
thermodynamique minimum nécessaire pour déplacer un électron du niveau de Fermi de I'imogolite

déposée jusqu’au niveau du vide.

T
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Figure 3.7. Spectres XPS normalisés de I’énergie de liaison Si 2p (a) et Al 2p (b) des imogolites sous
forme d’aérosols et déposées sur une surface d’or. L’intitulé de I'axe des abscisses dépend de la
méthode d’XPS utilisée. Dans le cas de I’XPS sur échantillon déposé, « Energie de liaison* » correspond
directement a I’énergie de liaison. Cependant, pour les mesures XPS sur les aérosols, elle correspond a
la somme de I’énergie de liaison et du travail de sortie ¢. La différence entre les énergies de liaison Si 2p

et Al 2p pour ces deux techniques correspond donc a ¢.

Les maxima d’énergie de liaison obtenus pour IMO-OH et IMO-CHj3 pour Al 2p et Si 2p a 'aide des deux
méthodes XPS utilisées (Figure 3.7) sont résumés dans le Tableau 3.1, ainsi que les travaux de sortie
obtenus. Les travaux de sortie pour IMO-OH et IMO-CHs; correspondent a la moyenne entre les valeurs

déterminées pour Si 2p et Al 2p. Plusieurs mesures spectroscopiques ont été réalisées, ce qui permet
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de calculer une barre d’erreur sur la base de la déviation standard de cing valeurs pour chaque cas.
Ainsi, le travail de sortie du photoélectron pour IMO-OH, déterminé selon cette méthode, est de

(4,75 + 0,20) eV. Dans le cas d'IMO-CHjs, le travail de sortie des photoélectrons est de (4,45 + 0,25) eV.

Type d’'imogolite IMO-OH IMO-CH3
Energie de liaison EL(Si 2p) (eV) EL(Al 2p) (eV) E.(Si 2p) (eV) EL(Al 2p) (eV)
XPS imogolite
102,4 74,7 102,3 74,8
déposée
XPS imogolite en
107,2 79,4 106,7 79,3
aérosols
Travail de sortie
4,80 4,70 4,40 4,50

¢ (eV)

Tableau 3.1. Résumé des maxima d’énergie de liaison Si 2p et Al 2p pour IMO-OH et IMO-CHs et pour
les deux méthodes XPS utilisées. Les travaux de sortie correspondants sont indiqués dans chaque cas et

correspondent a la différence des énergies mesurées entre les deux méthodes XPS.

Malgré la présence d’une couche d’eau sur la surface externe des imogolites pour les mesures XPS sur
les aérosols, ce qui n’est pas le cas pour les mesures XPS sur les dép0ots, la comparaison des énergies
de liaison donne le travail de sortie. En effet, I'eau est adsorbée via des liaisons hydrogéne sur la
surface externe des imogolites. Elle ne forme donc pas de liaisons covalentes susceptibles de changer
la structure électronique des imogolites. Le travail de sortie n’est donc ici pas influencé par I'eau, ce
qui permet d’appliquer la méthode décrite ci-dessus. Cet argument est mentionné dans une étude de

I’eau adsorbée sur des surfaces de dioxyde de titane.*

Les valeurs des travaux de sortie des semi-conducteurs sont généralement comprises entre 4 et
5eV.2>? Les travaux de sortie mesurés pour les imogolites sont donc cohérents avec l'ordre de
grandeur attendu. La valeur pour IMO-CHjs est inférieure a celle d’IMO-OH. Puisque le travail de sortie
dépend des interactions électrostatiques entre I’électron émis et la surface, alors, il est influencé par
la densité de charges surfaciques.?73° Bruner et al. ont montré que le travail de sortie augmente avec
le moment dipolaire de la surface.? La différence des travaux de sortie entre IMO-OH et IMO-CHs
suppose donc que cette derniere présente une densité de charge surfacique inférieure. Cette
proposition est cohérente avec les prédictions de calculs DFT de Poli et al. pour lesquels la densité
dipolaire d’IMO-CH; est inférieure a celle d’IMO-OH avec des valeurs de 20,95 mD.A? et de

34,18 mD.A?, respectivement.!*
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La différence d’énergie pour les niveaux d’énergie Br 3ds; et Br 3ds; provenant de |'éosine Y
encapsulée dans la cavité d’'IMO-CHs entre les deux types d’XPS utilisés peut également étre estimée.
Cet échantillon n’a pas été mesuré dans le cas de I’XPS sur les échantillons déposés. La comparaison
se base donc sur les valeurs de Lin et al. et de Li et al. qui donnent 69,6 et 70,3 eV pour le niveau
Br 3ds);, et 68,5 et 69,5 eV pour Br 3ds,, respectivement.332 Les énergies de liaison Br 3d de |’éosine
Y encapsulée dans IMO-CHs mesurées par XPS sur des aérosols sont modélisées selon la méme
méthode que pour Al 2p et Si 2p a 77,2 eV pour Br 3ds; et a 76,0 eV pour Br 3ds,.. La différence
d’énergie avec les valeurs mesurées sur les échantillons déposés, qui est de I'ordre de 7 eV, suggere

que I'éosine Y encapsulée subit les effets de la polarisation.

Pour confirmer les valeurs de travail de sortie des imogolites déterminées par XPS, nous les avons

également mesurées selon une méthode alternative, la microscopie a sonde de Kelvin.

3.3.2. Détermination du travail de sortie de I'électron des imogolites a I’aide de |a

meéthode KPFM

La microscopie a sonde de Kelvin consiste a mesurer la topographie d’une surface ainsi qu’a
cartographier son potentiel de surface. En calibrant ce potentiel a I'aide de références, il est possible
d’en déduire le travail de sortie d’un électron de la surface. Dans la partie « 2.5. Microscopie a sonde
de Kelvin » du chapitre 2, nous avons décrit les méthodes de calibration possibles, a savoir a I'aide de
références dont le travail de sortie est connu comme I'aluminium, le silicium et I'or, ou a I'aide d’une
surface de graphite pyrolytique hautement orientée (HOPG). Dans ce dernier cas, il s’agit de la surface
sur laquelle sont déposés les échantillons et son travail de sortie est décrit dans la littérature comme
valant 4,7 eV.333® Elle présente I'avantage d’étre mesurable tout au long des expériences. Pour la
calibration utilisant les références Au-Al-Si, la mesure a lieu a la fin d’'une session de mesures avec la
méme pointe. En effet, la calibration en KPFM repose sur la détermination du travail de sortie de la
pointe analysant I’échantillon, car c’est la différence de potentiel avec la surface qui est mesurée. Nous
avons comparé ces deux méthodes de calibration sur les mesures de potentiel de surface d’'un

échantillon d’IMO-0OH déposé sur une surface.

3.3.2.1. Mesure du travail de sortie des électrons d'IMO-OH

L’échantillon consiste en le dép6t d’une goutte de 40 uL d’une suspension d’'IMO-OH diluée 1000 fois
(pour une concentration de la solution meére variant entre 7 et 8 g/L) sur la surface de HOPG puis
séchée a lair libre. L'objectif est d’obtenir des images de nanotubes isolés. La topographie est analysée

pour déterminer la localisation des nanotubes (Figure 3.8.a). Les nanotubes sont identifiés sur les
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images obtenues grace a leur diamétre de 2,2 a 2,4 nm.3*38 Ensuite, le potentiel de surface, mesuré
sur la méme zone de mesure, permet de déterminer le potentiel du nanotube grace a la différence
avec la surface de HOPG (Figure 3.8.b). La mesure de topographie et de potentiel de surface a lieu en
un seul passage. A chaque pixel, la topographie est mesurée, suivie du potentiel de surface. Un
exemple d’une telle mesure est donné Figure 3.8. Cependant, plusieurs zones et plusieurs nanotubes

sont analysés pour obtenir une valeur du travail de sortie des électrons d’IMO-OH.
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Figure 3.8. a. Image de topographie d’une surface de HOPG et de nanotubes isolés d’IMO-OH. b.
Cartographie du potentiel de surface correspondant. Le potentiel de surface d’un nanotube est
déterminé ainsi que celui de la surface d’HOPG. c. Image de la topographie en 3D et du potentiel de

surface en couleurs pour vérifier que les différences de potentiel correspondent bien aux nanotubes.

En utilisant la méme pointe, les références Au-Al-Si sont mesurées. Les travaux de sortie des références
sont de 4,7 —4,9 eV pour Si,*° 5,2 eV pour Au.*>*! Pour I'aluminium, les valeurs de travail de sortie sont

comprises entre 4,1 et 4,2 eV.*>*! La topographie permet d’identifier la localisation des différentes
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références. Le potentiel de surface moyen de chaque surface est mesuré a 779 mV pour I'aluminium,
a 667 mV pour le silicium et a 570 mV pour I'or. La droite de calibration obtenue est de bonne qualité
avec un R? de plus de 0,99 (Figure 3.9.c). Ces valeurs permettent de déterminer le travail de sortie de
la pointe et ainsi le travail de sortie d’'IMO-OH a (5,96 + 0,29) eV. Cette valeur est trés grande par
rapport a celle mesurée par XPS qui vaut (4,75 + 0,20) eV. Nous utilisons donc la seconde méthode de

calibration reposant sur le travail de sortie stable de la surface de HOPG pour comparaison.
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Figure 3.9. a. Image de topographie d’une surface d’aluminium recouvert par un quadrillage de bandes
de silicium suivies de bandes d’or. La ligne blanche indique la direction du profil présenté dans I"angle
supérieur droit. b. Cartographie du potentiel de surface correspondant avec I'indication des potentiels
de surface moyens mesurés. La zone entourée montre la présence a priori d’'impuretés présentes sur la
surface. c. Droite de calibration a I'aide des références Au-Al-Si permettant de calculer le travail de

sortie d’IMO-OH.

La mesure du potentiel de surface de la surface d'HOPG permet de calibrer au fur et a mesure de la

session de mesure en utilisant la valeur de son travail de sortie de 4,7 eV. La valeur du travail de sortie
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obtenue par cette méthode pour IMO-OH est (4,72 + 0,03) eV. Nous remarquons que cette valeur
correspond mieux a celle obtenue par les techniques d’XPS que la méthode précédente. L'écart type
entre les valeurs, sur un total de quatorze mesures, est aussi dix fois plus faible que pour la méthode

basée sur les références Au-Al-Si.

La méthode de calibration Au-Al-Si apparait a priori comme plus robuste car elle utilise trois références
distinctes. Cependant, nous supposons que cette derniére est moins fiable dans le cas de notre étude
car elle repose sur I'aluminium et le silicium qui sont des matériaux dont les propriétés de surface sont
altérées a I'air et a ’lhumidité, car ils s'oxydent. La surface est maintenue a I'air libre tandis que les
valeurs des travaux de sortie utilisés pour la calibration correspondent a ceux des métaux. De plus, la
technique KPFM mesure la surface de I'échantillon. Elle est donc particulierement sensible a
I’oxydation. En utilisant I'or comme seule référence, la valeur du travail de sortie obtenue est de
(4,81 + 0,06) eV, valeur plus proche de celle obtenue par XPS. Par ailleurs, nous avons observé une
dérive des potentiels au cours de la session de mesures, dont la source n’est pas identifiée. En effet, le
potentiel de surface de HOPG peut varier entre 359 mV et 552 mV au cours d’une journée. Utiliser la

surface d’HOPG comme référence permet donc d’adapter la calibration au cours des mesures.

3.3.2.2. Mesure du travail de sortie des électrons d’IMO-CHs

La méthode de mesure du travail de sortie d'IMO-CHs repose sur la méme méthode que celle utilisée
pour IMO-OH avec I'analyse de la surface de HOPG. Des nanotubes sont identifiées sur les images AFM
par leur hauteur de 3,1 nm, ce qui correspond au diametre externe référencé dans la littérature (Figure
3.10.a).%#*® Cependant, ils ne présentent pas de différence de potentiel de surface par rapport a celui
de HOPG (Figure 3.10.b&c). Le contraste entre les potentiels de surface d'IMO-CHs et de HOPG est
donc trop faible pour étre détecté. Nous en concluons que le travail de sortie des électrons de la
surface d’'IMO-CHs; est égal a celui de de HOPG, c’est-a-dire a 4,7 eV. Cette valeur est cohérente avec
celle déterminée par XPS de (4,45 + 0,25) eV. Nous remarquons que le travail de sortie d’'IMO-CHs; est
inférieur a celui d'IMO-OH.
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Figure 3.10. a. Image topographique d’une surface d’HOPG et de nanotubes isolés d’IMO-CHs. b.
Cartographie du potentiel de surface correspondant. c. Image de la topographie en 3D et du potentiel
de surface en couleurs pour confirmer que les nanotubes d’IMO-CHs présentent le méme potentiel de

surface.

Pour confirmer cette proposition, nous avons déposé IMO-CH; sur des plots d’or qui décorent la
surface de HOPG (Figure 3.11.c). L’or présente un travail de sortie de I’électron de 5,2 eV.***! Un plus
grand contraste est donc attendu entre les potentiels de surface de I'or et d'IMO-CHs. En premier lieu,
le HOPG est identifié au niveau d’une marche (Figure 3.11.a). Le potentiel de surface de HOPG est
mesuré car il sert de référence pour déterminer le travail de sortie d'IMO-CHs. Il vaut 190 mV (Figure

3.11.b).
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+~—— Marche

Figure 3.11. a. Image de topographie de la marche d’un plot d’or sur une surface de HOPG mesurant
70 nm. b. Cartographie du potentiel de surface correspondant permettant de déterminer le potentiel

de surface de HOPG qui vaut 190 mV. c. Photographie de la surface de HOPG décorée de plots d’or.

Des fagots d’'IMO-CHs sont identifiés sur un plot d’or. Le potentiel de ces nanotubes est mesuré a
247 mV (Figure 3.12.b) avec un diamétre externe de 3,7 nm (Figure 3.12.a). Cette hauteur est
supérieure au rayon externe attendu d’IMO-CHs de 3,1 nm, il s’agit donc ici probablement de deux
nanotubes déformés.*>** En utilisant une calibration a base de HOPG, le travail de sortie d'IMO-CH3est
déterminé comme ayant une valeur de 4,64 eV. Cette valeur est cohérente avec le travail de sortie
déterminé par XPS et avec la valeur déterminée précédemment valant 4,7 eV. Cependant, cette valeur
devrait permettre d’observer un contraste entre IMO-CHs et la surface de HOPG. Notons que
I’organisation des nanotubes d’IMO-CHjs sur les plots d’or a rendu leur analyse difficile a cause de leur
regroupement en fagots (Figure 3.12.c). Dans ces conditions, il est complexe d’obtenir le potentiel de
surface d’un nanotube. Une seule image a pu étre mesurée : la valeur du travail de sortie de I'électron
obtenue manque donc de reproductibilité. Suite a toutes ces mesures, nous supposons que le travail

de sortie de I'électron d’IMO-CHs est compris entre 4,64 et 4,70 eV.
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Figure 3.12. a. Image topographique d’une surface d’or et de nanotubes isolés d’IMO-CHs. b.
Cartographie du potentiel de surface correspondant. Le potentiel de surface d’un nanotube est

déterminé. c. Image topographique d’une surface d’or et de nanotubes regroupés d’IMO-CHs.

En conclusion, deux méthodes ont été utilisées pour déterminer le travail de sortie des électrons des
imogolites, a savoir I’XPS et la méthode KPFM. Les valeurs obtenues sont résumées dans le Tableau
3.2. Les travaux de sortie mesurés par KPFM sont cohérents avec les valeurs déterminées par XPS,

compte-tenu des barres d’erreur associées aux mesures.

Type d’'imogolite

Travail de sortie de I’électron

mesuré par XPS (eV)

Travail de sortie de I'électron

mesuré par KPFM (eV)

IMO-OH
IMO-CHs

(4,75 £ 0,20)
(4,45 £ 0,25)

(4,72 £ 0,03)
(4,67 £0,03)

Tableau 3.2. Résumé des travaux de sortie de I'électron d’IMO-OH et d’IMO-CHjs selon les méthodes de

comparaison de spectres XPS ou de KPFIM.

Aprés avoir déterminé I'énergie de bande interdite et le travail de sortie des électrons i.e. le niveau de
Fermi des imogolites, la suite de la construction du diagramme de bandes requiert la mesure de

I’énergie du haut de la bande de valence.
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3.4. Mesure de I'énergie du haut de la bande de valence

3.4.1. Méthode d’XPS sur les aérosols

L’énergie du bord supérieur de la bande de valence des imogolites a été mesurée sur les aérosols par
rapport au niveau du vide. Elle est obtenue grace a la régression de la portion linéaire des spectres XPS
croisant I'axe des abscisses (Figure 3.13). Cette méthode a été choisie pour déterminer I'énergie du
haut de la bande de valence en raison de la simplicité de la préparation de I'échantillon dans le cas de
ces mesures réalisées sur les aérosols d’'imogolite. L’énergie du bord de la bande de valence est ainsi
déterminée a une valeur de (- 8,65 + 0,07) eV et a (- 8,45 + 0,07) eV pour IMO-OH et IMO-CHs,
respectivement. L'étude des spectres indique qu’il n’existe pas d’état électronique compris dans la

bande interdite (Figure 3.13).
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Figure 3.13. Spectres XPS de I’énergie du haut de la bande de valence des imogolites étudiées sous
forme d’aérosols. L’énergie des photons incidents est de 100 eV. Les spectres sont normalisés sur le
maximum de la bande de valence. La régression de la portion linéaire permet d’obtenir

Esv(IMO-OH) = ( - 8,65 + 0,07) eV et Egy (IMO-CH3) = (- 8,45 + 0,07) eV.

Pour estimer la contribution de I'eau externe adsorbée sur la surface externe des imogolites dans les
échantillons mesurés, le spectre de lI'eau mesurée en microjet liquide dans des conditions
expérimentales similaires est comparé a ceux obtenus dans les imogolites (Figure 3.14), pour une

énergie de photons incidents de 100 eV et une résolution de 70 meV.* Il est calibré a I'aide de I'énergie
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d’ionisation adiabatique de I’état X b1 du cation H,0* en phase gazeuse a 12,6 eV.*>*® Du chlorure de
sodium est ajouté a I'eau a une concentration de 0,05 mol.L? pour éviter le chargement
électrocinétique du microjet.’” La calibration correcte des spectres mesurés sur les aérosols
d’imogolites et sur le microjet d’eau (Figure 3.14) est attestée par |'alignement de I'état a 12,6 eV. Le
seuil d’ionisation de I'eau est déterminé par régression de la portion linéaire jusqu’a I'axe des abscisses
a une valeur de (10,10 + 0,07) eV, qui est cohérente avec Winter et al. et Perry et al.***® Le spectre de
valence de I'eau est plus étroit que celui des imogolites avec une largeur a mi-hauteur de 2,9 eV pour
I'eau, et de 3,9 eV pour IMO-OH et IMO-CHs. Cela suggere que le spectre de la bande de valence des
imogolites comprend une contribution de I'eau présente sur leur surface externe. La position du
maximum du spectre des imogolites est décalé d’un électronvolt vers les basses énergies par rapport
a l'eau. Ce décalage sous-entend que les molécules présentes a la surface des imogolites sont oxydées
a plus faible énergie que dans I'eau liquide. Ce comportement est cohérent avec les calculs proposés
par Bai et al. qui prédisent que les propriétés de I'eau peuvent étre influencées par la présence d’un
champ électrique.® De plus, les calculs DFT de Poli et al. prédisent que les propriétés électroniques de

I'eau, présente sur la surface des imogolites, sont influencées par la polarisation de la paroi.**
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Figure 3.14. Spectres XPS de I’énergie du haut de la bande de valence des imogolites sous forme
d’aérosols et de I’eau (ionisée avec une concentration en chlorure de sodium de 0,05 mol.L), mesurée

en jet liquide. L’énergie des photons incidents est de 100 eV.
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La comparaison du spectre de bande de valence entre I’eau et les imogolites permet de confirmer que
I’énergie du haut de bande de valence mesurée correspond effectivement aux imogolites, malgré une
contribution de I'’eau. Cette derniére est attendue dans le cas du systéme réel qui contient de I'eau. La
mesure du spectre de bande de valence selon la méthode XPS sur des échantillons déposés permet
d’obtenir le signal ne correspondant qu’aux imogolites. En effet, I'eau externe est désorbée dans le cas
des échantillons déposés (voir partie 3.2.3. Etude de l'environnement de I'oxygene dans les

imogolites). C'est I'objet de la partie suivante.

3.4.2. Méthode d’XPS sur les échantillons déposés

Le spectre de bande de valence des imogolites a aussi été mesuré par XPS sur les échantillons déposés.
Un comportement similaire est observé pour IMO-OH et IMO-CHj3 (Figure 3.15). Cependant, la forme
des spectres obtenus sur les échantillons déposés est différente du cas ol les imogolites sont sous
forme d’aérosols. Cette différence peut étre expliquée par I'absence d’eau dans les échantillons
déposés soumis a un haut vide, contrairement aux aérosols. Ainsi, la comparaison des spectres
mesurés sur I’eau liquide, sur les échantillons déposés et sur les aérosols isolés d’'imogolites permet de
suggérer que, dans ce dernier cas, le spectre est composé des contributions de I'eau de surface et de
I'imogolite. Cependant, I'observation de la forme de la bande permet de proposer que la contribution
de I'imogolite est majoritaire aux faibles énergies ce qui n’affecte pas la détermination de I'énergie du

haut de la bande de valence.
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Figure 3.15. Spectres XPS de I’énergie du haut de la bande de valence des imogolites déposées sur une
surface d’or. La régression de la portion linéaire permet d’obtenir Eg/(IMO-OH) = 3,6 eV et

EBv(/MO-CHg) = 4,0 eV.

Selon la méme méthode que celle décrite dans la partie « 3.4.1. Méthode d’XPS sur les aérosols »,
I’énergie du haut de la bande de valence d’'IMO-0OH et d'IMO-CHjs est déterminée par régression de la
portion linéaire, suivi de I'ajout du travail de sortie associé a chaque imogolite. La régression linéaire
permet d’obtenir une valeur de (- 4,0) eV pour IMO-CH; et de (- 3,6) eV pour IMO-OH (Figure 3.15). En
utilisant les travaux de sortie déterminés dans la partie « 3.3.1. Détermination du travail de sortie de
I’électron des imogolites a I'aide de I’XPS », I’énergie du haut de la bande de valence est calculée a une
valeur de (- 8,45 + 0,07) eV pour IMO-CHs et a (- 8,35 + 0,07) eV pour IMO-OH, méme si la valeur
mesurée pour IMO-OH est ici un peu faible. Ces énergies sont cohérentes avec celles mesurées sur les
aérosols d’'imogolite, malgré I'absence d’eau de surface. Tous ces résultats permettent de proposer le

diagramme de bandes des imogolites.
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3.5. Diagramme de bandes des imogolites

3.5.1. Construction du diagramme de bandes des imogolites

La mesure de I'énergie de bande interdite par spectroscopie de réflexion diffuse, du travail de sortie,
c’est-a-dire du niveau de Fermi, par XPS et par KPFM, et de I'énergie du haut de la bande de valence
par XPS permettent de construire la structure de bandes des deux matériaux. L’énergie du bas de la
bande de conduction est déterminée grace aux énergies du haut de la bande de valence et de la valeur
de I'énergie de bande interdite. La Figure 3.16 en propose une représentation. Notons également que
le niveau de Fermi pour IMO-OH et IMO-CH; est plus proche du bord inférieur de la bande de

conduction que du bord supérieur de la bande de valence.

A Energie (eV) Potentiel (V vs SHE)
@ : . - 4,5
Niveau du vide
nduction -17
-2,8 L conduction | _—
- 3,05 ’ 1l —-145
Niveau de Fermi - 0,20 CO5/HCOOH
=-¢ 1 - 0,05

- 4,45 1 - 0 = H*/H,

- 4,75 - -—-- -- i
_\ 0,25

Energie de 1 1,23 05/H,0
bande interdite
5,85 eV 5.4 eV

+ 2,80 OH/H50

- 8,45 1 395

-8,65 F T—415

de valence de valence
Y
IMO-OH IMO-CH3

Figure 3.16. Diagrammes de bandes des imogolites placés sur deux échelles énergétiques, en
électronvolts par rapport au niveau du vide et en volts par rapport a I’électrode SHE. Les potentiels
standards de certains couples d’oxydoréduction utiles pour des applications de photocatalyse (en vert)

sont présentés a titre de comparaison.
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A notre connaissance, les énergies du haut de la bande de valence n’ont jusqu’a présent pas été
déterminées expérimentalement dans la littérature. Nous comparons donc les valeurs obtenues avec
les prédictions des calculs DFT qui donnent des énergies résumées dans le Tableau 3.3.1* Selon les
auteurs, la méthode DFT utilisée pour obtenir ces résultats entraine une surestimation de I’énergie du
haut de la bande de valence. Ces énergies doivent donc étre vues comme la valeur limite haute pour

la bande de valence, ce qui est le cas ici.'

Energie du haut de la
Type d’imogolite
bande de valence (eV)

IMO-OH -5,80
IMO-CHs -5,97

Tableau 3.3. Résumé des énergies du haut de la bande de valence prédites pour IMO-OH et IMO-CHs a

I'aide de la méthode PBE. Les méthodes LS-DFT (comme expliqué dans la partie 3.1.2) et PBE sont

I' 14 / 14

appliquées aux imogolites dans Poli et al.** Tableau adapté de Poli et a

L’échelle en électronvolts par rapport au niveau du vide permet, par exemple, de placer les différents
éléments du diagramme de bandes, tandis que I'échelle en volts permet de comparer les imogolites
aux potentiels d’oxydoréduction de couples pertinents pour des applications en photocatalyse (Figure
3.16). La conversion de l'une a I'autre est obtenue avec le potentiel absolu (par rapport au vide) de
I’électrode SHE qui vaut 4,5 V a 25 °C. Cependant, son potentiel est fixé a zéro pour |'utiliser comme
référence. Cette conversion est donc valable a 25 °C. Il apparait que les deux imogolites correspondent
aux criteres énergétiques permettant de réaliser la décomposition photoélectrochimique de I'eau
(Figure 3.17). En effet, le bas de la bande de conduction présente un potentiel d’oxydoréduction plus
négatif que celui du couple H*/H, (0 V vs SHE a pH = 0), alors que le potentiel d’oxydoréduction du haut

de la bande de valence est plus positif que celui du couple 02/H,0 (+ 1,23 V vs SHE a pH = 0).
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Figure 3.17. Schéma de la décomposition de I'eau induite par la lumiére. Une double échelle est
présentée avec I’énergie relative au vide en électrovolts (eV, a gauche) et le potentiel relatif & SHE a
pH = 0 en volts (V, a droite). Pour satisfaire les conditions thermodynamiques de la décomposition
photoélectrochimique de I'eau, le bas de la bande de conduction du semi-conducteur doit étre plus haut
en énergie que le potentiel de réduction de I’eau. De méme, le haut de la bande de valence doit étre

plus bas en énergie que le potentiel d’oxydation de I'eau. L’exemple d’IMO-OH est présenté ici.

De plus, le niveau énergétique de la bande de conduction permet la conversion électrochimique du
dioxyde de carbone en acide formique (Figure 3.16).°° Cette application est intéressante pour le
stockage de I'énergie ou pour les piles @ combustible.’®>3 Pour approfondir I'étude des possibles
applications des imogolites pour la photocatalyse, une comparaison avec des semi-conducteurs est

indiquée. C’est I'objet de la partie suivante.

3.5.2. Comparaison de la structure de bandes des imogolites avec celle de

matériaux semi-conducteurs

La structure de bandes des imogolites peut étre comparée a celle d’'un panel d’oxydes semi-
conducteurs. Matsumoto propose une relation entre les énergies de bord des bandes de valence E,
(en V) et de conduction E. (en V) et I'énergie de bande interdite E; (en eV, équations (3.4) et (3.5)). En
effet, dans le cas des oxydes, la position des bandes de valence et de conduction dépendrait de

I’énergie de Madelung, i.e. de I’affinité électronique de I'oxygéne.>

E
E, =123 +-2 (34

2
E (3.5)
E.=1,23— 79
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Type d’'imogolite

Ev mesurée (V)

E,calculée (V)

Ec mesurée (V)

E.calculée (V)

IMO-OH
IMO-CHs

4,15
3,95

4,16
3,93

-1,70
-1,45

-1,70
-1,47

Tableau 3.4. Comparaison des énergies de bord des bandes de valence et de conduction mesurées par

XPS et calculées selon les équations (3.4) et (3.5).>

Pour estimer si les imogolites présentent un comportement similaire aux oxydes semi-conducteurs, les
équations (3.4) et (3.5) sont appliquées aux énergies de bande interdite mesurées pour les imogolites
par spectroscopie de réflexion diffuse (5,85 eV pour IMO-OH et 5,4 eV pour IMO-CHs). Le Tableau 3.4
résume les valeurs de E, et de Ec mesurées et calculées. Elles sont égales a 0,02 eV pres, ce qui montre
que les imogolites s’intégrent parfaitement dans le modéle de Matsumoto.>* Malgré I’existence de la
polarisation a travers la paroi, du point de vue électrochimique, les imogolites réagissent comme les
46 oxydes semi-conducteurs dont les énergies de bord des bandes de valence et de conduction sont
présentées en Figure 3.18. La liste des oxydes semi-conducteurs étudiés est présentée dans I'article de

Matsumoto.>*

Eg (eV)

Figure 3.18. Energies de bord des bandes de valence (E,) et de conduction (E;) d’IMO-OH (carrés noirs)
et d’IMO-CHjs (carrés rouges) comparées avec un panel d’oxydes semi-conducteurs (ronds bleus). Figure

adaptée de Matsumoto.**

La structure de bandes des imogolites est également comparée a un panel de matériaux semi-

conducteurs (Figure 3.19). En premier lieu, la comparaison montre que les imogolites présentent une
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énergie de bande interdite importante, les plagant ainsi a la limite entre un semi-conducteur et un

isolant.
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Figure 3.19. Comparaison de la structure de bandes des imogolites avec un panel de matériaux semi-
conducteurs et avec les potentiels d’oxydoréduction inhérent a la décomposition électrochimique de

I'eau. L’échelle d’énergie est donnée en volts relativement a I’électrode SHE.

L’énergie de bande interdite permet aux imogolites de n’absorber que dans le domaine de I'ultraviolet,
avec des longueurs d’onde inférieures a 212 nm pour IMO-OH et a 230 nm pour IMO-CHs. Cette
caractéristique rend I'utilisation directe, sans modifications, des imogolites en photocatalyse difficile.
Cependant, certains matériaux présentant aussi une grande énergie de bande interdite, sont étudiés
pour leurs applications dans le domaine de la photocatalyse comme le dioxyde de zirconium (5,0 eV,
Figure 3.19).>°¢ Ainsi, Kohno et al. ont montré l'intérét de ce dernier pour la réduction
photocatalytique du dioxyde de carbone avec du dihydrogéne et avec du méthane.> Cependant, les

imogolites présentent des avantages par rapport a ce matériau :

e elles sont composées d’éléments abondants, peu chers et ne présentant pas d’effets néfastes
pour I'environnement (Figure 1.14).

e Les fonctions recouvrant la surface interne du nanotube peuvent étre modifiées. Cela leur
permet de rester stable en solution aqueuse, tout en encapsulant des molécules organiques.

e Les imogolites présentent une courbure importante qui induit I'apparition d’'un champ

électrique permettant la séparation de charges.

Cette derniere proposition est décrite en détails dans la partie suivante avec la quantification de la

polarisation présente a travers la paroi des nanotubes.
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3.6. Etude expérimentale de la polarisation a travers la paroi des

imogolites

3.6.1. Etat des connaissances de la polarisation a travers la paroi des imogolites

La polarisation de la paroi des imogolites a déja été étudiée, tant expérimentalement que
numériquement. Ce sujet est traité dans le chapitre 1 dans la partie « 1.1.5. La polarisation de la paroi
des imogolites » et il est rappelé brievement ici. En résumé, Gustafsson montre que I'évolution des
charges de surface d’'IMO-OH en fonction du pH ne peut pas étre expliquée par le pKa. Il propose donc
un modele qui repose sur I'accumulation de charges négatives (positives) a la surface intérieure
(extérieure) du nanotube. Ces charges sont indépendantes du pH. Il défend ainsi I'existence d’une
polarisation a travers la paroi. Les charges de surface des imogolites sont modélisées avec une densité

surfacique de 42 mC.m2.%°

La seconde preuve expérimentale vient de I'encapsulation au sein de la cavité d'IMO-CHs d’un colorant
hydrophobe et solvatochromique, le Rouge de Nil. Lorsque cette molécule est encapsulée, son spectre
d’absorption mesuré dans le domaine du visible montre que son environnement est polaire.! La
couleur de ce composé encapsulé montre donc la polarisation de la paroi. Cependant, ces études

expérimentales ne permettent pas de quantifier la valeur du champ électrique.

De plus, des calculs DFT prédisent eux-aussi la polarisation ainsi que la séparation physique des bandes
de conduction et de valence, avec la premiére située dans la partie convexe de la paroi et la seconde
dans la partie concave. Poli et al. proposent une densité de moment dipolaire surfacique de 34 mD.A?
et de 21 mD.A? pour IMO-OH et IMO-CHs, respectivement.' La baisse de la densité de moment
dipolaire surfacique entre les imogolites s’explique, selon les auteurs, par la baisse de polarité entre
les fonctions hydroxyles d’'IMO-OH et les groupement méthyles d’IMO-CHs.1* Notons que cette baisse
s’explique aussi par la courbure plus importante d’IMO-OH comparée a celle d'IMO-CHs, le diameétre

externe de la premiére mesurant 2,1 nm contre 3,1 nm pour la seconde.*?%83

Si la polarisation a travers la paroi de I'imogolite a été démontrée qualitativement, elle n’a jamais été
étudiée quantitativement. Dans la partie suivante, la comparaison avec d’autres aluminosilicates

pertinents permet de donner une valeur a la différence de potentiel a travers la paroi de I'imogolite.
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3.6.2. Détermination quantitative de la polarisation a travers la paroi des

imogolites

La stratégie retenue pour quantifier la différence de potentiel liée a la courbure est de comparer les
énergies de liaison du silicium et de I'aluminium (et donc les niveaux Si 2p et Al 2p) entre I'imogolite
tubulaire et des argiles planes ayant une structure locale la plus proche possible. En effet, si une
différence existe, nous pouvons faire I’hypothese qu’elle est due a I'effet du champ électrique sur
I’énergie cinétique des photoélectrons émis. Dans la partie suivante, nous décrirons les matériaux

aluminosilicates utiles a cette démonstration.

3.6.2.1. Présentation des argiles utilisées comme comparaison pour la détermination

quantitative de la polarisation

Les argiles sont des phyllosilicates s’organisant en feuillets et présentant deux types de couches : une
couche de cations présentant une coordinence octaédrique (dite couche dioctaédrique, O) et une
couche de cations ayant une coordinence tétraédrique (7). Les familles sont définies en fonction de
I’enchainement des couches et de leur charge. Entre les feuillets est défini I'espace interfoliaire. Ainsi,

un feuillet est composé :

e d’une couche octaédrique et d’une couche tétraédrique qui sera appelé la famille TO, dans
laquelle se trouve notamment la kaolinite (Figure 3.20) ;

e d’une couche octaédrique compris entre deux couches tétraédriques qui sera appelée la
famille TOT dans laquelle se trouvent notamment la pyrophillite, I'hectorite et la

montmorillonite (Figure 3.20).

Tétraédre de
silicium

Octaédre
d’aluminium

Kaolinite Pyrophillite Imogolite

Figure 3.20. Structures de la kaolinite et de la pyrophillite, argiles qui correspondent aux structures TO
et TOT qui contiennent exclusivement de I'aluminium dans la couche octaédrique et du silicium dans la

couche tétraédrique.

Au sein de la famille TOT, une classification est faite en fonction de la charge des feuillets et du type

de cation se trouvant dans la couche d’octaedres. Si tous les octaédres sont occupés par des cations
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divalents comme le magnésium, alors I'argile sera trioctaédrique. Si deux cavités octaédriques sur trois
sont occupées par des cations trivalents comme I'aluminium, alors le matériau est dit dioctaédrique.

Le Tableau 3.5 résume les caractéristiques des argiles considérées dans cette étude.

L'aluminium peut donc faire partie intégrante de la couche octaédrique ou substituer un cation
divalent comme le magnésium. Dans le cas des imogolites, seul I'aluminium est présent dans la couche
d’octaedres. C'est aussi le cas de la kaolinite, de la pyrophillite et de I’halloysite. C'est pourquoi ces

composés serviront de point de comparaison pour la suite de cette étude.

L’halloysite est intéressante a considérer dans le cas de I’étude de I'effet de la courbure car cette argile
est formée par un feuillet de kaolinite hydraté se courbant sur lui-méme. Le diametre interne mesure
entre 12 3 15 nm, et le diamétre externe environ 50 a 60 nm.®* La distance entre les feuillets dépend
de la quantité d’eau présente dans le matériau, et varie entre 7 A dans le cas déshydraté et a 10 A dans
le cas ou le systeme est hydraté. Comparée a I'imogolite, I'halloysite présente un diametre plus
important et la localisation des atomes de silicium et d’aluminium est inversée. En effet, les octaédres
d’aluminium sont dirigés vers l'intérieur de la structure tubulaire et les tétraédres de silicium vers

I'extérieur.
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Argile Famille d’argile Cation compris dans I'octaédre Formule chimique
Kaolinite TO Al AlsSi,O5(0OH)4
TOT dioctaédrique de
Pyrophillite Al Al;Si4010(0OH),
charge nulle
TOT dioctaédrique de
faible charge
Substitution dans la couche octaédrique (Na,Ca)o,s3(Al,

Montmorillonite | (smectite) compensée
par des cations

interfoliaires

des AP** par des Mg?*

Mg)2(5i401o)(OH)2.nHzo

TOT trioctaédrique de

faible charge

Substitution dans la couche octaédrique

Hectorite (smectite) compensée Nao (Mg Li ADs(Si F OH
des Mg?* par des Li* et AI** 203(Mg, Li,Al)s(Si010)(F,OH):
par des cations
interfoliaires
Substitution dans la couche octaédrique
TOT dioctaédrique ou
des Mg?* par des APP*
Vermiculite trioctaédrique de Mgo 7(Mg,Al)s(Al,Si)sO20(OH)4.8H,0
Substitution dans la couche
charge non nulle
tétraédrique des Si** par des AI**
lllite Substitution dans la couche octaédrique
TOT dioctaédrique ou
des AI** par des Mg?* et Fe?*
trioctaédrique de K H0)(Al Mg Fe)-(Si. Al).O10(OH
Substitution dans la couche (K,Hs0)(Al, Mg, Fe)z(Si Al)aOro( OH)z
charge non nulle
tétraédrique des Si** par des AI**
Palygorskite TOT trioctaédrique Substitution dans la couche octaédrique
sous forme fibreuse des AI** par des Mg?* (Al,Mg)2Si4O10(OH)
Sépiolite TOT trioctaédrique Substitution dans la couche octaédrique
sous forme fibreuse des Mg* par des APP* (Mg, Al)aSisO15(OH)
Corrensite Substitution dans la couche octaédrique
TOT trioctaédrique ;
deS Mg2+ par des A|3+ (CalNa/K)(MgIAI)Q(SIIAl)SOZO(OH)10
Halloysite Feuillets de kaolinite

enroulés

A|3+

Al,Si,05(0H)s

Tableau 3.5. Caractéristiques des argiles dont les énergies de liaison Al 2p et Si 2p sont présentées dans

la Figure 3.21.
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3.6.2.2. Comparaison des énergies de liaison Al 2p et Si 2p pour les imogolites et un panel

d’argiles

Les énergies de liaison d’Al 2p et de Si 2p entre les imogolites et des argiles présentant le méme
environnement chimique ont ensuite été comparées. La différence principale affectant alors I'énergie
de liaison est la géométrie des échantillons. Les argiles utilisées pour la comparaison, telle que la
kaolinite (« Kao, KGa-1b et KGa-2 » sur la Figure 3.21) et la pyrophillite (« Pyr » sur la Figure 3.21), sont
planes alors que les imogolites sont tubulaires. Dans ce cas, la comparaison des énergies de liaison
traduit ainsi I’effet de la courbure. Notons que le rapport molaire Si/Al est différent dans ces différents

cas. Pour la kaolinite et la pyrophillite ce ratio est égal a 1 alors qu’il vaut 0,5 pour les imogolites.

Dans la littérature, il est possible d’obtenir les énergies de liaison Si 2p et Al 2p de nombreux matériaux
aluminosilicates déposés sur une surface (Figure 3.21 et Tableau 3.6). Les valeurs mesurées pour
I'imogolite correspondent a celles présentées dans le Tableau 3.1 en utilisant la méme calibration que
celle de la littérature a 285,0 eV pour le pic C 1s.2 En effet, parmi les énergies de liaison des argiles
utilisées pour la comparaison, la majorité des auteurs utilise cette valeur.%>® Seuls Wagner et al. ont
calibré ce pic avec une énergie de 284,6 eV.*” Nous avons donc décalé de 0,4 eV les énergies

correspondantes sur la Figure 3.21.
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T ’ T . T : T . T E T E T . L )
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Figure 3.21. Energies de liaisons de Si 2p et de Al 2p données par rapport a celles mesurées dans les
imogolites (en carrés verts). Pour comparaison, des argiles chimiquement similaires aux imogolites et
planes (sauf dans le cas de I’halloysite) sont représentées. Les énergies de liaison correspondantes
proviennent des références %7, Les énergies de liaison de la kaolinite et de la pyrophillite sont corrigées
en ajoutant 0,4 eV pour calibrer tous les points du graphe a la valeur de 285,0 eV pour C 1s (la valeur
284,6 eV étant utilisée par Wagner et al.).5” Les symboles et les couleurs indiquent le type d’aluminium
octaédrique, s’il se trouve dans une couche dioctaédrique sans substitution (carrés verts) ou avec
substitution (cercles bleus). Le dernier type d’aluminium octaédrique représenté correspond aux cas ou
ce dernier substitue des atomes de magnésium dans la couche trioctaédrique (triangles rouges). Les
lignes pointillées indiquent la valeur moyenne obtenue pour les kaolinites et la pyrophillite. A droite, la
fleche grise représente I'effet de la polarisation dans IMO-OH, tandis que la fléche rose représente

I'effet du déplacement chimique et de la polarisation pour IMO-CHs.

Le type et I'origine des différentes argiles utilisées dans cette étude sont résumés dans le Tableau 3.6.
Mise a part les imogolites qui sont synthétiques, les argiles décrites sont naturelles. Nous comparons
tout d’abord les énergies de liaison de Al 2p et de Si 2p des imogolites, avec les argiles dont la
coordination de ces éléments est identique, i.e. la kaolinite, la pyrophillite et I’halloysite. L’énergie de
liaison Al 2p est tres similaire entre la kaolinite, la pyrophillite et les imogolites, alors qu’on observe un
décalage de I'ordre d’un électronvolt pour Si 2p entre les imogolites et les autres. L’énergie de liaison

Si 2p dans un gel de silice est mesurée a 103,6 eV, avec peu de différence entre Si-O-Si et Si-OH.%8 Le
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nombre d’oxydation de I'atome d’oxygene est en effet le paramétre influengant le plus I'énergie de
liaison Si 2p.%° Ces conclusions suggérent donc que le décalage d’énergie Si 2p mesuré entre les
imogolites d’une part et la kaolinite et la pyrophillite d’autre part ne peut pas étre expliqué par le
nombre d’atomes d’aluminium liés a O-Si. Ce décalage ne peut alors qu’étre justifié par la présence
d’un champ électrique ayant une influence notable sur I'énergie cinétique des photoélectrons. Ces
derniers devraient gagner de la vitesse entre la couche de silicium et la surface externe, diminuant
ainsi I’énergie de liaison Si 2p (Figure 2.18). La moyenne des énergies de liaison des argiles de type
kaolinite et pyrophillite, c’est-a-dire les argiles planes de coordinations similaires a IMO-OH, donnent
des valeurs de 74,8 eV pour Al 2p et de 103,1 eV pour Si 2p. La différence entre les énergies de liaison

Si 2p vaut donc 0,7 eV dans le cas d’'IMO-OH et 0,8 eV dans le cas d'IMO-CHs; (Figure 3.21).

Nom sur la Figure 3.21 Type d’argile Origine

KGa-1b kaolinite Washington, Georgie, EU
KGa-2 kaolinite Warren, Georgie, EU
Kao kaolinite Non indiquée

Pyr pyrophillite Non indiquée

Hal halloysite Pologne

SWy-2 montmorillonite Wyoming, EU

SAz-1 montmorillonite Arizona, EU

STx-1 montmorillonite Arizona, EU

SCa-3 montmorillonite Californie, EU

IMt-1 illite Montana, EU

PFI-1 palygorskite Floride, EU
SepNev-1 sépiolite Nevada, EU

VTx-1 vermiculite Texas, EU

CorWa-1 corrensite Washington, EU
CCa-1 ripidolite Californie, EU

CCa-2 ripidolite Californie, EU
SHCa-1 hectorite Californie, EU

Tableau 3.6. Résumé des types d’argiles présentées sur la Figure 3.21, ainsi que leur origine.®~%”

Dans le cas de I’halloysite, la différence d’énergie de liaison Si 2p avec la kaolinite et la pyrophillite est
moindre que pour I'imogolite, mais plus importante pour Al 2p. Ce composé est intéressant a titre de
comparaison puisque c’est un nanotube. La différence entre I'halloysite et I'imogolite repose sur la

courbure inversée, les atomes de silicium se trouvant sur la face externe dans le cas du premier.
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Compte-tenu de sa courbure, nous pouvons supposer I'existence d’'un champ électrique a travers la
paroi, quoique de moindre intensité que dans les imogolites, en raison d’'un diametre supérieur.
Comparativement aux énergies de liaison de la kaolinite, nous observons un décalage des énergies
Si 2p et Al 2p vers les faibles valeurs, supportant la théorie d’'une augmentation de I'énergie cinétique
en raison de la présence d’'un champ électrique. Ce décalage est particulierement marqué pour le
niveau Al 2p avec 0,45 eV, ce qui est intéressant, car dans I’halloysite, les aluminiums se trouvent sur

la face interne.

Nous avons aussi comparé les énergies de liaison des imogolites avec celles d’argiles planes présentant
des substitutions de cations dans la couche dioctaédrique d’aluminium ou dans la couche
trioctaédrique de magnésium (cercles bleus et triangles rouges sur la Figure 3.21, respectivement). La
substitution influence les énergies de liaison Al 2p et Si 2p, mais avec une amplitude toujours inférieure

au décalage d’énergie observé pour le niveau Si 2p dans I'imogolite.

Dans le cas d’'IMO-CHs, deux contributions peuvent participer a la différence d’énergie de 0,8 eV
(Figure 3.21) : la polarisation et le déplacement chimique. En effet, I'atome de silicium contenu dans
I'IMO-CHs présente une liaison Si-C alors que, dans la kaolinite et la pyrophillite, seules des liaisons
Si-O existent. Pour quantifier I'effet de la polarisation, il est donc nécessaire d’estimer la différence
d’énergie provenant du déplacement chimique. L'énergie de liaison Si 2p de SiO,vaut 103,6 eV alors
gu’elle diminue a 102,8 eV lorsqu’un atome d’oxygéne est remplacé par un atome de carbone.” La
substitution de la fonction hydroxyle par un groupement méthyle ne peut donc pas étre négligée quant
a son effet sur la position de la bande. Cette derniére est mesurée a 101,3 eV dans le cas d’une liaison
Si-C.”* Si le remplacement de quatre liaisons Si-O par quatre liaisons Si-C entraine une diminution de
I’énergie de liaison de 2,3 eV, alors, nous pouvons supposer que le remplacement d’une seule liaison
Si-O par Si-C devrait baisser I'énergie de liaison Si 2p de 0,6 eV environ. Le décalage d’énergie mesuré
sur la Figure 3.21 est de 0,8 eV. En retirant les 0,6 eV provenant du déplacement chimique, I'effet du
champ électrique serait de 0,2 eV. Cette valeur est inférieure a celle obtenue pour IMO-OH, comme

attendu.

Dans la partie suivante, nous proposons de relier les valeurs déterminées de différence de potentiel a
travers la paroi a des densités de charge surfacique en utilisant le modele d’'un condensateur

cylindrique.
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3.6.3. Estimation de la densité de charge surfacique a I'aide du modele du

condensateur cylindrique

Pour comparer la valeur de la différence de potentiel avec une valeur de la littérature, nous proposons
de calculer la densité de charge surfacique. Pour ce faire, nous considérons I'imogolite comme un
condensateur cylindrique présentant une surface externe chargée positivement et une surface interne
chargée négativement. Les charges surfaciques et densités de charge surfacique correspondantes sont
notées Q; et o;; et Q. et o., respectivement. La gé¢ométrie du condensateur cylindrique est présentée
en Figure 3.22, avec une longueur L, un rayon interne r; et un rayon externe r.. Les charges Q; et Q.

s’expriment ainsi selon les équations (3.6) et (3.7).

Q; = g;2nr;L avec g; <0 (3.6)

Q. = 0.2nr,L avec o, > 0 (3.7)

Figure 3.22. Schéma d’un condensateur cylindrique de longueur L, de rayon interne r; et de rayon

externe re.

Le systéme est globalement neutre, donc o; et o. sont reliés par I'’équation (3.8).

7,
o =— T_eae (3.8)
i

Le théoréme de Gauss énonce que le flux d’un champ électrique au travers d’une surface fermée
(surface de Gauss) S est proportionnel a la charge électrique Q comprise a I'intérieur du volume défini
par cette surface, selon I'équation (3.9) ; pour laquelle &, et & sont la permittivité du vide et de
I'imogolite, respectivement. Dans le cas de I'imogolite, le champ électrique est nul dans la cavité et en
dehors du nanotube car le matériau est globalement neutre. A travers la paroi, puisque ce systeme

présente une géométrie cylindrique, le champ électrique est dirigé radialement.

#E%‘) _ 0 (3.9)
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Pourr< ryour=>r,,E =0 (3.10)
- Q
Pourr; <r <, EIS = > (3.11)

A partir des équations (3.9) et (3.11), et puisque le champ électrique est perpendiculaire a la surface

de Gauss qui est un cylindre, alors les relations (3.12) et (3.13) peuvent étre écrites.

o;2nr;L
Q _ o2l gy (3.12)
EOST‘ SOET‘
avecE(r) = % (3.13)

Selon la relation (3.14), le potentiel V(r) est égal a I'équation (3.15), avec A la constante d’intégration.

E = —gradv (3.14)
_O’.r.

V) = - ; YinGr) + A (3.15)
ocr

Par conservation de I'énergie, la somme de I'énergie cinétique E.n et de I'énergie potentielle gV(r),
avec g la charge, est constante. La charge de I'électron vaut - |e|.Nous obtenons donc les relations
(3.16) et (3.17), permettant de donner I'énergie cinétique gagnée par un photoélectron éjecté du

nanotube (équation (3.18)).

Ecin(ri) + qV(ri) = Ecin(re) + qV(Te) (3.16)
—(qo;r; T; 17
AEgin = Ecin(re) — Ecin(r) = ~—In (_l) (3.17)
EoEr T,
leloyr; (13 le|o,r, T, (3.18)
AEcin photoélectron = < gl lln (r_l) = Teeln (76)
o€r e ofr i

La permittivité relative des imogolites & n’est pas connue. Elle peut étre estimée par la valeur de la
permittivité d’'un matériau analogue comme le mica, qui est une argile similaire a l'illite (voir partie
« 3.6.2.1. Présentation des argiles utilisées comme comparaison pour la détermination quantitative de

la polarisation »), qui vaut entre 5 et 8.7

Dans le cas d'IMO-OH, r; est égal a9 A et r. a 14,5 A. La différence d’énergie cinétique a été quantifiée
dans la partie précédente a 0,7 eV. En utilisant &, égal a 5 et en nous appuyant sur la relation (3.18),
nous obtenons une densité de charge surfacique externe o. égale a 45 mC.m™2. Cette valeur est

cohérente avec la densité de 42 mC.m2 proposée par Gustafsson.®®

Pour IMO-CHs, la différence d’énergie cinétique estimée est de 0,2 eV, ce qui, en utilisant la méme
valeur de permittivité que pour IMO-OH, donne une densité de charge surfacique externe de
13 mC.m™2. Cette valeur présente une incertitude importante puisque la différence d’énergie cinétique
dépend du déplacement chimique estimé dans la partie précédente. Par ailleurs, la permittivité

relative utilisée est celle du mica dont la formule chimique est plus éloignée d'IMO-CHs que d’'IMO-OH.
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3.7. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons construit le diagramme de bandes d'IMO-OH et d’IMO-CHs. Pour
ce faire, nous avons mesuré I'énergie de bande interdite par spectroscopie de réflexion diffuse, ce qui
a permis d’obtenir le type de transition électronique mis en jeu, a savoir une transition directe et
autorisée. Nous avons ensuite utilisé deux méthodes d’XPS reposant sur une mise en forme différente
de I’échantillon, déposé sur une surface d’or ou en aérosol isolé électriquement, pour déterminer le
travail de sortie d’un électron des imogolites (c’est-a-dire le niveau de Fermi), et I'énergie du haut de
la bande de valence. Nous avons confirmé la valeur du travail de sortie des électrons d’'IMO-OH et
d’IMO-CH3; par la méthode KPFM. Tous les résultats nécessaires a la construction du diagramme des

bandes des imogolites sont résumés dans le Tableau 3.7.

Energies (en eV) IMO-OH IMO-CHj;

Energie de bande interdite par
spectroscopie de réflexion (5,85 + 0,30) (5,4+0,2)

diffuse - E5 (mesurée)

Travail de sortie de I’électron
déterminé par XPS - ¢xps (4,75 + 0,20) (4,45 + 0,25)

(mesuré)

Travail de sortie de I’électron

déterminé par KPFM - gxprm (4,72 + 0,03) (4,67 +0,03)
(mesuré)
Energie du haut de la bande de
(- 8,65+ 0,07) (-8,45+0,07)
valence par XPS - Egy(mesurée)
Energie du bas de la bande de
-2,80 -3,05

conduction - Egc(calculée)

Tableau 3.7. Résumé des résultats obtenus pour la construction du diagramme de bandes d’IMO-OH et

d’IMO-CH:.

La comparaison des niveaux d’énergie des bandes de valence et de conduction des imogolites avec des
potentiels standards de couples d’oxydo-réduction montre que ces matériaux sont compatibles avec
la décomposition photoélectrochimique de I'eau et la conversion électrochimique du dioxyde de
carbone en acide formique. Cette caractéristique laisse entrevoir des applications en photocatalyse
pour les imogolites malgré leur énergie de bande interdite importante. Des solutions a cette difficulté

ont déja été proposées avec le dopage en fer qui permettra d’abaisser significativement I'énergie de

173



3. Etude de la polarisation de la paroi et du diagramme de bandes

bande interdite. Une solution alternative consisterait a encapsuler des molécules absorbant dans le
visible au sein de la cavité d’'IMO-CHs;, comme |'éosine Y ou le Rouge de Nil. Ces colorants serviraient
ainsi de capteurs de lumiere, produisant des électrons qui pourraient étre transférés a I'imogolite. Une
étude préliminaire de ces interactions est proposée dans le chapitre 5 avec le ferrocéne qui sert de

modele pour les processus de transferts d’électrons.

Nous avons ensuite caractérisé quantitativement la différence de potentiel a travers la paroi de
I'imogolite. En comparant les énergies de bandes Si 2p et Al 2p avec des argiles dont I’environnement
chimique autour de I'aluminium et du silicium est identique mais dont la géométrie est plane, la
différence de potentiel due a la courbure a pu étre quantifiée. En effet, le champ électrique augmente
I’énergie cinétique des photoélectrons émis, abaissant ainsi la bande Si 2p du silicium se trouvant sur
la face interne du nanotube. La courbure d’IMO-OH entraine la formation d’une polarisation de 0,7 eV.
Pour IMO-CHs, le déplacement chimique entre les liaisons Si-OH et Si-C doit étre pris en compte. La
polarisation résultante est estimée a 0,2 eV. Enfin, en appliquant le modele du condensateur
cylindrique aux imogolites, nous avons proposé une densité de charge surfacique externe de 45 mC.m
pour IMO-OH, valeur cohérente avec la densité expérimentale déterminée dans la littérature de

42 mC.m?2, La valeur estimée pour IMO-CHs est plus faible, autour de 13 mC.m™.

Dans le chapitre suivant, la radiolyse de I’eau confinée dans les imogolites est étudiée. Elle permet de
suivre le devenir des porteurs de charges aprés leur formation et de mieux comprendre la réactivité

des imogolites sous irradiation, en proposant des mécanismes de réaction dus a l'irradiation.
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Chapitre 4
Radiolyse de I|'eau confinée dans les
imogolites

L’existence d’un champ électrique a travers la paroi et la caractérisation de celui-ci est
discuté dans le Chapitre 3. Ce champ électrique permet la séparation des électrons et
des trous, une des conditions nécessaires pour un photocatalyseur. Dans ce chapitre, la
radiolyse est utilisée comme moyen de générer et d’étudier des charges dans les
imogolites. Leur comportement sous irradiation est étudié en fonction de leur teneur
en eau. Des mécanismes de réaction seront proposés, suite a des études résolues en

temps et a des mesures de gaz produits sous irradiation.

Nous présenterons la radiolyse de I’eau liquide dans la premiere partie de ce chapitre.
L’adsorption d’eau dans les imogolites sera décrite. Aprés avoir détaillé la méthode de
détermination de la dose déposée dans I’échantillon par les accélérateurs linéaires
d’électrons des plateformes ELYSE et ALIENOR, les défauts produits sous irradiation
seront décrits. Ils ont été identifiés par résonance magnétique nucléaire (RMN) du
solide. Nous aborderons par la suite les méthodes de quantification des gaz produits par
radiolyse. La production d’électrons solvatés aux temps tres courts a été suivie par
radiolyse pulsée picoseconde (plateforme ELYSE de I'Institut de Chimie Physique). Tous
ces résultats nous permettent de proposer des mécanismes de réaction décrivant le

comportement de ces matériaux sous irradiation.

183



4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

4.1. INTERACTION RAYONNEMENT/MATIERE ... cottteuuirrernnniererenserrensssessessssessesssssssesssssssssssessesnnne 186
4.1.1. RADIOLYSE DE L’EAU EN MILIEU HOMOGENE ..cuveeureesreeseessenssenssesssssssssssssssassssssssssssssnssenssenssenssansss 186
4.1.2. RADIOLYSE DE L’EAU DANS LES MILIEUX POREUX euveuuteereessenssenssenssessssssrsssssssssssesssssssnssenssenssanssnnses 188
4.2. 'EAU DANS LES IMOGOLITES ....ceuettuitereereereerreeseessenssesssessssssssssssssssssssssssssssssnssenssensssnssansss 192
4.2.1. ORGANISATION DES NANOTUBES ET POROSITE cceveueereceerecesrecesesesescacassesessssasssssssssacsssasassssassssasassns 192
4.2.2. EAU ET IMOGOLITES DANS LE CAS DE FILIMS FINS «.eueuceceerecenrececresesescacassasessssasssssssssacsssasassssnssssasansns 195
4.2.3. EAU ET IMOGOLITES DANS LE CAS DE POUDRES . .«ceututeeeererenreceererassesacassessssssnssessssssscassesassssnssssasansns 199
4.3, DOSIIMETRIE .....uieiiieiiiieieiieteireteteeresesteseereresserassssesessasessessssssasassessssssnssessssssnssssesassssnssssasansns 203
4.3.1. DOSIMETRIE UTILISANT LE SUIVI DE L’'ELECTRON SOLVATE euveeureesrensrenerenereseransrnssenssnnssnssenssenssenssnnnns 203
4.3.2. DOSIMETRIE DE FRICKE ...cceeutetereracenreceeracassocessssacsssasassssassssassssasassssassssasssssssssasassasassssnssssasassns 204
4.4, ETUDE DES DEFAUTS CAUSES PAR L'IRRADIATION PAR RIVIN DU SOLIDE......cccccceterenrenrencennens 206
4.4.1. DEFAUTS CAUSES PAR IRRADIATION DANS IIMO-OH .....ccieuinieiiieiiincenretenrececrerecesacesocassscassssasansns 206
4.4.1.1. CARACTERISATION D’ IMO-OH AVANT IRRADIATION ...vvvvuuueeeeeeeeieirneeeeeeeeresssiesessesesssmnsesessssssmmnnnns 206
4.4.1.2. COMPARAISON STRUCTURALE D’IMO-OH AVANT ET APRES IRRADIATION ...vvvvevevererereeersreensssenesnsnsennnnnes 207
4.4.2. DEFAUTS CAUSES PAR L’ IRRADIATION DANS [IMO-CH3 ...ceuieeiiiniienirencrencreeerenseeseesseesenssenssenssenssenens 209
4.4.2.1. CARACTERISATION D’IIMO-CH3 AVANT IRRADIATION ..evvvvvereuererererernreserssssssssesssssssssssssssssssssssnssssssnnnes 209
4.4.2.2. COMPARAISON STRUCTURALE D’ IIMO-CH3 AVANT ET APRES IRRADIATION ..vvvvvveeererernnerereeesseenssnsnsnnnnnnes 209
4.5. RADIOLYSE PULSEE POUR ETUDIER LES ESPECES AUX TEMPS COURTS ....ccceitucererecrncncennecennne 212
4.5.1. IDENTIFICATION DE L’ESPECE FORMEE PAR RADIOLYSE..euuteureusreesrensrencesserssesassssssssssssssnssenssenssanssannes 212
4.5.2. SUIVI CINETIQUE DE L’ESPECE FORMEE PAR RADIOLYSE veuuteureuerensrensresersssrssssassssssssssssssnssenssensssnssanses 214
4.6. QUANTIFICATION DES GAZ PRODUITS PAR RADIOLYSE ......c.ccteeiieieirninnrerecerecerecensncacsnsacannes 216
4.6.1. METHODE DE CALCUL DES RENDEMENTS RADIOLYTIQUES PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE...... 216
4.6.2. RENDEMENT RADIOLYTIQUE DU DIHYDROGENE EN FONCTION DE L'HUMIDITE RELATIVE ceuveueeerencenrencennens 217
4.6.3. RENDEMENT RADIOLYTIQUE DE PRODUCTION DU METHANE EN FONCTION DE L’'HUMIDITE RELATIVE .......... 221
4.6.4. RENDEMENT RADIOLYTIQUE DES GAZ CARBONES HORS METHANE ..c.cuteeeererenrecacrnrecessacessesansssacsssasansns 222
4.7. MECANISMES REACTIONNELS LORS DE L'IRRADIATION DES IMOGOLITES .....ccceeeemrenrennrenens 224
4.7.1. DETERMINATION DU RENDEMENT RADIOLYTIQUE DE L’ELECTRON SOLVATE .eeuveeureenreenrensennsenssenssenssanens 224

184



4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

4.7.2. MECANISMES DE RADIOLYSE SUR LA SURFACE EXTERNE DES IMOGOLITES ..c...ceuuerenureennieeesenenssrenncrennnes 226
4.7.2.1. MECANISMES DE RADIOLYSE SUR LA SURFACE EXTERNE D’ IIMO-OH.......ccceeiiiiniiiiiieeniee e e 226
4.7.2.2. MECANISMES DE RADIOLYSE SUR LA SURFACE EXTERNE D’ IIMO-CH3....ooviiiiiiiesiieeieesiee e 228
4.7.3. MECANISMES DE RADIOLYSE SUR LA SURFACE INTERNE DES IMOGOLITES .....ccuuereeuirennieeenerenssrenncrennnes 228
4.7.3.1. MECANISMES DE RADIOLYSE SUR LA SURFACE INTERNE D’IIMO-OH .....ccccviiiiieniiienieeniee e 228
4.7.3.2. MECANISMES DE RADIOLYSE SUR LA SURFACE INTERNE D’ IIMO-CH3 ...oovviiiiieeciieeiccsiee e 229
4.7.4. DIFFUSION DES PRODUITS DE LA RADIOLYSE ET HUMIDITE RELATIVE...ccucteeereeerassrenseessansransrnssensssnsssnens 231
4.7.5. DISCUSSION DES MECANISMES DE RADIOLYSE DANS LES IMOGOLITES ..cucveureeirensresseessansransrassensssnsssnens 231
4.8. CONCLUSION ....ccuuuiiiiiiiiiiinnntiiiiieiiiiiseasiiiieteeesisssssiieittttemsssssssiessteaesssssssssesssesssssssssssssssesssnns 234
4.9, BIBLIOGRAPHIE......cceuuiiiiiniiiiiiiiiniiiiiiiiiitiinenaasisnesnssiesessssisienassistensssistensssistenssssssenssssssennss 235

185



4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

4.1. Interaction rayonnement/matiere

La chimie sous rayonnement correspond aux phénomeénes ou des photons ou des particules de haute
énergie interagissent avec la matiére (M), ce qui conduit in fine a I'éjection d’un électron (4.R1) avec
la production concomitante d’un radical cation.! La matiére est également excitée au cours de ce
processus. Lorsqu’il est formé dans un liquide, I’électron peut ensuite se solvater. Les rayonnements

ionisants sont absorbés de maniére non sélective par la matiére.

Mo M +e M* (4.R1)

La dose absorbée est exprimée en Gray (Gy). Elle correspond a I'énergie déposée dans la matiere par
unité de masse (1 Gy = 1J.kg?). Le rendement radiolytique, noté G(X), représente la quantité d’espéces

(X) formées ou détruites par unité d’énergie déposée dans la matiére. Il s’exprime en mol.J 2.

Dans ce chapitre, nous utilisons la radiolyse comme outil pour produire des porteurs de charges dans
les imogolites afin d’étudier leur devenir.2 Les mesures sur la plateforme ELYSE permettent de
comprendre les premiers instants de I'interaction rayonnement/matiére en suivant I’électron solvaté
par spectroscopie d’absorption transitoire.® Des gaz sont également produits par radiolyse. Ils sont
mesurés apres irradiation. Leur identification et quantification permettent de proposer des
mécanismes de réaction induits par la radiolyse. Ces gaz sont analysés par chromatographie en phase
gazeuse et spectrométrie de masse aprés irradiation a I'aide de I'accélérateur linéaire d’électrons

ALIENOR.
Dans ce qui suit, nous commencerons par présenter la radiolyse de I'eau liquide puis la radiolyse de

I’eau dans un milieu hétérogene, tel qu’un matériau poreux.

4.1.1. Radiolyse de I'eau en milieu homogene

Le systeme le plus étudié sous rayonnement ionisant est I’eau. De maniere générale, les processus ont
lieu selon plusieurs phases et sur différentes échelles de temps et d’espace. Celles-ci sont illustrées

dans le cas de I'eau liquide désaérée (Figure 4.1) :

La phase hétérogéne est caractérisée par une concentration importante en espéces générées prés du

passage du rayonnement mais avec des concentrations nulles partout ailleurs. Cette phase se
décompose en plusieurs étapes, a savoir les étapes physique, physico-chimique et de chimie

hétérogéne.*®

L’étape physique a lieu pendant quelques femtosecondes aprés le passage du rayonnement. Durant

cette étape, I'eau est excitée et ionisée (réaction (4.R1)).
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4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

Durant I’étape physico-chimique (entre la femtoseconde et la picoseconde apres le passage du
rayonnement), I'eau excitée se désexcite selon les chemins 1 et 2 (Figure 4.1) et forme notamment du
dihydrogene. Le radical cation H,O" réagit avec une molécule d’eau pour former I'ion H;O" et le radical
HO® (chemin 3). Il peut aussi réagir successivement avec deux molécules d’eau pour produire, entre
autres, du dihydrogéne selon le processus décrit par le chemin 4. L’électron formé lors de I'étape
physique est solvaté en quelques centaines de femtosecondes (chemin 5).6 L'ion H,O* peut aussi se
recombiner avec un électron formé au moment de I'étape physique pour former une molécule d’eau
excitée (chemin 6). C'est la recombinaison géminée. La probabilité de ce phénoméne est faible dans
I’eau, a cause de sa constante diélectrique élevée.

) Rayonnements ionisants
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Figure 4.1. A gauche sont présentées des simulations de type Monte Carlo effectuées par Gérard
Baldacchino. A droite sont résumés les mécanismes réactionnels de la radiolyse de I'eau liquide

désaérée. Schéma adapté extrait de 'article de Le Caér (2011).2

Entre la picoseconde et la microseconde, intervient I'étape de chimie hétérogéne pendant laquelle les

especes formées précédemment réagissent entre elles.
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Enfin la phase de chimie homogéne a lieu une microseconde apres le passage du rayonnement ionisant.

Les especes générées ont diffusé et se répartissent de maniére homogene dans la solution. Elles

réagissent encore avec des solutés, s’ils sont présents en solution.

Le bilan final de la radiolyse de I'eau peut se résumer par la réaction (4.R2). Des espéces radicalaires
et moléculaires sont formées. La proportion des espéces produites dépend du transfert d’énergie
linéaire. Ce parametre représente la perte d’énergie par unité de distance parcourue par la particule
énergétique.! Les espéces radicalaires ont une durée de vie courte, de I'ordre de la microseconde ou
moins. C'est pourquoi, pour I'étude de la radiolyse des imogolites aux temps longs, les espéces
moléculaires sont analysées. Nous quantifierons en particulier le dihydrogene, car c’est un produit
stable et aisément mesurable par chromatographie en phase gazeuse ou par spectrométrie de masse.
Aux temps courts, jusqu’a dix nanosecondes, nous étudierons I'électrons solvaté e 4. Son coefficient
d’extinction molaire est important dans le domaine visible (19687 L.mol.cm™ dans I'’eau a 715 nm)’,

ce qui rend sa mesure par absorption transitoire aisée.®®

H,O Rayonnements ionisants €aq H', HO", Ha, H20,, H30* (4.R2)
La radiolyse de I'eau liquide, milieu homogéne, donne lieu a I'apparition de nombreux chemins de
réactions. Lorsque I'eau est confinée dans un milieu hétérogene, d’autres phénomeénes doivent étre

pris en compte.

4.1.2. Radiolyse de I'eau dans les milieux poreux

La premiere étape pour comprendre les mécanismes de radiolyse dans I'imogolite hydratée est de
distinguer la radiolyse de I'eau directe et la radiolyse du matériau irradié. En effet, un rayonnement
ionisant dépose de I'énergie indistinctement dans les différentes phases constituant un échantillon. La
fraction de I’énergie totale absorbée par chaque partie composant le matériau hétérogéne est
proportionnelle a la fraction massique des composants pondérée par la moyenne du pouvoir d’arrét
des composantes pour les particules ionisantes considérées.’® Un moyen d’estimer cette derniére
contribution est de la considérer comme étant proportionnelle au rapport du nombre atomique (Z) et
du nombre de masse (A) du composant considéré.'’ Pour I’eau, ce rapport est égal a 0,56 avec Zea, = 10
et Aeau = 18. Dans le cas des deux imogolites, ce rapport est égal a 0,51 avec Zimo-on = Zimo-cuz = 100,
Aivo-on = 198 et Aimo-cns = 196. Ces rapports pour I'eau et les imogolites sont considérés comme égaux,
a 10 % pres. Cela signifie que I'énergie absorbée par le matériau et par I'eau est proportionnelle a la
fraction massique de matériau et d’eau, respectivement. Lorsque I'énergie est absorbée par 'eau, il

s’agit de radiolyse directe de I'eau.
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L’énergie déposée dans les imogolites peut étre transférée totalement ou partiellement vers |'eau
environnante pour mener a la radiolyse indirecte de I’eau. Ce transfert d’énergie peut étre exprimé
par un coefficient de transfert t. Nous prenons ici I'exemple du rendement radiolytique de production
du dihydrogéne car cette espece est utilisée comme sonde de la réactivité induite par les
rayonnements ionisants dans les imogolites au cours de ce travail.>'*™** La composante de ce
rendement radiolytique provenant de la radiolyse de I'eau indirecte G(H:)eau indirecte €St décrite par
I’équation (4.1). Le rendement radiolytique du dihydrogéne provenant de la radiolyse de l'eau
G(H:)eau totale cOrrespond a la somme des contributions des radiolyses directe et indirecte de I'eau. Elle
est exprimée par I'expression (4.2) ou fimo et feau SONt les fractions massiques en imogolites et en eau,

respectivement.

G(H2)eau indirecte = t X fimo X G(H2)imo = t(1-feau) X G(H2)imo (4.1)

G(H2)eau totale = feau X G(H2)eau directe + t(1-feau) X G(H2)imo (4.2)
En fonction de la valeur du coefficient de transfert t, plusieurs cas peuvent étre envisagés. Si le
rendement radiolytique du dihydrogéne dans I'imogolite en fonction de I’humidité relative (Figure

4.2):

e suit la droite entre 'origine et le rendement dans I'eau liquide (t est égal a 0), alors il n’y a pas
de transfert d’énergie entre I'imogolite et I'eau ;

e est égal a celui mesuré dans I'eau liquide, alors ce transfert est total (t est alors égal a 1), dans
I’hypothése ol le rendement radiolytique de production du dihydrogéne dans I'eau comprise
dans les imogolites G(H:)imo est égal au rendement dans I'eau liquide G(H2)equ directe, C’ €St-a-dire
4,7.10% mol.J?;

e sesitue entre les deux cas précédents, avec t compris strictement entre 0 et 1, alors le transfert
d’énergie est partiel ;

e est supérieur a celui dans I'eau liquide, alors le transfert d’énergie est total et il existe une

exaltation des phénomenes de radiolyse.

Ainsi, une modification du schéma réactionnel et des constantes de vitesses associées aux
différentes réactions conduit a une augmentation du rendement radiolytique de production du
dihydrogene mesuré par rapport a celui de I'eau. En effet, dans un systeme nanométrique poreux,
I’eau peut interagir avec les surfaces du matériau, ce qui peut influencer ses réactions sous
irradiation. De plus, lorsque I'eau est comprise dans les pores du matériau, I'étape de chimie
homogeéne ne peut pas avoir lieu car la taille de pore est de I'ordre de grandeur des distances de
diffusion des espéces (Figure 4.3). La taille nanométrique des pores entraine alors une probabilité

plus importante de réactions entre especes générées par l'irradiation
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Figure 4.2. Schéma représentant les différents cas de transferts d’énergie de I'imogolite vers 'eau

environnante dans le cas du rendement radiolytique de production du dihydrogéne.

Les phénoménes additionnels présents dans les milieux poreux sont résumés dans la Figure 4.3 dans
les encadrés violets. Ils interviennent a des temps différents aprés le passage du rayonnement. Ainsi,
les transferts d’énergie ont lieu au moment de I'étape physique, aprés quelques femtosecondes. Les
réactions a l'interface entre I'eau et le matériau surviennent durant I'étape physicochimique entre la
femtoseconde et la picoseconde aprées le dépot d’énergie. Enfin, I'effet de la taille des pores sur la
diffusion des espéces arrive au moment de I'étape de chimie hétérogéne et modifie le déroulement

de I'étape de chimie homogeéne.
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Figure 4.3. Schéma représentant les différentes étapes de la radiolyse dans I'eau liquide et les
phénomeénes supplémentaires ayant lieu lors de la radiolyse de I'eau dans un milieu confiné (encadrés

en violet).

Pour proposer in fine des mécanismes de réaction se produisant lors de l'irradiation, il est nécessaire
de comprendre l'interaction entre I'eau et I'imogolite. Notons l'irradiation implique la radiolyse de
I’eau, mais concerne aussi les groupements de surface dans imogolites. Ainsi, dans le cas d'IMO-0H,
les fonctions hydroxyles devraient elles-aussi étre radiolysées. Pour IMO-CHs, la radiolyse des fonctions

méthyles est également attendue.
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4.2. 'eau dans les imogolites

Dans cette partie, nous commencerons par expliquer I'organisation des nanotubes d’'imogolite entre
eux et les différentes porosités présentes dans le matériau lorsqu’il est sous différentes formes solides,
gue ce soit en film ou en poudre. Nous décrirons ensuite I'interaction entre I'eau et les imogolites qui
est déja détaillée dans la littérature dans le cas de films fins.1**> Nous présenterons le modéle de
quantification de I'eau interne et externe proposé dans Le Caér et al.'® et nous compléterons avec les

mesures d’isothermes d’adsorption de I'eau dans les poudres réalisées pour ce travail.

Avant de discuter leur interaction avec I’eau en fonction de I’humidité relative sous forme de films fins
ou de poudres, rappelons le comportement des imogolites dispersées dans I’eau. Elles sont chargées
positivement a I’extérieur des tubes et forment une dispersion stable en phase aqueuse.” IMO-OH est
plus chargée qu’IMO-CHs, ce qui peut étre expliquer I'organisation de cette derniére en fagots
lorsqu’elle est en suspension dans I'eau.’®2° IMO-OH forme quant a elle une dispersion de nanotubes
isolés. Les imogolites (dans ce cas, des aluminogermanates) sont reportées dans la littérature comme

pouvant s’organiser en phase colonnaire hexagonale en solution, méme & faibles concentrations.?!

4.2.1. Organisation des nanotubes et porosité

Au cours du séchage, les tubes peuvent se regrouper de maniére ordonnée selon des fagots en phase
hexagonale.???3 Ce faisant, les nanotubes créent des micropores entre les tubes (pores B sur la Figure
4.4).222% |Is sont plus grands dans le cas d’IMO-CHs puisque le diamétre des tubes est plus important.
Entre les fagots se trouvent des mésopores (pores C sur la Figure 4.4).2>% Notons que les micropores
gue forment la cavité des tubes présentent un comportement différents dans les deux imogolites. La
cavité d’'IMO-OH (pores A) est remplie d’eau tandis que celle d'IMO-CHs (pores D) est majoritairement

vide.
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IMO-OH:

Figure 4.4. Représentation de I'organisation des imogolites a I’échelle nanométrique. L’intérieur des
tubes (A pour IMO-OH & D pour IMO-CH3), les micropores entre les tubes ordonnés (B) et les mésopores
entre les fagots (C) définissent des environnements différents de I’eau. La cavité d’IMO-OH (pore A) est

remplie d’eau tandis que celle d’IMO-CHs (pore D) est vide. Schéma extrait de Liao et al.*

En plus de I'assemblage en fagots, le séchage d’'IMO-OH et d'IMO-CHs entraine la formation d’un
réseau de mésopores différents. Une origine possible expliquant ce phénomeéne repose sur la flexibilité
des imogolites. Dans le cas d'IMO-OH, I'’eau se trouve a la fois dans la cavité et a I'extérieur du tube. Il
n’y aurait donc pas de contribution de la tension interfaciale. La forme cylindrique d’IMO-OH peut alors
étre déformée. La flexibilité d’'IMO-OH entraine une organisation des tubes lors du séchage
comparable a un plat de spaghettis cuits, comme mis en évidence par la comparaison des courbes de
diffusion des rayons X aux petits angles entre des poudres et des suspensions. La courbe de diffusion
pour la poudre d’'IMO-OH présente des oscillations peu creusées par rapport a son analogue en
suspension (Figure 4.5). Une forme cylindrique entraine en effet I'apparition d’oscillations sur la

courbe de diffusion, comme dans le cas des échantillons mesurés en suspension.

Notons aussi que la courbe de diffusion d’'IMO-CH; sous forme de poudre présente des oscillations
atténuées comparée a son analogue en suspension. L'étape préalable de broyage de la poudre
participe ainsi vraisemblablement a la modification de la forme tubulaire des imogolites. Il est possible
que la flexibilité d'IMO-OH rende ce matériau plus susceptible qu’IMO-CHs a étre dégradé lors de cette
étape. L'atténuation des oscillations peut aussi étre liée a la présence d'impuretés telles que les
allophanes, les proto-imogolites ou des hydroxyles d’aluminium. Cependant, dans ce cas, I'atténuation

serait aussi visible en suspension.
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Figure 4.5. Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles de poudres d’IMO-OH (en gris) et
d’IMO-CH; (en rose) équilibrées a I'atmosphére ambiante et de suspension d’IMO-OH (en noire) et

d’IMO-CH;s (en rouge).

En revanche, la cavité d’'IMO-CHs n’est pas remplie d’eau. La tension interfaciale de I'eau a I'extérieur
du tube s’applique perpendiculairement a la paroi et pourrait entrainer la rigidité du tube. Au séchage,

les fagots s’organisent comme un plat de spaghettis crus ou un tas de mikados®.

Notons que les mésopores entre les fagots ont globalement des tailles plus grandes dans IMO-CHs que
dans IMO-OH. Cette différence est visible sur les images de microscopie électronique a transmission

de suspensions d’imogolites séchées (Figure 4.6).
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Figure 4.6. Images de microscopie électronique a transmission de suspensions séches d’IMO-OH (a) et
d’IMO-CH;s (b). Le solvant est épongé par un papier filtre afin de sécher la suspension. Images extraites

de Le Caér et al.*®

Dans Liao et al.}**, I'interaction entre I'eau et les imogolites (IMO-OH et IMO-CHs) est décrite grace 3
la spectroscopie infrarouge effectuées sur des films fins. Au cours de ce travail, nous avons étudié des
poudres et des films épais. Nous décrivons dans les parties ci-dessous comment I'eau se comporte

dans les films fins et dans les poudres.***>

4.2.2. Eau et imogolites dans le cas de films fins

Des mesures de thermogravimétrie (ATG) ont permis de déterminer la quantité d’eau dans des films
fins d’imogolites saturés en eau (équilibrés a une humidité relative de 97 %, en noir sur la Figure 4.7).14
Dans ces conditions, les différents pores sont remplis d’eau a I’exception de la cavité des nanotubes
d’IMO-CHs. La dérivée du thermogramme permet d’identifier la gamme de températures de perte de
I’eau adsorbée (premiére région en bleu sur la Figure 4.7). Elle se situe entre 25 °C et 160 °C pour
IMO-CHs. Pour IMO-OH, le processus de désorption de I'eau se termine a plus haute température
(210°C) a cause de la diffusion limitée de I'eau dans la cavité hydrophile et de I'interaction entre la
premiere couche d’eau interne et les fonctions hydroxyles. La deuxieme région endothermique sur les
courbes de dérivée du thermogramme se situe de 215 °C a 500 °C pour IMO-OH et de 160 °C a 500 °C
pour IMO-CHs. Elle correspond a la déshydroxylation et a la dégradation des groupements méthyles
dans le cas d'IMO-CHs. La masse d’eau perdue déterminée par ATG correspond a 26 % et 21 % de la

masse totale des échantillons pour IMO-OH et IMO-CHs, respectivement.
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Figure 4.7. Courbes d’ATG (en noir) et de la dérivée de I’ATG (en bleu) pour des films d’IMO-OH (lignes
continues) et d’IMO-CHs(lignes discontinues) équilibrés a 97 % d’humidité relative. Les lignes pointillées
permettent de calculer le pourcentage massique de molécules d’eau dans les échantillons. « Relative
mass fraction » est la traduction en anglais de « fraction massique relative ». Le graphe est extrait de

Liao et al.**

Dans Liao et al., une isotherme d’adsorption-désorption est proposée (Figure 4.8) a partir de I'analyse
de I’évolution de I'aire de la bande d’élongation O-H des spectres infrarouge mesurés sur ces films
d’imogolites équilibrés a différentes humidités relatives. Ces aires sont ensuite calibrées avec les
guantités d’eau mesurées par ATG a différentes humidités relatives. La bande d’élongation O-H est
ainsi décomposée en gaussiennes représentant des types d’eau établissant des liaisons hydrogénes
plus ou moins fortes (Figure 4.9).2° Ces mesures ont été réalisées sur des films de faible masse et sur
une durée de l'ordre d’une journée. IMO-OH a une plus grande affinité avec I'eau qu’IMO-CHs, en
particulier aux faibles humidités relatives. En effet, a 10 % d’humidité relative, 66 % de la valeur
maximale de la fraction d’eau adsorbée est atteinte pour IMO-OH contre 28 % pour IMO-CHs. Ceci est
db au fait que l'intérieur du tube hydrophile se remplit principalement en premier. Ensuite, les
porosités a I'extérieur des tubes se remplissent progressivement, dans les deux systemes, par taille de
pore croissante. Un remplissage séquentiel des différents pores est donc observé. IMO-OH présente
une hystérese entre I'adsorption et la désorption d’eau, contrairement a IMO-CHs pour laquelle ce
phénomeéne est bien plus faible. Elle est semblable a une hystérese de type H2 caractérisée par un

réseau de pores complexe et un seuil de percolation situé a la base de la pente de désorption.?>2
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Figure 4.8. Isothermes d’adsorption et de désorption de I’eau dans les films d’IMO-OH et IMO-CH; issues

de 'analyse de spectroscopie infrarouge. Isothermes extraites de Liao et al.*®

A partir de la décomposition de la bande d’élongation en différentes sous-bandes et de leur évolution
avec I'humidité relative, le scénario suivant d’adsorption d’eau a l'intérieur des nanotubes d’'IMO-OH
a pu étre proposé. Le remplissage de 'intérieur des nanotubes d’'IMO-OH commence par la formation
de patchs d’eau sur la surface (Figure 4.9.c). Ces patchs deviennent une monocouche quand la quantité
d’eau augmente. Cette étape intervient pour une humidité relative de 3 %. Les molécules d’eau
présentes dans cette monocouche représentent 56 % de I’eau totale pouvant étre contenue dans le
tube.’ Le tube se remplit ensuite avec des molécules d’eau qui vont vers le centre du tube. L’eau
confinée a I'intérieur forme un réseau fort de liaisons hydrogéne.’*¢ Vers 55 % d’humidité relative les
tubes sont quasiment remplis et une transition eau liquide-glace a lieu a cause de I'augmentation de
la pression partielle de I'eau.’® Les pores inter-tubes (pores B) se remplissent principalement ensuite,

puis ce sont les mésopores (pores C, Figure 4.4).

197



4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

. IMO-OH IMO-CH,
(a)7 XIO-“ RH=02% (A) (b) 42 RH=0.2% (A) (C)
5| | 3834

I 24 2 14 0-3% RH
3l & e % 1 X107 T ‘

- . RH=9.1% (B
ILE RH 72% (B) ’ _— 6 (B) Water patches
2%10 22 27N I 1
. I 6 \ : : P

\
.
\
.
\
L
[}
)
[
Y
A
.
[}
A
’
i
,
.
’
1
)
)
A}
~

X
)

= 3
; 1+ \ 8 PP ‘| Water monolayer
8 = l“ 8 i s s
- 0 5 0 = RH = 27.3%
8 RH =27.3% (C) 8 1 =27.3% (C)
S 27‘“s TN g 3x10 1 15,3627
@ 22 / \ o -
g o7 LT | < 2r Gl el | 3%-46% RH
...... 5 \ cassalé A
= RH=832% (D) 0 - RH=837% (D) _>36%RH
3x10 [ 28 o3 ',”' “\ 4 xlo—l | 31 i ‘ ‘
2t I 5 "" 2 \“‘ ) i 11 6 "’,o ‘\‘ ' '
1F ’," 3 \ & 'a‘ 2 3 ‘\‘
\ \ Water plugs
0—---‘-".’ : 4 e e — PHa
2,400 2,800 3,200 3,600 2,400 2800 3,200 3,600
Wavenumber (cm_') Wavenumber (cm-i)

Figure 4.9. Evolution de la bande d’élongation O-H des spectres infrarouge d’IMO-OH (a) et d’IMO-CH3
(b) a différentes humidité relative (notée « RH ») au cours de I'adsorption a 295 K. L’axe des abscisses
correspond aux nombres d’onde en cm™ (« wavenumber » en anglais). Les contributions relatives (%)
de chaque sous-bande sont représentées en encadré. L’analyse de I’évolution de la bande de
I’élongation O-H au cours de ce processus permet I’analyse du comportement de I’eau. Le spectre des
imogolites seches est utilisé comme référence. (c) Schéma représentant le comportement de I’eau en
fonction de I’humidité relative. A faible humidité relative (0 — 3 %), I'eau forme des paquets sur la
surface des imogolites tandis qu’a 3 — 46 % d’humidité relative, une monocouche d’eau la tapisse. A
plus hautes humidités relatives (> 46 %), I'eau forme des bouchons dans la cavité. Figure extraite de

Liao, et al.*®

Notons que la désorption d’eau se fait plus facilement lorsque I'eau est a I'extérieur des tubes
d’IMO-OH que lorsqu’elle est confinée a I'intérieur. En effet, les surfaces extérieures (avec les fonctions
aluminols) sont moins hydrophiles que les surfaces intérieures (avec les fonctions silanols). A cause du
fort rayon de courbure, la densité de silanols est bien plus importante que la densité de groupes

aluminols.

Le remplissage des pores d’'IMO-CHs se fait aussi par taille de pores croissantes. L’adsorption de |'eau
dans les pores inter-tubes (pores de type B) est favorisée. L'eau présente ensuite dans les mésopores

(pores C) a un comportement similaire a celui de I'eau liquide. Malgré I’hydrophobicité d’'IMO-CHs,
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0,5% a 5 % de I'eau totale est contenue dans les tubes en phase vapeur. En effet, la présence de
défauts comme I'absence de groupes Si-CHs entraine la création de zones d’hydrophobicité réduite.®

Les molécules d’eau peuvent donc a priori interagir avec la surface.

La proposition de présence d’eau en petite quantité est confirmée par I'évaluation de la densité
électronique interne a I'aide de la modélisation des courbes de diffusion des rayons X au petits angles
(SAXS, technique expliquée au Chapitre 2).?’ Elle a une valeur de 0,1 e.A? pour IMO-CHs.™® Celle-ci est
inférieure a celle d'IMO-OH qui est égale a celle de I'eau liquide (0,33 e.A?).?’ Les groupements
méthyles hydrophobes d’'IMO-CH; empéchent la présence d’eau dans le tube. Cependant la cavité
n’est pas vide. Une faible quantité de molécules d’eau peut étre présente ainsi que de possibles petits

alcools, résidus de la synthése (Chapitre 2).2°

4.2.3. Eau et imogolites dans le cas de poudres

Le comportement des imogolites avec I'’eau aux grandes humidités relatives doit étre influencé par sa
mise en forme. En effet, le compactage n’est pas le méme pour les poudres ou les films ainsi que la
taille et la forme des mésopores. Le comportement de I'adsorption d’eau dans ces deux cas d'IMO-OH
difféere, laissant penser que la porosité dépend de la mise en forme (Figure 4.8 et Figure 4.10.b).
Cependant cette différence de comportement peut étre aussi due a la méthode expérimentale utilisée
pour la mesure de ces isothermes. Dans le cas le cas des films fins, la masse de I’échantillon est tres
faible (quelques milligrammes) et le temps de mesure total de I'isotherme dure environ une journée.
Dans le cas des poudres, la masse de I’échantillon est significative (quelques centaines de
milligrammes) et la mesure a duré une semaine. La valeur de la masse a une influence sur la sensibilité
de l'acquisition tandis qu’un temps long de mesure permet d’assurer que I’équilibre a été atteint pour
chaque point. Par ailleurs, la taille et I'organisation de ces pores dépendent de la préparation de la

poudre (broyage, compression, force ionique de la suspension mére).?2

Sur la Figure 4.10, la pente de I'adsorption a grande humidité relative est différente entre IMO-OH et
IMO-CH;3, attestant de textures de poudres différentes. En effet, nous avons pu observer une
distribution de pores différente entre ces deux matériaux sur les images de microscopie électronique
a transmission (Figure 4.6). De méme que dans les cas des films, IMO-OH présente une adsorption
d’eau importante a faible humidité relative. IMO-CH; présente une adsorption plus douce avec
I’humidité relative. L’eau adsorbée dans cet échantillon est assimilée a de I'eau externe (a I'exception
d’une petite quantité de molécules d’eau en phase vapeur).” La localisation de I'’eau dans IMO-CHs est

ainsi facile a définir.
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Figure 4.10. a. Isothermes d’adsorption et de désorption de I'eau dans des poudres d’IMO-OH et
IMO-CHs. b. Isothermes d’adsorption de I’eau dans les films (ronds bleus) et dans les poudres (carrés

noirs) d’IMO-OH.

Dans le cas d'IMO-OH, la proportion d’eau interne et externe en fonction de I’lhumidité relative est
plus complexe a discriminer et nécessite un modeéle.?#% Une modélisation décrite par Le Caér et al. et
développée par Antoine Thill permet d’estimer le mode de remplissage et les quantités d’eau
associées.’ Selon ce modeéle, I'adsorption d’eau suit deux régimes différents en fonction de I’humidité
relative. Lorsque cette derniere est faible, il est considéré que moins d’'une monocouche d’eau est
adsorbée en moyenne. Alors, la quantité d’eau adsorbée peut étre décrite par I'équation BET (modeéle
de Brunauer, Emmett et Teller, équation (4.3)) ol m est la masse d’eau adsorbée, mo est la masse de

la monocouche, pﬂ est le rapport entre les pressions a I'équilibre et de saturation (égal a I’'humidité
0

relative lorsqu’il est multiplié par 100) et c la constante BET caractéristique de |'affinité de I'eau pour
la surface. Deux constantes BET sont utilisées dans ce modeéle Cexterne €t Cinterme, Car il existe une
différence entre I'affinité pour I'eau de la surface externe (avec des fonctions Al-OH-Al) et de la surface

interne (fonctions silanols).®

c P (4.3)

m _ Po
Mo (1P P P
( Po)( P0+CP0)

A plus hautes humidités relatives, lorsque I'eau adsorbée représente plus qu’une monocouche, le

modele considere que I'eau est continue sur la surface. Alors, la tension interfaciale existe, de méme
qgue la condensation capillaire. L'équilibre de I’adsorption d’eau est alors défini en fonction de

I’humidité relative selon une méthode adaptée d’Or et Tuller.?° Dans ce cas, le potentiel chimique u de
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la couche d’eau est représenté par la somme des contributions d’adsorption et capillaire, formalisées
par la premiére et deuxiéme partie de I'équation (4.4), respectivement. L’adsorption dépend de
|’épaisseur de la couche d’eau h, tandis que la composante capillaire dépend de sa courbure k, inverse
du rayon de courbure. Ce second régime suit donc I'expression (4.4) ou A, est la constante d’Hamaker
pour l'interaction solide-vapeur a travers le film d’eau. Elle est inférieure a zéro dans le cas d’une
adsorption. De méme, p est la densité du liquide et o est la tension de surface a l'interface liquide-
vapeur.1®

_ Asvl —ZU—k (4.4)
"~ 6mph3 p

U

Une condition de raccordement est introduite dans ce modele pour unir ces deux régimes. Ainsi, la
méme épaisseur de monocouche d’eau est obtenue pour I’"humidité relative de raccordement.® Cette
méthode permet de modéliser la courbe d’adsorption de I'eau dans IMO-OH (Figure 4.11.a) et de
représenter la localisation de I’eau dans les nanotubes organisés (Figure 4.11.b). De 0 a 6 % d’humidité
relative, la cavité se remplit entierement, pendant que I'eau externe s’adsorbe faiblement. A plus

grande humidité relative, I'eau s’adsorbe a I'extérieur des tubes.
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Figure 4.11. a. Modéle de I'adsorption d’eau dans IMO-OH (en vert) avec les contributions de I'eau
interne (en rose) et externe (en bleu). L’adsorption est exprimée en masse d’eau rapportée a la masse
d’imogolite séche en fonction de I'humidité relative. Les points expérimentaux (carrés noirs) sont
identiques aux points de la Figure 4.10.a. pour IMO-OH. b. Schémas représentant le remplissage de

I'eau dans IMO-OH & 3 %, 11 %, 43 % et 74 % d’humidité relative, adaptés de Le Caér et al.*®

Ce modele permet de proposer une quantification de I'eau interne et externe en fonction du type
d’imogolite et de I'humidité relative (Tableau 4.1). Aprés avoir saturé la cavité des IMO-OH, I'eau

interne représente 11,8 % du poids total de I'échantillon (imogolite et eau). Le modeéle d’adsorption
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présenté en Figure 4.11 définit la masse d’eau par rapport a la masse d’imogolite seche alors que les
masses d’eau données dans le Tableau 4.1 sont calculées par rapport a la masse totale de I’échantillon

(imogolite et eau).

IMO-OH IMO-CH3
Humidité
Eau interne Eau externe  Eau totale Eau interne Eau externe Eau totale
relative (%)

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
3 8,8 1,4 10,2 5,0 5,0
11 2,2 14,0 8,3 8,3
43 5,1 16,9 ~0 14,3 14,3

11,8
74 7,0 18,8 20,0 20,0
97 10,3 22,1 28,4 28,4

Tableau 4.1. Résumé des pourcentages massiques d’eau interne, externe et totale, en fonction de
I'imogolite considérée et de I’humidité relative, obtenus par application du modéle décrit dans Le Caér
et al.’® Le pourcentage massique en eau est donné par rapport & la masse de I’échantillon total

(imogolite et eau).

L'interaction entre I'eau et I'imogolite étant définie, nous pouvons aborder le comportement de ces
matériaux sous irradiation. Le prérequis a toute étude de radiolyse est de connaitre la dose déposée
dans I'échantillon. C'est I'objectif de la dosimétrie. Dans la partie suivante, nous développerons les
différentes méthodes de dosimétrie utilisées au cours de ce travail. La dosimétrie nécessite d’étre
réalisée avant chaque campagne d’irradiation et d’étre vérifiée a plusieurs reprises durant la journée
d’expérience. Sur la plateforme ELYSE, le suivi de I'électron solvaté dans I'eau permet de calculer la

dose par impulsion. Dans le cas d’irradiation avec ALIENOR, c’est la dosimétrie de Fricke qui est utilisée.
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4.3. Dosimétrie

4.3.1. Dosimétrie utilisant le suivi de |"électron solvaté

Sur la plateforme ELYSE, la dosimétrie se base sur le déclin de I'électron solvaté dans I'eau. En effet,
c’est un phénomeéne connu et reproductible.”?® L’absorbance des électrons solvatés dans I'eau est
mesurée a des temps et a des longueurs d’onde bien définis. Les deux parameétres nécessaires au calcul
de dosimétrie sont donc le rendement radiolytique de I’électron solvaté G au temps de mesure et le
coefficient d’absorption molaire € a la longueur d’onde considérée. Ce sont des paramétres connus qui

permettent de déduire la dose déposée par impulsion.’

Ensuite, la relation de Beer-Lambert (équation (4.8) & (4.9)) est utilisée ol Azgps est I'absorbance de
I’électron solvaté dans I'eau a 10 ps, €0 nm est son coefficient d’absorption molaire a 700 nm

(19567 L.mol™.cm™), | est la largeur de la cuve (0,5 cm), p est la masse volumique (1 kg.L™) et Gigps est

le rendement radiolytique de I’électron solvaté a 10 ps (2,8.107 mol.J%).”
A 4.5
Dose = ) — (4.5)
€700 nmlpGlo ps

Dans le cas de la cinétique présentée en Figure 4.12, 'absorbance a 10 ps vaut 0,180. La dose calculée

est de 66 Gy par impulsion.
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Figure 4.12. Cinétique du déclin de I’électron solvaté dans I’eau liquide pendant 12 ns suivie a 700 nm.

L’absorbance a 10 ps est de 0,180.

Comme pour la plateforme ELYSE, il est nécessaire de procéder a une dosimétrie pour toute irradiation
avec les électrons produits par I'accélérateur linéaire ALIENOR. La méthode utilisée dans ce cas est la

dosimétrie de Fricke.
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4.3.2. Dosimétrie de Fricke

La dosimétrie de Fricke est basée sur la réaction d’oxydation de I'ion Fe?* en ion Fe®. La solution de
Fricke est une solution aqueuse contenant 1 mM de sel de Mohr (Fe(NH4)2(SO4)2, 6 H,0), 0,4 mol.L?
d’acide sulfurique (H2S04) et 1 mM de chlorure de sodium (NacCl). Elle est conservée au frais et a I'abri

de la lumiére pour éviter I'oxydation naturelle des ions Fe?*.

L'irradiation de cette solution en milieu aéré conduit a la production des espéces suivantes issues de
la radiolyse de I'eau : e5q (capté par le dioxygéne présent, donc n’intervenant pas), OH*, HO;" (issu de
la réaction de I'atome d’hydrogéne avec le dioxygene présent) et H,0,. Ces especes vont réagir avec

les ions Fe?* dissous pour les oxyder selon les réactions (4.R3), (4.R4) et (4.R5).

HO®+ Fe?* + H*> Fe** + H,0 (4.R3)
HO," + Fe?* + H'> Fe® + H,0, (4.R4)
H,0; + Fe* + H*=> Fe** + HO® + H,0 (4.R5)

L'absorbance de la solution est ensuite mesurée entre 250 et 500 nm par spectroscopie UV-Visible
grace a un appareil de la marque Shimadzu (modele UV1450). La solution de Fricke non irradiée sert
de référence et est soustraite pour ne mesurer que les ions Fe3 formés par l'irradiation. La bande
caractéristique correspondant a la formation des ions Fe3* présente un maximum situé a 304 nm. La
concentration en ions Fe* est ensuite calculée grace a la relation de Beer-Lambert selon I’équation
(4.6) avec Abs (Fe3") I'absorbance de la solution de Fricke & 304 nm, [ la longueur de la cuve utilisée
(1 cm) et £ (Fe3t) le coefficient d’extinction molaire des ions Fe** a 304 nm. A cette longueur d’onde,
il vaut 2204 mol™.L.cm™.
3+ 4,

o= 4D .
La concentration en ions Fe** permet ensuite de calculer la dose recue par la solution grace a I'équation
(4.7) dans laquelle p est la densité de la solution (o vaut 1,024 kg.L! en raison de la présence d’acide
sulfurique concentré) et G(Fe*) est le rendement radiolytique des ions Fe*. Il vaut

(1,61 + 0,03).10°® mol.Jt pour un faisceau d’électrons de 10 MeV comme celui d’ALIENOR.%®

[Fe3*] (4.7)
Dose = p—. )
Pour chaque campagne d’irradiation, plusieurs ampoules comprenant de la solution de Fricke sont
irradiées avec un nombre variable d’'impulsions, généralement compris entre 3 et 9. L’absorbance
mesurée a 304 nm est ensuite tracée en fonction du nombre d’impulsions. A partir de la pente de la

droite, la dose délivrée au systeme par impulsion peut étre calculée en utilisant les équations (4.6) et
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(4.7). Un exemple est donné sur la Figure 4.13. Dans ce cas, on obtient une dose par impulsion de

21 Gy. La barre d’erreur estimée sur ces mesures est de 10 %.
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Figure 4.13. a. Spectres UV-Visible des solutions de Fricke irradiées par 3, 6 et 9 impulsions d’électrons
issus d’ALIENOR. b. Absorbance a 304 nm en fonction du nombre d’impulsions. L’absorbance évolue
linéairement avec le nombre d’impulsions et la droite de régression (en rouge) présente une pente de

(0,075 + 0,003), ce qui correspond a une dose moyenne de 21 Gy par impulsion

Comme expliqué précédemment, le rapport (Z/A) de I'imogolite et de I’eau sont trés proches, a 10 %
prés. La dose déterminée par la dosimétrie a I'aide de I'absorbance des électrons hydratés (sur la
plateforme ELYSE) et a I'aide de la dosimétrie de Fricke (sur I'accélérateur ALIENOR) est la méme que

celle regue par les échantillons d’imogolite.

La dosimétrie permet de procéder a des irradiations en connaissant I'énergie déposée dans les
échantillons. Ces irradiations entrainent la production de défauts dans les solides qu’il convient
d’étudier. De plus, cette étude apporte des éléments pour élucider les mécanismes de réaction causés

par radiolyse. Ces défauts sont étudiés par résonance magnétique nucléaire du solide dans la partie

suivante.
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4.4. Etude des défauts causés par 'irradiation par RMN du solide

Des poudres d’imogolites ont été équilibrées a 43% d’humidité relative. Elles ont ensuite été placées
dans des ampoules étanches et irradiées avec un faisceau d’électrons pulsés de 10 MeV (ALIENOR)
selon la méthode décrite dans le Chapitre 2. La poudre a ensuite été mesurée par Résonance

Magnétique Nucléaire (RMN) du solide. Cette technique est expliquée dans le Chapitre 2.

Pour pouvoir étudier I'effet de I'irradiation sur leur structure, nous commencerons par caractériser les
imogolites étudiées avant irradiation. Les déplacements chimiques attendus pour les deux types
d’imogolites pour les spectres des noyaux ?’Al, 2°Si et 3C (pour IMO-CHs) sont décrits dans le
Chapitre 2. Nous comparerons ensuite ces imogolites non irradiées avec les échantillons irradiés issus
de la méme syntheése et conditionnés selon le méme protocole. L’humidité relative est maintenue dans
la poudre selon la méthode décrite dans le Chapitre 2. Les échantillons ont ensuite été irradiés a deux
doses, 170 et 520 kGy. Aucune modification n’ayant été observée sur les spectres de I'aluminium, du
silicium ou du carbone (dans le cas du IMO-CHs) pour les deux imogolites ayant recu une dose de
170 kGy, nous présenterons donc, dans les parties suivantes, la comparaison des spectres RMN des

imogolites non irradiées et irradiées a une dose de 520 kGy.
4.4.1. Défauts causés par irradiation dans IMO-OH

4.4.1.1. Caractérisation d'IMO-OH avant irradiation

IMO-OH présente un pic intense a 5,8 ppm sur le spectre RMN du ?’Al, caractéristique de I’aluminium
octaédrique (Figure 4.14.a).3%*? Les faibles pics de I'aluminium tétraédrique présent a 58 ppm et de
I"aluminium pentaédrique a 30 ppm peuvent étre dus a la présence de défauts dans le tube ou aux
impuretés provenant de la synthése.?® Dans le cas de la RMN CP{*H}-MAS du *Si (Figure 4.14.b),
IMO-OH présente un unique pic fin a -78,8 ppm sur le spectre qui est caractéristique du silicium
tétraédrique partageant trois atomes d’oxygéne avec des atomes d’aluminium.3* Le massif situé entre
-80 et -100 ppm du spectre RMN du 2°Si indique la présence d’impuretés, vraisemblablement de la
silice polymérisée issue de la synthése. Il est cependant complexe de quantifier ce composé car les
mesures de RMN en polarisation croisée exacerbent le signal des noyaux de silicium proches des

protons.

206



4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

4.4.1.2. Comparaison structurale d’IMO-0OH avant et apres irradiation

Aprés avoir déposé une dose de 520 kGy dans I'échantillon d’IMO-0H, le pic d’aluminium octaédrique
s’élargit [égerement (Figure 4.14.a). De méme, I'intensité des pics a 30 ppm (aluminium pentaédrique)

et a 58 ppm (aluminium tétraédrique) augmente.

IMO-OH 43% HR non irradiée b —— IMO-OH 43% HR non irradiée
a seess IMO-OH 43% HR irradiée 520kGy| | ~  |peeess IMO-OH 43% HR irradiée 520 kGy

Si(IV)

s

L 1 L L . 1 " 1 L 1 N L L L L " L " 1 "
80 60 40 20 0 -20 40 -20 -40 -60 -80 -100 -120
Déplacement chimique 27Al (ppm) Déplacement chimique 23Si (ppm)

Figure 4.14. Spectres MAS ?’Al (a) et CP-MAS {*H} #Si (b) d’IMO-OH non irradiée (en noir) et irradiée
(en bleu). IMO-OH est préalablement équilibrée a une humidité relative de 43 %. L'IMO-OH irradiée est
équilibrée a 43 % d’humidité relative puis irradiée a une dose de 520 kGy a I'aide d’ALIENOR. Les

spectres sont normalisés sur le méme pic et par la masse d’échantillon placée dans le rotor.

Les proportions des différents environnements de I'aluminium peuvent étre quantifiés a I'aide du
spectre Al MAS pour IMO-OH équilibrée a 43 % d’humidité relative (Figure 4.15) selon un modéle
détaillé par Lange et al. et Angeli et al.>>3*® ’aluminium octaédrique (AlO¢) représente 88 % des
aluminiums mesurés dans I'échantillon, I'aluminium pentaédrique (AlOs) en représente 5 % et
I’aluminium tétraédrique (AlO4) 7 %. De méme, la modélisation des spectres MAS ?’Al de I'IMO-OH
irradiée a une dose de 520 kGy donne les proportions d’aluminium suivantes : 85 % d’aluminium
octaédrique (AlOg), 7 % d’aluminium pentaédrique (AlOs) et 8 % d’aluminium tétraédrique (AlO,). La
proportion d’aluminium dans des environnements ne correspondant pas a la structure locale de
I'imogolite augmente donc légérement avec la dose recue. Ces modifications du spectre 2’Al d’IMO-OH
aprés irradiation sont attribués a la formation de nouveaux défauts.3* Notons que pour une dose de

520 kGy, I'impact de l'irradiation sur la structure d’IMO-OH est faible.
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Experiment IMO-OH I ———— IMO-OH
- o Experiment AU
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Figure 4.15. Spectres MAS %’Al d’IMO-OH non irradiée (& gauche) et irradiée a 520 kGy (a droite)
mésurés, ainsi que leur modélisation. La poudre d’IMO-OH est préalablement équilibrée a une humidité

relative de 43 %.

Le spectre CP-MAS {*H} ?°Si est présenté dans la Figure 4.14. La mesure correspond a un spectre du
noyau 2°Si avec polarisation croisée a I'aide du proton et avec rotation a I’angle magique. Nous pouvons
y voir une augmentation d’intensité du pic large compris entre -83 et -100 ppm. Le spectre MAS °Si
(avec rotation a I'angle magique et sans polarisation croisée) confirme I'augmentation de I'intensité
de ce pic (Figure 4.16). Ce spectre présente une sensibilité moindre a celui obtenu avec la polarisation
croisée. Cependant, les proportions des différentes composantes sont mieux respectées car |'intensité
des atomes de silicium proches des protons n’est pas exacerbée. L’'augmentation de I'intensité du pic
pour le composé irradié se trouvant a un déplacement chimique de -83 a -100 ppm est cohérente avec

|"apparition de défauts dans les nanotubes.
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—— |IMO-0OH 43% HR non irradiée
----- IMO-OH 43% HR irradiée 520 kGy

20 40 60 8 100 20
Déplacement chimique 2°Si (ppm)
Figure 4.16. Spectres MAS %°Si d’IMO-OH non irradiée (en noir) et irradiée (en bleu). IMO-OH est
préalablement équilibrée a une humidité relative de 43 %. L’IMO-OH irradiée est équilibrée a 43 %
d’humidité relative puis irradiée dans une ampoule a une dose de 520 kGy. Les spectres sont normalisés
sur le méme pic et par la masse d’échantillon placé dans le rotor. Ce spectre différe de celui présenté

sur la Figure 4.14.b car la polarisation croisée n’est pas utilisée.

4.4.2. Défauts causés par l'irradiation dans IMO-CHs

4.4.2.1. Caractérisation d'IMO-CHs avant irradiation

Le spectre RMN ?’Al d’IMO-CHj3 (Figure 4.17.a) présente un pic a 5,9 ppm similaire a celui mesuré dans
IMO-OH, cohérent avec la présence d’aluminiums octaédriques. IMO-CHs présente un unique pic fin a
-42,6 ppm pour la RMN 2°Si (Figure 4.17.b), valeur attendue pour un silicium tétraédrique lié & un

atome de carbone et a trois atomes d’aluminium par des ponts oxygene.

4.4.2.2. Comparaison structurale d'IMO-CHs avant et apres irradiation

Aprés avoir recu une dose de 520 kGy, aucune différence n’est détectée sur le spectre 2’Al d’IMO-CHs.
Sur le spectre du 2Si, une faible contribution a -78 ppm, pic déja présent dans le cas de IMO-OH,
apparait apres irradiation (Figure 4.17.b). Cela suggére que sous irradiation, une partie des liaisons
silicium - carbone est coupée, formant ainsi une fonction silanol aprés réaction avec I'eau présente
sous forme gazeuse dans la cavité. Ceci doit conduire a la production d’espéeces carbonées (sous forme

gazeuse).

209



4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

a — IMO-CH, 43% HR non irradiée b — IMO-CH, 43% HR non irradiée
resees IMO-CH, 43% HR irradiée 520 kGy ] Fes=+ IMO-CH, 43% HR irradiée 520 kGy
:
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Figure 4.17. Spectres MAS #Al (a) et CP-MAS {*H} %°Si (b) d’IMO-CHs non irradiée (en rouge) et irradiée
(en bleu). IMO-CH; est préalablement équilibrée a une humidité relative de 43 % puis irradiée a une
dose de 520 kGy. Les spectres sont normalisés sur le méme pic et par la masse d’échantillon placé dans

le rotor.

Le spectre CP-MAS {*H} C indique que le carbone n’est pas modifié aprés avoir recu une dose de
520 kGy avec un pic unique a -3 ppm (Figure 4.18). Il n’y a donc pas de création significative de
nouvelles liaisons aprés irradiation. Remarquons que cette technique n’est pas utilisée pour quantifier
la quantité de fonctions Si-CHs radiolysées puisque les spectres CP-MAS {*H} 3C sont normalisés sur la

hauteur du pic.
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= IMO-CH; 43% HR non irradiée
------- IMO-CH; 43% HR irradiée 520 kGy

| N | L 1 L 1
150 100 50 0
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Figure 4.18. Spectres CP-MAS {*H} *3C d’IMO-CHs non irradiée (en rouge) et irradiée (en bleu). IMO-CH3
est préalablement équilibrée a une humidité relative de 43 % puis irradiée a une dose de 520 kGy. Les

spectres sont normalisés sur le méme pic et par la masse d’échantillon placé dans le rotor.

L'étude RMN des poudres d’imogolites apres irradiation montre que le systéme est peu modifié apres
une irradiation de 520 kGy. Des défauts apparaissent dans IMO-OH, comme montré par
I"augmentation de l'intensité des composantes d’aluminiums tétraédrique et pentaédrique dans le
spectre de ?’Al et du large pic compris entre -83 et -100 ppm sur les spectre MAS et CP-MAS {*H} du
295i. Par ailleurs, c’est sur ces spectres gu’est identifiée la plus grande modification d’IMO-CH3 aprés
irradiation, a savoir I'apparition d’un pic a -78 ppm identique a celui d’'IMO-OH et caractéristique d’une
fonction silanol. La liaison Si-C est donc a priori rompue. Aprés réaction avec une molécule d’eau en
phase gazeuse présente dans la cavité, la liaison Si-OH est formée. Pour IMO-CHjs, le spectre de 2’Al ne

montre pas de modification de la structure apres irradiation.

Nous avons ensuite irradié des poudres des deux imogolites a différentes humidités relatives, dans le
but de comprendre I'effet de la localisation de I'eau sur la production d’espéces réductrices de la
radiolyse. En effet, si la séparation de charges est significative, alors I'eau a l'intérieur et a I'extérieur
des tubes devraient présenter des comportements différents sous irradiation. C’est pourquoi, en
premier lieu, nous étudierons le précurseur du dihydrogene, I'électron solvaté, par la radiolyse pulsée
sur la plateforme ELYSE. Ces mesures permettront de comprendre expérimentalement le devenir des
électrons et des trous formés dans les nanotubes pendant l'irradiation et donc de caractériser le
phénoméne de séparation des charges. Nous nous intéresserons ensuite a la production de

dihydrogene sous irradiation.
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4.5. Radiolyse pulsée pour étudier les especes aux temps courts

Les expériences résolues en temps réalisées sur la plateforme ELYSE permettent de comprendre les
premiers instants de la radiolyse. Le prérequis de telles mesures est I'obtention d’un film d’imogolite
épais (pour obtenir un signal suffisant) et transparent (pour réaliser la mesure de spectroscopie
UV-visible). Leur production est décrite dans le Chapitre 2. lls sont équilibrés a 3, 11 et 43 % d’humidité

relative.

4.5.1. Identification de I'espece formée par radiolyse

Selon la loi de Beer-Lambert (équation (4.6), 'absorbance dépend du coefficient d’absorption molaire,
de I'épaisseur du film et de la concentration en espéece étudiée. Les films sont préparés de sorte a étre
a la fois le plus transparent, tout en étant le plus épais possible. Les expériences de radiolyse pulsée
sur des films sont donc délicates. Pour obtenir un signal suffisant pour étre analysé, il faut donc choisir
une espéce significativement présente et possédant un coefficient d’absorption molaire élevé.
L’électron solvaté répond a ces conditions. Son coefficient d’absorption molaire a 715 nm est de
19700 L.molt.cm™.7 C’est aussi un produit de la radiolyse de I'eau et un précurseur du dihydrogéne,

molécule qui servira par la suite de sonde de la réactivité dans les imogolites.

Les spectres obtenus par radiolyse pulsée sur des films d’imogolites sont ainsi comparés au spectre de
I’électron solvaté mesuré dans I'eau (Figure 4.19). Dans le cas d’IMO-CHs, les spectres des films
équilibrés a 3 % et 43 % d’humidité relative (Figure 4.19.b) peuvent étre aisément attribués a I’électron
solvaté. La faible absorbance et le faible rapport signal sur bruit obtenus avec les films d’IMO-OH rend
leur analyse moins directe (Figure 4.19.a). En effet, ces films diffusent plus la lumiére que ceux
d’IMO-CHs;. Cette diffusion entraine une distorsion du signal aux plus faibles longueurs d’onde.
Cependant, le spectre mesuré ici est attribué a I’électron solvaté par analogie avec IMO-CHj; et parce
que c’est I'espéce la plus probable. Enfin, la mesure des spectres sur une gamme plus grande de
longueurs d’onde confirme qu’aucune autre espece n’est détectable dans ces conditions
expérimentales. Nous notons I’existence d’oscillations, en particulier dans le cas d'IMO-CHs, dans la
gamme de longueurs d’onde 700 — 750 nm (Figure 4.19.b). Elles sont liées a I'instabilité du laser de la

plateforme ELYSE.

Notons qu’aucun signal n’est mesuré pour les films d’IMO-OH les plus secs, pour lesquels I'humidité
relative est inférieure a 10 %. Ce sont cependant des conditions pour lesquelles IMO-OH contient plus
d’eau qu’IMO-CHs. Par exemple, a 3 % d’humidité relative, le pourcentage de I'eau totale dans IMO-OH

est de 10,2 % comparé a 5,0 % pour IMO-CH3 (Tableau 4.1). La différence majeure entre ces deux cas
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est la localisation de I'eau, a l'intérieur pour IMO-OH (86 % de I'eau totale) et a I'extérieur pour
IMO-CHs (100 % de I'eau totale). Cette impossibilité de mesurer un signal pour les films d’'IMO-OH
équilibrés a faible humidité relative est un premier argument pour caractériser le devenir de I'électron
qui se dirigerait donc vers |'extérieur apres sa formation. De plus, le signal important mesuré dans les
films d’IMO-CHjs; conforte cette conclusion. La solvatation de I’électron ne peut avoir lieu a l'intérieur :

il se dirige donc vers la surface externe.
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Figure 4.19. a. Spectres (symboles) des films d’IMO-OH équilibrés aux humidités relatives 11 % (en gris)
et 43 % (en noir). b. Spectres (symboles) des films d’IMO-CH; équilibrés aux humidités relatives 3 % (en
rose) et 43 % (en rouge). Les spectres normalisés de I'eau (lignes continues bleues) sont représentés
pour comparaison. lls sont normalisés au maximum d’absorbance du spectre concerné. Les spectres
des imogolites correspondent a une moyenne sur une gamme de temps de 7 ps a 4 ns apreés I'impulsion

d’électrons pour obtenir un meilleur rapport signal sur bruit. La dose déposée est de 115 Gy.

Pour la méme dose déposée et une masse surfacique similaire (de I'ordre de 200 g.m™), I"absorbance
mesurée juste apres I'impulsion a 680 nm est de 0,007 et 0,009 pour les films d’IMO-0OH équilibrés a
11 et 43 % d’humidité relative, respectivement, et de 0,016 et 0,026 pour les films d’IMO-CH; équilibrés
a 3 et 43 % d’humidité relative, respectivement. Pour IMO-OH, I'absorbance n’augmente pas
significativement entre 11 % et 43 % d’humidité relative, qui correspond a une augmentation du
pourcentage d’eau externe de 2,2 % a 5,1 % (Tableau 4.1). Le signal est bruité et faible, montrant la
complexité de suivre I'électron solvaté dans cet échantillon. Dans le cas d’'IMO-CHs, I'absorbance
augmente quand I’'humidité relative augmente de 3 a 43 %, correspondant a un pourcentage massique
de I'eau externe de 5,0 a 14,3 % (Tableau 4.1). A partir de I'absorbance et des masses surfaciques, il
est possible de calculer le rendement radiolytique de I’électron solvaté. Ces calculs et leurs analyses

sont détaillés dans la partie « 4.7.1. Détermination du rendement radiolytique de I’électron solvaté ».
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En conclusion, I'analyse des spectres des films d’imogolites confirme que I'espece formée aux temps
courts est bien I’électron solvaté. La comparaison de I'absorbance dans les deux imogolites en fonction
de la localisation de I'eau (interne ou externe) suggere que I'électron se dirige vers la surface externe
des nanotubes aprés formation pour se solvater avec I'eau présente a I'extérieur de I'imogolite. Cette
conclusion est cohérente avec les charges externes positives proposées par Gustafsson et al.’ et par

les prédictions issues des calculs de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).3”"3

4.5.2. Suivi cinétique de I'espece formée par radiolyse

La cinétique du déclin de I'électron solvaté dans les films d’'imogolite a été mesurée pour plusieurs
humidités relatives a une longueur d’onde de 680 nm (Figure 4.20). Pour obtenir un meilleur rapport
signal sur bruit, 'absorbance a été moyennée sur une gamme de longueurs d’onde variant de 670 a
690 nm. C’est le domaine d’absorbance maximale de I'électron solvaté, en dehors de la gamme de
longueurs d’onde d’instabilité du laser de la plateforme ELYSE (700 — 750 nm). La cinétique de déclin
de I’électron solvaté dans I'eau liquide est tracée pour comparaison pour les deux imogolites (Figure
4.20). Ces cinétiques sont mesurées sur une durée de 8 ns. Les phénomenes observés correspondent
donc aux réactions non-homogeénes de I'étape de chimie hétérogéne de la radiolyse de I'eau (4.1.1.

Radiolyse de I’eau en milieu homogene).
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Figure 4.20. a. Cinétiques normalisées du déclin de I’électron solvaté dans les films d’IMO-OH équilibrés
a 11 (en gris) et 43 % (en noir) d’humidité relative. b. Cinétiques normalisées du déclin de I'électron
solvaté dans les films d’IMO-CH; équilibrés a 3 (en rose) et 43 % (en rouge) d’humidité relative. Les
cinétiques sont données sur une durée de 8 ns et sont issues de la moyenne d’absorbances sur la gamme
de longueurs d’onde 670 — 690 nm. Cette moyenne permet d’obtenir un meilleur rapport signal sur
bruit. La cinétique normalisée du déclin de I’électron solvaté dans I'eau liquide est tracée pour

comparaison. La dose d’irradiation est de 115 Gy.
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La cinétique de déclin de I’électron solvaté dans les échantillons d’IMO-OH est difficile a analyser en
raison de la faible absorbance mesurée et du bruit important. Il est donc difficile de conclure quant a
une accélération ou un ralentissement du déclin de I'électron solvaté dans cet échantillon comparé a

celui mesuré dans I'eau liquide.

Dans le cas du film d’IMO-CHs équilibré a 3 % d’humidité relative, le déclin de I'électron solvaté est
notablement plus rapide comparée a celui mesuré dans I'’eau liquide ou dans le film plus hydraté a
43 % d’humidité relative. Les effets de confinement favorisent les réactions entre les espéces produites
par la radiolyse et la surface. Ces réactions sont donc promues a faible humidité relative. Lorsque cette
derniere augmente, I'eau envahit les pores de taille supérieure ce qui entraine un ralentissement de
la cinétique de déclin de I'électron solvaté. Dans le cas du film d’IMO-CHs; équilibré a 43 % d’humidité
relative, cette cinétique correspond a celle mesurée dans I'eau liquide. Cela suggere que les électrons
solvatés se trouvent dans les mésopores ou I'eau présente des caractéristiques similaires a celles de

I’eau liquide.

Pour résumer, I’étude de la radiolyse aux temps courts a 'aide de la plateforme ELYSE permet de suivre
le devenir de I'électron solvaté dans les imogolites. Il est dirigé vers la surface externe des nanotubes
car aucun signal n’est mesuré lorsque I'eau n’est présente que dans la cavité d’'IMO-OH alors qu’un
signal est mesuré pour IMO-CHs dont I'eau est externe aux nanotubes. Les effets de confinement de
I’eau favorisent les réactions faisant intervenir I'électron solvaté puisque la cinétique de son déclin
s’accélére lorsque I’humidité relative diminue. Cette conclusion n’est applicable que pour IMO-CHs car
I'analyse des mesures obtenues pour IMO-OH ne permet pas de juger d’'une modification de la

cinétique de déclin de I’électron solvaté.

Pour continuer a analyser la radiolyse de I'’eau dans les imogolites, nous avons procédé a une étude
aux temps plus longs. Le dihydrogene, une molécule stable, est alors étudié (voir la partie « 4.1.1.
Radiolyse de I'eau en milieu homogene »). Sa production est suivie en fonction de I’humidité relative,

pour les deux imogolites, par chromatographie en phase gazeuse et par spectrométrie de masse.
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4.6. Quantification des gaz produits par radiolyse

Dans le Chapitre 2, nous avons exposé les méthodes utilisées pour la quantification des gaz produits
par radiolyse : la chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse. Dans cette partie,
nous présenterons les rendements radiolytiques de production du dihydrogene et, dans le cas

d’IMO-CHs, du méthane et d’autres petits gaz carbonés.

4.6.1. Méthode de calcul des rendements radiolytiques par chromatographie en

phase gazeuse

Aprées l'irradiation a I'aide du faisceau d’électrons d’ALIENOR, la production de dihydrogene a été
mesurée pour IMO-OH et IMO-CHs et la production de méthane a été mesurée pour IMO-CHs. Pour
chaque séquence d’irradiation, la dose déposée dans I'échantillon varie entre 20 et 40 kGy, selon la
valeur de la dose par impulsion mesurée au préalable par dosimétrie de Fricke. La séquence
d’irradiation suivie de la quantification par chromatographie en phase gazeuse est répétée quatre fois.
Le rendement radiolytique (en mol.J?) correspond a la pente de la droite d’évolution de la quantité de
gaz normalisée par la masse de I’échantillon en fonction de la dose cumulée (Figure 4.21). A noter que
les rendements radiolytiques sont calculés a partir de la masse totale (imogolite et eau) de

I’échantillon.

0,016 T T T ‘ T T

IMO-0OH 6% HR

0,012 | i

0,008 | g

n (HZ)"mechamil lon (m o”kg)

0004 - . y=1,72.10" x
X2 =0,9998
0,000 i
1 1 1 | 1 | 1 1 1
0 20000 40000 60000 80000 100000

Dose cumulée (Gy)

Figure 4.21. Evolution de la quantité de dihydrogéne produit, normalisée par la masse de I’échantillon,
en fonction de la dose cumulée. Le coefficient directeur de la droite est 1,72.107 mol.J. Il correspond
au rendement radiolytique du dihydrogene pour IMO-OH équilibrée a une humidité relative (HR) de

6 %.
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L’évolution de la quantité de dihydrogene et de méthane produits dans les imogolites en fonction de
la dose cumulée est présentée dans la Figure 4.22. La qualité de la régression linéaire permet d’avoir
confiance en la valeur du rendement radiolytique déterminé. Pour chaque humidité relative, ces
mesures sont systématiquement réalisées deux fois avec des poudres d’'imogolites issues de lots de

synthése différents. Elles permettent de vérifier la bonne reproductibilité des mesures effectuées.
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Figure 4.22. Quantité cumulée de dihydrogéne et de méthane produits par radiolyse dans les imogolites
équilibrées a différentes humidités relatives. Les pentes des différentes droites donnent accés aux

rendements radiolytiques correspondants.

4.6.2. Rendement radiolytique du dihydrogene en fonction de I"humidité relative

Les rendements radiolytiques de production du dihydrogéne ont été mesurés pour les poudres
d’imogolites seches et équilibrées a 3, 11, 43, 74 et 97 % d’humidité relative. Les valeurs sont données

dans le Tableau 4.2 et I'évolution des rendements est représentée sur la Figure 4.23.
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G(H,) (mol.JY)
Humidité relative (%)
IMO-OH IMO-CH3
0 <1.108 (1,34 0,1).107
3 (2,3+0,2).107 (2,9 £0,3).107
11 (1,34 0,1).107 (2,0 +0,2).107
43 (1,7 + 0,2).107 (2,8 + 0,3).107
74 (1,34 0,1).107 (2,14 0,2).107
97 (1,1 4+ 0,1).107 (8,4 +0,8).10°8

Tableau 4.2. Valeurs mesurées des rendements radiolytiques de dihydrogéne, en mol.J” pour IMO-OH

et IMO-CHs en fonction de I’humidité relative.

Dans le cas d'IMO-OH seche, le rendement radiolytique du dihydrogene est tres faible (Figure 4.23).
Dans ces conditions, seule la radiolyse des fonctions hydroxyles a lieu et contribue a la production de
dihydrogene. Les fonctions silanols, tapissant la surface interne d’IMO-OH, sont connues pour leur
faible réactivité sous irradiation en I'absence d’eau.?® De plus, la contribution des fonctions Al-OH-Al

est établie comme étant négligeable, de 'ordre de 1.10° mol.J, comme mesuré dans la radiolyse

d’hydroxydes d’aluminium nanostructurés secs.*!

Le cas de I'IMO-CH; seche est différent, puisque le rendement radiolytique de production de

dihydrogéne vaut 1,3.107 mol.J. Il est attribué a la radiolyse des fonctions méthyles de la surface

interne.
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Figure 4.23. Rendements radiolytiques mesurés dans des poudres d’imogolite seche et équilibrées a 3,
11, 43, 74 et 97 % d’humidité relative. Le rendement radiolytique dans I'eau liquide est donné a titre de
comparaison. Les barres d’erreur sont estimées a 10 %. Le cas ol t égal a 1 correspond a un transfert
d’énergie total de I'imogolite vers I'eau alors que ce transfert est inexistant pour t égal a 0. Les lignes

discontinues sont représentées pour faciliter la lecture de la courbe.

Le nombre de sels imposant I'humidité relative étant limité (Tableau 2.3 du Chapitre 2), il n’est pas
possible de décrire finement I’évolution du rendement radiolytique en fonction de I’"humidité relative.
Cependant, pour IMO-OH, il apparait sur la Figure 4.23 que le rendement augmente fortement a faible
humidité relative pour atteindre son maximum a 3 % d’humidité relative avec une valeur de
2,3.107 mol.J. Le rendement diminue ensuite a une valeur de 1,3.107 mol.J? & 11 % d’humidité
relative pour ré-augmenter a 43 % d’humidité relative a 1,7.107 mol.J". Dans ces conditions, il est

significativement plus important qu’aux humidités relatives supérieures de 74 % et 97 %.

Le comportement du rendement radiolytique du dihydrogene pour IMO-CH3 en fonction de I'humidité
relative, suit une évolution similaire a celui mesuré pour IMO-OH, a I'exception prés qu’il est toujours
supérieur. La courbe présentant la différence entre les rendements des deux imogolites pour le
dihydrogéne (Figure 4.25.a) montre qu’elle est toujours de I'ordre de 1.107 mol.J"2. Notons que le
rendement diminue fortement aux trés hautes humidités relatives, surtout pour IMO-CHs, possible

signature de la plus grande distribution de mésopores comparée a IMO-OH.

219



4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

6.0x10° ——r——r———1———7————1——7——1—
5,0x10% -

B | _
4,0x10 \

geau

=, 3,0x10° | .

T A

&) I 1
5

2,0x10 — o\-. ___.\ _

10x10°  IMO-OH N _ -— .

O:O i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | L | 1 1 P

geau/g

Figure 4.24. Rendement radiolytique du dihydrogéne, normalisé par rapport a la proportion d’eau dans
la poudre, en fonction du pourcentage d’eau dans les échantillons d’imogolite. Les lignes pointillées

sont représentées pour faciliter la lecture.

A l'exception de la poudre seche, le rendement radiolytique de production du dihydrogene de la
poudre d’'IMO-OH est deux a cing fois plus important que dans le cas de I’eau liquide (3 4,7.10® mol.J%).
Les rendements radiolytiques du dihydrogéne calculés en considérant que I'énergie est uniquement
absorbée par I'eau sont présentés en Figure 4.24. |l apparait que le rendement décroit quand la
guantité d’eau augmente pour les deux imogolites. De plus, sa valeur est toujours supérieure au
rendement radiolytique dans 'eau liquide (et dont la valeur est de 4,7.10°® mol.J}, voir la Figure 4.23).
Ces arguments amenent a conclure que I'énergie absorbée par les imogolites participe a la radiolyse
de I'’eau. Cette conversion en dihydrogene est plus efficace que pour I'eau seule. Le transfert d’énergie
entre le matériau et I'’eau environnante est total. Puisque les rendements radiolytiques mesurés sont
supérieurs pour IMO-OH et IMO-CHs; a toutes les humidités relatives (sauf pour IMO-OH séche) a la
valeur mesurée dans I'eau, alors le coefficient de transfert t est supérieur a 1 et il existe donc une

exaltation des phénomeénes de radiolyse (Figure 4.2 et Figure 4.23).

Comme présenté dans la partie « 4.1.2. Radiolyse de I'eau dans les milieux poreux », le rendement

radiolytique du dihydrogéne G(H,) est égal a la somme de deux termes selon I'équation (4.10).

G(HZ) = feau X G(Hz)eau directe t(l'feau) X G(HZ)IMO (42)
Nous considérons les humidités relatives les plus importantes pour déterminer la contribution de la
radiolyse directe de I’eau. Pour une humidité relative de 74 % dans IMO-OH, f.q, est égal a 0,19 et fivo

a 0,81. Le rendement radiolytique du dihydrogéne total mesuré est de 1,3.107 mol.J? (Tableau 4.2).
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Dans le cas d’une humidité relative a 97 % dans IMO-OH, f.q, est égal a 0,22 et fimo a 0,78. Le rendement
radiolytique du dihydrogéne total mesuré est de 1,1.107 mol.J? (Tableau 4.2). Dans ces deux cas,
feau X G(Hz)eau directe @ pour valeur environ 1.10® mol.J}, ce qui constitue moins de 10 % de la valeur
mesurée du rendement. Ainsi, la radiolyse directe de I'eau est considérée comme minoritaire, méme

pour les plus hautes humidités relatives.

4.6.3. Rendement radiolytique de production du méthane en fonction de

I"humidité relative

Le rendement radiolytique de production du dihydrogéne dans la poudre d’IMO-CHs séche est attribué
a la radiolyse des fonctions méthyles. Cependant, du méthane est aussi détecté. Nous supposons que
ce gaz provient de la radiolyse de ces fonctions. L'évolution du rendement radiolytique de production
de ce gaz en fonction de I'humidité relative est représentée sur la Figure 4.25. Dans le cas de
I’échantillon sec, sa valeur est de 1,1.107 mol.J. Son évolution montre une augmentation a faible
humidité relative jusqu’a une valeur de 1,4.107 mol.J ! (Tableau 4.3). Le rendement reste ensuite stable

jusqu’a 43 % d’humidité relative. Il diminue enfin quand la quantité d’eau augmente jusqu’a

6,3.10% mol.J ™.
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Figure 4.25. Rendements radiolytiques de production du méthane mesurés dans des poudres d’IMO-CH3
seche et équilibrées a 3, 11, 43, 74 et 97 % d’humidité relative. Les barres d’erreur sont estimées a 10
%. La différence de rendement radiolytique de production du dihydrogéne entre IMO-OH et IMO-CH3

est représentée en vert. Les lignes pointillées sont représentées pour faciliter la lecture.
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La différence entre les valeurs de rendement radiolytique du dihydrogene pour IMO-OH et IMO-CHj;
est présentée en vert sur la Figure 4.25. Elle se maintient a une valeur de 'ordre de 1.107 mol.J? sur

toute la gamme d’humidité relative étudiée, valeur proche du rendement radiolytique du méthane

dans IMO-CHs.
G(CH4) IMO-CHs
Humidité relative (%)
(mol.J?)

0 (1,1+0,1).107
3 (1,0+0,1).107
11 (1,4 + 0,1).107
43 (1,4 + 0,1).107
74 (1,1 + 0,1).107
97 (6,3+0,6).10®

Tableau 4.3. Valeurs mesurées de rendements radiolytiques de production du méthane pour IMO-CH;,

en fonction de I’humidité relative.

4.6.4. Rendement radiolytique des gaz carbonés hors méthane

La radiolyse des fonctions méthyles produit du méthane. Nous avons utilisé la spectrométrie de masse
pour détecter tout autre gaz carboné produit sous irradiation. De I'éthane, de I'éthyléne et du propane
ont été détectés et quantifiés pour différentes humidités relatives (Figure 4.26). L'évolution du
rendement de I'éthyléne et du propane est similaire a celle du méthane. Dans le cas de I’éthane, une
évolution similaire est également attendue. Ce n’est pas le cas pour la mesure effectuée avec un
échantillon équilibré a 3 % d’humidité relative. C’est pourquoi nous remettons en cause cette mesure.
Notons que la reproductibilité de cette mesure n’a pas été prouvée en raison de la difficulté de
I’expérience et de I'existence de fuites dans les échantillons similaires. Le rendement de ces gaz est
stable & partir de 6 % d’humidité relative, avec une valeur de 3.10% mol.J?! pour I'éthane,
5.10° mol.J pour I'éthyléne et 3.10° mol.J X pour le propane. Le rendement radiolytique diminue donc
quand la longueur de la chaine carbonée augmente ou avec la présence d’une insaturation. Cette
observation est cohérente avec le comportement du méthane sous irradiation a I'aide de rayonnement
gamma reporté dans la littérature.’® Sa radiolyse produit du dihydrogéne avec un rendement de
6,6.107 mol.J}, de I'éthane avec un rendement de 2,2.107 mol.J%, de I'éthyléne avec un rendement de

1,3.10® mol.J! et du propane avec une rendement de 2,7.10® mol.JL.
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Figure 4.26. Rendements radiolytiques de I’éthane (C:Hs), de I’éthyléne (C,H4) et du propane (CsHs)
mesurés dans des poudres d’IMO-CHs séche et équilibrées a 3, 7, 74 et 97 % d’humidité relative. Les

barres d’erreur sont estimées a 10 %. Les lignes pointillées sont représentées pour faciliter la lecture.

L'analyse des gaz produits par radiolyse dans les imogolites permet d’apporter des arguments dans la

construction des mécanismes de radiolyse dans ces matériaux. C’'est le sujet de la prochaine partie.
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4.7. Mécanismes réactionnels lors de 'irradiation des imogolites

A partir des conclusions du devenir des porteurs de charges obtenus grace a la plateforme ELYSE et de
I"analyse des gaz formés sous irradiation développée dans la partie ci-dessus, nous pouvons proposer

des mécanismes de radiolyse.

4.7.1. Détermination du rendement radiolytique de I'électron solvaté

L'irradiation des imogolites par les rayonnements ionisants entraine la formation d’électrons (non
solvatés) et de trous (réaction (4.R6)). Dans I'eau, il est établi que I’électron présolvaté se solvate en
250 fs.*2 L’électron présolvaté n’est pas détecté sur la plateforme ELYSE en raison de durée de vie trés
courte, de l'ordre de quelques centaines de femtosecondes, et de son absorption a
1200 — 1250 nm.**44 || peut se solvater en une espéces qui absorbe dans le domaine visible et présente

un coefficient d’absorption molaire important 8 680 nm.’

Rayonnements ionisants

Imogolite e +ht (4.R6)

A partir des expériences d’absorption transitoire réalisées sur la plateforme ELYSE, il est possible de
calculer le rendement radiolytique de I’électron solvaté dans les imogolites a différentes humidités
relatives. L’absorbance A est définie selon les équations (4.8) & (4.9), ou € est le coefficient
d’absorption molaire de I'électron solvaté (ici a 680 nm), / est le chemin optique, c est la concentration
en électrons solvatés, G est le rendement radiolytique de I’électron solvaté (en mol.J}), D est la dose
recue par I’échantillon (en Gy) et p est la densité de I'échantillon. La masse surfacique o, qui est le
parametre pertinent dans le cas de I'étude des films, peut étre définie par I'équation (4.10). Le

rendement radiolytique peut ensuite étre exprimé selon I'équation (4.11).

A= elc = eGDlp (4.8) & (4.9)
o= lp (4.10)
_ A (4.12)
"~ eDo

Ainsi, en connaissant I'absorbance des films a un temps donné, leur masse surfacique, la dose déposée
dans I’échantillon et le coefficient d’absorption molaire de I’électron solvaté dans I’'eau comprise dans
les imogolites, il est possible de calculer le rendement radiolytique de I'électron solvaté dans les films
mesurés. Le coefficient d’absorption molaire de I'électron solvaté dans I’eau au sein des imogolites est
supposé comme étant égal a celui dans I'eau liquide. Cette hypothése est justifiée par le fait que les
spectres obtenus par radiolyse pulsée dans les films hydratés d’imogolites sont similaires a celui

mesuré dans I'eau liquide. Les absorbances des films a 680 nm, sept picosecondes aprés I'impulsion
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aux différentes humidités relatives sont données dans la partie «4.5.1. Identification de I'espéce
formée par radiolyse ». Les masses surfaciques des films mesurés (ayant recu une dose de 115 Gy) et

les valeurs du rendement radiolytique de I'électron solvaté sept picosecondes apres I'impulsion dans

les films d’imogolites sont présentés dans le Tableau 4.4.

IMO-OH IMO-CH3
Masse
Humidité relative
%) , G(eag)’™ G(H2) G(eqq)™Ps | surfacique | G(eaq)’™ G(H,) G(eqq)’?*
% o (g.m?) — — 7
(molJY) | (molJy) | GUH2) films (molJY) | (molJy) | GU2)
(g.m?)
(213 i - (316 i (219 i 112
3 204 0 206
0,2).107 0,4).107 | 0,3).107
(1,6 + (1,3 + 1,2 Non (2,0 + -
11 206 214
0,2).107 | 0,1).107 déterminé | 0,2).107
(1,9+ (1,7 £ 1,1 (5,3+ (2,8 % 1,9
43 218 225
0,2).107 | 0,2).107 0,2).107 | 0,3).107

Tableau 4.4. Valeurs mesurées des masses surfaciques des films et valeurs calculées des rendements
radiolytiques de I’électron aqueux et du dihydrogéne (en mol.J2) en fonction de I’humidité relative. Le

rendement radiolytique du dihydrogéne est donné ici pour permettre la comparaison avec celui de

» , , ., Geg)PS
I’électron solvaté. Dans le cas de I'eau liquide, ———

) estégal a 9,4.

Pour IMO-OH, le rendement radiolytique de formation de I’électron solvaté est du méme ordre de
grandeur que celui du dihydrogéne, quoiqu’un peu supérieur sauf dans le cas de I’humidité relative de
3 %. Dans IMO-CHjs, le rendement de I'électron solvaté augmente de maniere importante entre 3% et
43 % d’humidité relative. Le rapport des rendements de I'électron solvaté sur celui de production du
dihydrogene est compris entre 1 et 2 pour les imogolites (Tableau 4.4). Dans le cas de I'eau liquide, le
rendement de I'électron solvaté est de 4,4.107 mol.J}, sept picosecondes aprés le passage du
rayonnement et celui du dihydrogéne de 4,7.10® mol.J™L. Le rapport de ces deux rendements est donc
égal 39,4, ce qui est trés différent de la valeur obtenue pour les deux imogolites.’%*> Nous en concluons
qgue les mécanismes de radiolyse menant a la formation du dihydrogéne sont différents dans I'eau

liguide et dans les imogolites hydratées.
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4.7.2. Mécanismes de radiolyse sur la surface externe des imogolites

4.7.2.1. Mécanismes de radiolyse sur la surface externe d’'IMO-OH

Cas a faible humidité relative

Le rendement radiolytique maximum pour IMO-OH a lieu a 3 % d’humidité relative. Cependant, dans
ces conditions, I’électron solvaté n’est pas détecté par radiolyse pulsée. En effet, peu de molécules
d’eau externes sont disponibles pour solvater les électrons formés par l'irradiation. Nous supposons
donc que la production de dihydrogéene provient de I'électron pré-solvaté (qui en est un précurseur
connu).*®* Deux phénoménes sont en compétition pour le devenir de I'électron pré-solvaté, la
solvatation et la formation du radical anion de I'’eau (réaction (4.R7)). C'est le processus d’attachement
électronique. Cette derniére est favorisée en raison du faible nombre de molécules d’eau disponible a
cette humidité relative. Le radical anion de I'eau est ainsi formé a la surface externe des nanotubes.*’

Cet anion se décompose en ion hydrure (réaction (4.R8)). Ce dernier réagit avec une autre molécule

d’eau (réaction (4.R9)) pour produire du dihydrogéne.*=%
e + H,0 »H,0" (4.R7)
H,0" — H + *OH (4.R8)
H + H,0 - Hy + OH- (4.R9)

Les réactions (4.R8) et (4.R9) sont décrites dans la littérature comme survenant dans I'eau glace et en
phase gazeuse.*”*® Dans le cas de faibles humidités relatives, I'eau est adsorbée sur la paroi de
I'imogolite dans la cavité ou dans les micropores entre les tubes. Elle ne se comporte pas comme de
I’eau liquide. Ce processus ne nécessite qu’'un seul électron pour produire une molécule de

dihydrogene, ce qui explique sa production importante a tres faible humidité relative.

Notons que le radical hydroxyle produit dans la réaction (4.R8) est susceptible de réagir avec le
dihydrogene (réaction (4.R10)). Il peut également réagir avec les fonctions Al-OH-Al de la surface
externe des imogolites et ne pas affecter la production de dihydrogene. Les fonctions Al-OH-Al agissent
ainsi en tant que capteurs des radicaux hydroxyles. Dans le cas du plus haut rendement radiolytique
du dihydrogéne a 3 % d’humidité relative (2,3.107 mol.J) et dans I’hypothése qu’un radical hydroxyle
réagisse avec une fonction AlI-OH-AI, la proportion de ces fonctions affectées peut étre calculée. La
quantité de fonctions Al-OH-Al affectées par kilogramme d’IMO-OH a une dose de 160 kGy (dose
cumulée maximale déposée au cours des mesures de rendement radiolytique) est de 3,7.102 mol.kg?.
La masse molaire d’une unité structurale d’IMO-OH est 198 g.mol™. Elle permet de calculer la quantité
de fonctions hydroxyles affectées en fonction de Ila quantité d'IMO-OH, a savoir

7,3.10°2 Molaon-al affectees-MOl imo-on. Cette valeur correspond aussi au nombre de fonctions hydroxyles
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affectées par unité structurale d'IMO-OH pour une dose de 160 kGy. Nous concluons donc que 0,73 %
des fonctions Al-OH-Al sont modifiées dans les nanotubes d'IMO-OH dans ces conditions. Cette
contribution est donc considérée comme minoritaire. Notons que le maximum du rendement
radiolytiqgue du dihydrogéne 3 3 % d’humidité relative dans IMO-OH mesuré 3 2,3.107 mol.J?
correspond au rendement maximal possible dans I'eau (2,2.107 mol.J%).>° En conséquence, en plus de
la production efficace selon I'attachement électronique de I'électron présolvaté (réactions (4.R7),
(4.R8) et (4.R9)), le dihydrogeéne est effectivement protégé de la réaction avec le radical hydroxyle. Ce

phénoméne a déja été décrit dans les talcs et dans des silices poreuses, 3051

*‘OH + H,— H* + H,0 (4.R10)
Le radical anion de I’eau peut aussi se décomposer selon la réaction (4.R11), ce qui conduit directement
a la production de dihydrogéne par la dimérisation des atomes d’hydrogéne suivant la réaction
(4.R12). L'existence d’atomes d’hydrogéne est reportée dans des matériaux ol I'eau est confinée tels
que des talcs et des zéolithes.'>>? Cependant, des expériences préliminaires de résonance
paramagnétique électronique (RPE) effectuées a 95 K sur les imogolites irradiées a une dose de 6 a
9 kGy n‘ont pas démontré la présence d’atomes d’hydrogene. Dans le cadre de ce travail, I'analyse
détaillée des spectres RPE obtenus n’a pas été réalisée. La compréhension des nombreux signaux
présents sur ces spectres serait une avancée intéressante pour conforter les mécanismes réactionnels
proposés dans ce chapitre. La technique de RPE et les mesures réalisées sur les poudres d’imogolites
sont présentées en Annexe A.1. Les réactions (4.R11) et (4.R12) sont donc mentionnées ici mais aucune

preuve expérimentale n’indique leur existence au sein des imogolites irradiées.

H,0" - H*+ "OH (4.R11)

H+H' > H, (4.R12)
Cas a humidité relative croissante
Quand I'humidité relative augmente, la solvatation de I'électron devient majoritaire. L’électron solvaté
produit du dihydrogéne selon la réaction (4.R13). Notons que I'écriture e’sq comprend la présence

d’une molécule d’eau.

2 e3> Ha+20H (4.R13)
Un seul électron présolvaté est nécessaire pour la production d’'une molécule de dihydrogéne
(réactions (4.R7), (4.R8) et (4.R9)). Cependant, deux électrons solvatés réagissent ensemble pour
produire une molécule de dihydrogéne (réaction (4.R13)). Cela explique que le rendement radiolytique
est maximal a 3 % d’humidité relative puisque c’est préférentiellement |’électron présolvaté qui réagit

dans ces conditions.

227



4. Radiolyse de I'eau confinée dans les imogolites

La différence de réactivité entre électrons présolvatés et électrons solvatés rend compte du fait que la
valeur du rendement radiolytique du dihydrogéne a 3 % d’humidité relative dans les imogolites soit
prés de six fois supérieure a celle mesurée dans I'eau liquide. Le schéma réactionnel change donc entre
ces deux cas. Les processus s’appuyant sur I'électron solvaté et sur |'électron pré-solvaté reposent

donc sur un équilibre qui s’étend sur tout la gamme d’humidité relative.

4.7.2.2. Mécanismes de radiolyse sur la surface externe d’IMO-CH3

Dans IMO-CHs, I'absorbance mesurée par radiolyse pulsée est plus importante a 43 % qu’a 3 %
d’humidité relative (Figure 4.19). Cela s’explique par le fait que dans cette imogolite, I'eau se trouve
quasi exclusivement a I'extérieur de nanotubes. Il y a donc plus d’eau sur la surface externe quand
I’humidité relative augmente. La probabilité de solvatation de I'électron augmente ainsi que

|’absorbance associée a I’électron solvaté.

De plus, dans IMO-CHs a 3 % d’humidité relative, contrairement a IMO-OH, I'eau se trouve sur la
surface externe. La solvatation de I'électron et donc la réaction (4.R13) devraient étre favorisées par
rapport a I'attachement électronique mettant en jeu I’électron présolvaté. Cependant, les réactions
(4.R7), (4.R8) et (4.R9) doivent avoir lieu puisque le rendement radiolytique de production du

dihydrogene est aussi maximal a 3 % d’humidité dans IMO-CHs.

4.7.3. Mécanismes de radiolyse sur la surface interne des imogolites

4.7.3.1. Mécanismes de radiolyse sur la surface interne d’IMO-OH

La radiolyse directe de I'eau interne d’IMO-OH a lieu. Cependant, elle représente tout au plus 11,8 %
de la masse totale de I’échantillon (Tableau 4.1). De plus, dans I’hypothése d’une séparation de charge
efficace, I’électron e se dirige vers la surface externe du nanotube et, dong, le trou h* est a 'inverse
conduit vers l'intérieur de la cavité. Dans le cas d’'IMO-0H, le trou est susceptible de se recombiner
avec les électrons générés par la radiolyse de I’eau confinée au sein du nanotube. La réactivité de cette
eau confinée serait ainsi réduite par la séparation de charges. Ainsi, la contribution de la radiolyse

directe de I’eau interne a la production du dihydrogene est donc considérée comme minoritaire.

Les trous dirigés vers la surface interne d’IMO-OH sont susceptibles de réagir avec les fonctions silanols

selon la réaction (4.R14).

SiOH + h* —» Si0* + H* (4.R14)
De plus, pour produire une molécule de dihydrogene, les protons doivent étre réduits par un électron

(lui-méme dirigé vers I’extérieur selon la séparation de charges). Cela suggere la diffusion des protons
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aI'extérieur des tubes. Les atomes d’hydrogene obtenus peuvent ensuite se dimériser selon la réaction
(4.R12) pour produire du dihydrogéne. Notons que les ions H* peuvent aussi réagir avec les électrons

générés par la radiolyse de I'eau.

Selon des modélisations de mécanique quantique appliquées a la silice, le radical SiO* peut par ailleurs
réagir avec une molécule d’eau pour produire un radical hydroxyle selon la réaction (4.R15).5 Ce
dernier peut aussi étre produit selon la réaction (4.R16) avec I'’eau interne selon un transfert de trou.
C’est un processus décrit dans les zéolithes.>* Ces radicaux hydroxyles peuvent ensuite se dimériser

pour produire de I'eau oxygénée (H,03).

SiO* + H,0 — SiOH + "OH (4.R15)
h*+ (H20), = "OH + (H20)n.1H* (4.R16)

4.7.3.2. Mécanismes de radiolyse sur la surface interne d’IMO-CH3

Dans le cas d'IMO-CHs, du dihydrogéne est aussi formé au sein de la cavité par radiolyse des fonctions
méthyles. La radiolyse des fonctions AI-OH-Al est négligeable (voir la partie « 4.6.2. Rendement
radiolytique du dihydrogene en fonction de I'humidité relative »). La différence de rendement
radiolytique de production de dihydrogene entre le deux imogolites peut étre attribuée a la radiolyse
des groupes méthyles (voir la courbe de différence en vert sur la Figure 4.25.a). Cette hypothése est
corroborée par le fait que la production interne de dihydrogéne est similaires a celle du méthane
(Figure 4.23 et Figure 4.25). Le rendement de ce dernier est constant quand I'humidité relative

augmente jusqu’a 43 %, puis diminue aux plus hautes humidités relatives.

L'arrivée du trou aprés l'irradiation peut entrainer deux ruptures de liaison différentes : la liaison C-H
ou la liaison Si-C. Dans le cas de la rupture de la liaison C-H, la réaction (4.R17) peut étre écrite. Aprés
passivation avec les molécules d’eau présentes dans le tubes (réaction (4.R18)), les espéces Si-CH,OH,

H* et H sont produites.

Si-CHs + h* > Si-CH,** + H* (4.R17)
Si-CH,** + H,0 — Si-CH,0H + H* (4.R18)
Dans le cas d’une rupture de la liaison Si-C, les réactions (4.R19) et (4.R20) ménent a la production de

Si-OH, H" et *CHs.

Si-CH; + h* — Si*' + *CH; (4.R19)
Si*' + H,0 - Si-OH + H* (4.R20)
La rupture de la liaison Si-C et la formation des fonctions silanol (Si-OH) aprés irradiation d’IMO-CHs a

été mise en évidence par les mesures de RMN du solide (partie « 4.4.2.2. Comparaison structurale
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d’IMO-CHs; avant et apreés irradiation »). Ainsi, sous irradiation, la surface interne d’IMO-CHs devient
plus hydrophile. Cette conversion est toutefois assez faible. En effet, pour une irradiation de 520 kGy
et un rendement radiolytique de méthane de 1,4.107 mol.J?, 1,4 % des fonctions méthyles de la
surface interne serait modifiées. Ce calcul est détaillé dans les annexes en partie « A.2. Nombre de
radicaux méthyles formés par unité structurale d’'IMO-CHs pour une dose de 520 kGy ». L’analyse des
spectres CP-MAS {*H} 2°Si d’IMO-CHs avant et aprés irradiation (Figure 4.17.b) indique que le rapport
des aires des pics associés a Si-OH et Si-CHs3 est de 6,7 %. Notons toutefois que les mesures de

polarisation croisée sont difficilement quantitatives.

Par ailleurs, la rupture de la liaison C-H et la formation des fonctions Si-CH,OH n’est pas démontrée
par les mesures de RMN du solide. Cependant, cette méthode n’est pas tres sensible et il est possible

que ces fonctions existent sans étre détectées.

La rupture des liaisons C-H et Si-C de maniere équiprobable entrainerait la formation de trois atomes
d’hydrogéne H® et d’un radical méthyle *CHs. Puisque le méthane est produit a partir de ces espéces
selon la réaction (4.R21) et puisque les atomes d’hydrogene peuvent générer du dihydrogene selon la
réaction (4.R12), alors la production de ces deux gaz dans la cavité devrait étre identiques. Cette
conclusion est cohérente avec le rendement du méthane et la différence de rendement de
dihydrogene entre IMO-OH et IMO-CH; (Figure 4.25.a). Notons que I’énergie de la liaison C-H
(411 kJ.mol?) est supérieur a celle de Ia liaison Si-C (318 kJ.mol™2).5>57 Un léger excés de production du
radical *CHs est donc attendu. Cela explique la formation de petits gaz carbonés tels que I'éthane par

dimérisation de cette espéce selon la réaction (4.R22).

*CHs + H* > CHa4 (4.R21)

*CHs + *CHs; = CoHe (4.R22)
Les autres gaz carbonés produits par la radiolyse et quantifiés par spectrométrie de masse (I'éthyléne
(C2Ha4) et le propane (CsHs)), peuvent provenir de réactions de transfert de trous aux fonctions Si-CH3
selon la réaction (4.R23) par analogie avec la radiolyse du méthane.'® Le cation Si-CHs* formé peut
réagir avec une autre fonction méthyle pour former un radical *CH, (réaction (4.R24)). La réaction entre
les radicaux "CH, et *CH3; permet la formation d’éthyléene selon les réactions (4.R25), (4.R26) et (4.R28)

et de propane selon les réactions (4.R26) et (4.R27).

Si-CHs + h* = Si-CHs* (4.R23)
Si-CHs" + Si-CH3— Si-CHa* + *Si + "CH, (4.R24)
*CHa+ *CH, = CoHq (4.R25)

*CHa+ *CHs = "CoHs (4.R26)

*CyHs+ *CHs — CsHs (4.R27)
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*CyHs+ "CH3 = CHa + CoH, (4.R28)
La réaction (4.R24) entre le cation Si-CHs* et la fonction Si-CH3 est proposée car nous écartons ici la
radiolyse de I’éthane qui conduit a la production d’éthylene. L’éthyléne est un produit de la radiolyse
de I'éthane avec un rendement radiolytique de 5.10° mol.J}, mesuré dans I’éthane pur (dans le cas
d’une irradiation a I'aide d’une source de rayonnements gamma).® Ce processus ne justifie donc pas
le rendement radiolytique de I’éthyléne valant 5.10° mol.J? & partir de celui de I'éthane valant

3.10®% molJ™.

4.7.4. Diffusion des produits de la radiolyse et humidité relative

La diffusion des espéces produites sous irradiation dépend de I’humidité relative de la poudre. Pour
estimer l'influence de cette diffusion sur le rendement radiolytique de dihydrogene ou de méthane
mesuré a I’équilibre, nous prenons ici I'exemple du méthane produit a partir du radical méthyle. Nous
calculons donc la production de radicaux "CHs produits sous irradiation pour une impulsion de 27 Gy.
Pour un rendement radiolytique du méthane de 1,4.107 mol.J? (Tableau 4.3), qui correspond aux
rendements a 11 et 43 % d’humidité relative, et pour une dose de 27 Gy, la quantité de matiere de
méthane produit par kilogramme d’IMO-CH; est 3,8.10° mol.kg™. Sachant que la masse molaire
d’IMO-CH3s vaut 7,370 kg.mol*.nm™ (pour un anneau a seize motifs), nous pouvons calculer que le
nombre de molécules de méthane formées par nanométre d’IMO-CHs est de 2,8.10° nm™. Selon la
réaction (4.R21), un radical méthyle est nécessaire pour produire une molécule de méthane. Un
nanotube d’imogolite mesurant en moyenne quelques centaines de nanométres, alors, moins d’'un
radical méthyle est produit par nanotube pour une impulsion de 27 Gy. Cela signifie que pour la
production de cette espéce, la diffusion dans la phase gazeuse est primordiale. Lorsque I'humidité
relative augmente, I'eau bloque la circulation des gaz en réduisant la porosité, justifiant ainsi la baisse
globale des rendements radiolytiques, en particulier a trés haute humidité relative (74 — 97 %) (Figure

4.23 et Figure 4.25.a).

La recherche des possibles gaz issus de la réaction entre les radicaux produits au cours de la radiolyse
et de I'eau présente dans les mésopores n’a pas été concluante. Les mesures de spectrométrie de
masse et de chromatographie en phase gazeuse associée a la spectrométrie de masse (GC-MS) n’ont

pas mis en évidence la présence d’autres gaz que ceux déja présentés dans ce chapitre.

4.7.5. Discussion des mécanismes de radiolyse dans les imogolites

Aux trés hautes humidités relatives (74 — 97 %), la radiolyse de I'’eau remplissant les mésopores définit

entre les fagots d’imogolites justifie que le rendement radiolytique du dihydrogéne tende vers la valeur
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reportée dans I'eau liquide (Figure 4.23). Plus la couche d’eau s’épaissit a la surface des nanotubes,
plus I'électron est solvaté et plus les phénoménes mis en jeu s’approchent de la radiolyse de I'eau
liguide. Les réactions favorisant une production efficace de dihydrogene a partir de I'électron

présolvaté ((4.R7), (4.R8) et (4.R9)) sont en effet moins probables.

Cette conclusion ne justifie pas le second maximum du rendement radiolytique du dihydrogéne a 43 %
d’humidité relative mesuré pour les deux imogolites. A ce stade, il est difficile d’expliquer ce
comportement. Des mesures de rendement radiolytique du dihydrogene sur des imogolites
équilibrées a un plus grand nombre d’humidités relatives permettraient d’affiner I’allure de la courbe
d’évolution de rendements en fonction de I’"humidité relative. Cela supposerait I'utilisation d’un grand

nombre de sels pour équilibrer les imogolites ou la mise en place d’un nouveau systéme expérimental.

De plus, le maximum du rendement radiolytique du dihydrogene a 3 % d’humidité relative dans
IMO-OH mesuré a 2,3.107 mol.J? correspond au rendement maximal possible dans I'eau liquide
(2,2.107 mol.JY).>° En conséquence, en plus de la production efficace selon I’attachement électronique
de I'électron présolvaté (réactions (4.R7), (4.R8) et (4.R9)), le dihydrogéne est protégé de la réaction
avec le radical hydroxyle. Ce phénomene a déja été décrit dans les talcs et dans des silices

poreuses.'**%°1 Nous supposons que les fonctions Al-OH-Al sont des capteurs de ce radical.

Enfin, un résumé des réactions de radiolyse dans les imogolites hydratées est proposé en Figure 4.27.
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IMO-CH, IMO-OH

Electron Externe Externe i
solvaté Electron

1 solvaté

Figure 4.27. Schéma représentant les mécanismes de réaction sous irradiation dans les imogolites.
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4.8. Conclusion

Les rayonnements ionisants produisent des charges au sein des imogolites. Nous montrons a l'aide de
la radiolyse pulsée que I'électron est dirigé vers la surface externe. En effet, I'électron solvaté est
détecté et quantifié dans des IMO-CHjs, dont la cavité interne est hydrophobe et donc incapable de
solvater I'électron. De plus, I'électron solvaté n’est pas mesuré dans les IMO-OH équilibrée a faible

humidité relative, dont I'eau est présente dans la cavité interne uniquement.

La production de dihydrogene est significative dés I'adsorption des premiéres molécules d’eau. Dans
ces conditions de faibles humidités relatives, la solvatation de I'électron se trouvant a la surface
externe des nanotubes n’est pas possible. L'électron pré-solvaté suit un processus d’attachement
dissociatif avec une molécule d’eau pour générer un radical anionique d’eau. Ce dernier relache un
hydrure, espéce qui, en réagissant avec une molécule d’eau, produit du dihydrogéne. Lorsque la
guantité d’eau augmente dans IMO-OH, I'électron est facilement solvaté. Deux électrons solvatés

réagissent ensemble pour produire du dihydrogéne.

La production de dihydrogene est plus importante dans IMO-CHs; comparé a IMO-OH car les trous
générés sous irradiation sont dirigés vers la surface interne et réagissent avec les fonctions méthyles,
présentes dans la cavité. Cette interaction entraine la rupture des fonctions C-H et Si-C menant a la
formation de dihydrogéne, de méthane et d’autres petits gaz carbonés (éthane, éthylene et propane).
Le clivage de la liaison Si-C est montré par des expériences de RMN du solide réalisées sur des

imogolites avant et aprés irradiation.

Les mécanismes de radiolyse proposés dans ce travail sont résumés dans la Figure 4.27. lls sont
cohérents avec la conclusion du Chapitre 3 a propos de la séparation de charges a travers la paroi liée
a la courbure des imogolites. Le comportement sous irradiation des imogolites permet de mieux
comprendre leur réactivité, en particulier leur interaction avec I'eau, et le devenir des porteurs de

charges apres formation.

Le chapitre suivant se concentre sur le comportement du ferrocéne, dont les propriétés d’oxydo-

réduction sont décrites en détails dans la littérature, lorsqu’il est encapsulé dans IMO-CHs.
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Chapitre 5

Etude de l'effet de |'encapsulation de
petites molécules sur leurs propriétés
d’oxydo-reduction : cas du ferrocene

Dans ce chapitre nous utiliserons le ferrocéene pour sonder l'influence de son
encapsulation dans la cavité d’IMO-CH; sur ses propriétés d’oxydo-réduction. Nous
souhaitons comprendre en particulier i) I’encapsulation du ferrocéne dans la cavité (a
guelle vitesse et en quelle quantité), ii) les échanges électroniques entre les molécules
encapsulées et [I'extérieur des nanotubes et comprendre comment ils sont
éventuellement modifiés. Ces travaux préliminaires ouvrent la voie a des études sur
I"impact du confinement au sein d’un nano-réservoir polarisé. Elles devraient permettre
de mieux comprendre comment utiliser I'imogolite hybride en tant que nano-réacteur

pour la photocatalyse.
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5.1. Quantification de I'encapsulation et de la cinétique d’encapsulation

du ferrocene dans IMO-CHs

Le ferrocene Fc est un composé hydrophobe formé d’un atome de fer au degré d’oxydation deux
compris entre deux cycles pentadiényles. Le ferrocéne peut s’oxyder en ion ferrocénium Fc* avec le

transfert d’un électron. Nous avons choisi cette molécule car elle est hydrophobe et suffisamment
petite pour pouvoir pénétrer la cavité de I'IMO-CHs. D’autre part, I'échange électronique entre
ferrocéne et ion ferrocénium a un seul électron est stable, réversible et trés bien connu. Elle sert

d’ailleurs souvent d’étalon pour les réactions d’oxydo-réduction en milieu non polaire.?

Avant d’étudier linfluence de I'environnement de la cavité d’'IMO-CHs sur les propriétés
d’oxydoréduction du ferrocene, il est essentiel de mieux comprendre son encapsulation. Nous
commencerons par mesurer la cinétique d’adsorption de molécules de ferrocene dans les nanotubes
par spectroscopie UV-visible. Nous compléterons ces expériences par des mesures de spectroscopie
d’émission atomique de plasma a couplage inductif (ICP-AES), et de diffusion des rayons X aux petits
angles (SAXS) afin de consolider notre compréhension des quantités adsorbées et de localiser le

ferrocene par rapport a IMO-CHs.

5.1.1. Méthode de préparation des échantillons d'IMO-CHs et de ferrocene

Les échantillons de suspension d’IMO-CHj; sur lesquelles sont adsorbées des molécules de ferrocéne
ont tous été préparés par agitation d’une suspension d’IMO-CH3 avec un excés de poudre de ferrocene.
Le mélange est agité pendant différentes durées dans I'objectif de suivre I'adsorption. Aprés avoir
atteint le temps d’agitation prédéfini, les suspensions ont été centrifugées a 12000 rpm pendant
10 min pour retirer les agrégats de ferrocene en exces. Une partie du surnageant a été analysé tandis
que l'autre a été filtrée sur Blichner avec des filtres de 0,2 um. Cette filtration permet de séparer les
nanotubes d’'imogolites de la solution ainsi que les proto-imogolites et allophanes (co-produits de la
synthése d’'IMO-CHs). L'absorbance du surnageant et du filtrat a été mesurée par spectroscopie
UV-visible. Elles ont été par ailleurs dissoutes dans de I'acide nitrique pour étre analysées par ICP-AES.
La Figure 5.1 présente les différentes étapes de préparation et d’analyse des échantillons. Le

surnageant a aussi été analysé par SAXS.
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IMO-CH;4 Ferrocene
k - Suspension totale Filtrat
Surnageant
> . . Analyse
Agitation Centrifugation Séparation du Filtration de Dissolution ICEAES
312000 rpm surnageant type Bichner dans HNO,
pendant 10 min
Dissolution
dans HNO,
»
Mesure de Y Mesure de
Analyse . Analyse A
SAXS spectroscopie ICP-AES spectroscopie UV-
UV-Visible # Visible

Figure 5.1 . Schéma représentant les différentes étapes de préparation et d’analyse des échantillons de

ferrocéne et d’IMO-CH.

Les mesures de spectroscopie UV-visible ont été réalisées en utilisant comme ligne de base la
suspension d’IMO-CHs issue de la méme synthese que les échantillons contenant du ferrocéne et
agitée selon les mémes conditions. Les bandes observées sur les spectres obtenus correspondent ainsi

uniguement au ferrocéne et a I'ion ferrocénium.

Ne connaissant pas le temps nécessaire a I'adsorption du ferrocéne sur IMO-CHs, les mesures décrites
dans la Figure 5.1 sont réalisées a différents temps d’agitation. Nous commencons par utiliser la

spectroscopie UV-visible pour suivre la cinétique d’adsorption.

5.1.2. Cinétique de I'adsorption du ferrocene dans IMO-CHs

Les concentrations de ferrocene et de ferrocénium peuvent étre mesurées en fonction du temps a
partir de I'absorbance de leurs bandes caractéristiques. Le Tableau 5.1 présente les bandes et
coefficients d’absorption molaires du ferrocene et de I'ion ferrocénium obtenu par Wilkinson et al. et
Rosenblum et al.** Notons que la méthode de mesure du coefficient d’absorption molaire du ferrocéne
n’est pas expliquée par Wilkinson et al. Dans Rosenblum et al., elle est basée sur I'étude de ferrocene
solide dans une poudre de bromure de potassium a une concentration massique de 0,5 %.3* Pour 'ion
ferrocénium, le coefficient d’absorption molaire a été mesuré dans une solution aqueuse d’acide
perchlorique a une concentration de 1 mol.L? par Wilkinson et al.® Nous utiliserons ces coefficients par
la suite, méme s'ils sont susceptibles d’étre modifiés du fait de I'environnement différent dans la cavité
d’IMO-CHs. Nous avons utilisé les bandes situées a 440 et 619 nm pour le ferrocéne et l'ion
ferrocénium, respectivement, car a ces longueurs les bandes sont suffisamment isolées des autres
pour limiter leur recouvrement. De plus, elles correspondent a la gamme d’utilisation optimale du

spectrometre (contrairement aux bandes situées a 225 et 253 nm).
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Coefficient
Longueur d’onde
Espéce concernée d’absorption molaire Référence
(nm)
€ (L.molt.cm®)

225 Ferrocene (Fc) 5250 Wilkinson 19523
253 lon ferrocénium (Fc*) 13300 Wilkinson 19523
326 Ferrocene (Fc) 50 Wilkinson 19523
440 Ferrocene (Fc) 87 Wilkinson 19523
440 Ferrocéne (Fc) 91 Rosenblum 1964*
619 lon ferrocénium (Fc*) 360 Wilkinson 19523

Tableau 5.1. Résumé des bandes d’absorption du couple d’oxydo-réduction ferrocéne/ion ferrocénium

ainsi que les coefficients d’absorption molaire associés.

Les spectres mesurés sur la suspension centrifugée d'IMO-CHs adsorbant du ferrocéne sont présentés
en Figure 5.2.a avec les bandes d’absorption du ferrocene et de I'ion ferrocénium a 440 et 619 nm,
respectivement. Il apparait qualitativement que I'absorbance a 440 nm augmente jusqu’a un temps
inférieur a 24 heures puis diminue jusqu’a la fin de la mesure a 311 heures d’agitation. L'absorbance
et la concentration d’une espéce sont reliées par I'équation de Beer-Lambert. La concentration en
ferrocene est ainsi obtenue en utilisant la moyenne des coefficients d’absorption molaire a 440 nm
reportés dans la littérature (Tableau 5.1), c’est-a-dire 89 L.molt.cm™. L’évolution de la concentration
en fonction du temps d’agitation (Figure 5.2.b) montre que la quantité de ferrocene adsorbé augmente
jusqu’a 9,3.10*% mol.L’? aprés une heure d’agitation puis se stabilise & la concentration de
7,7.10* mol.L! & partir d’'un temps d’agitation d’environ 150 heures. L’adsorption du ferrocéne sur
IMO-CHs est donc rapide. Deux cas de figure peuvent expliquer la baisse de concentration apres
24 heures d’agitation: la désorption du ferrocene, qui serait alors retiré du mélange par centrifugation,
ou son oxydation. La concentration en ferrocéne mesurée grace a la spectroscopie UV-visible
correspond a la forme encapsulée. En effet, le spectre du filtrat ne présente aucune bande

d’absorption a 440 nm.

Notons que les concentrations en ferrocene déterminées dans la Figure 5.2.b sont obtenues grace au
coefficient d’absorption molaire déterminé par Wilkinson et al. et Rosenblum et al. sur des poudres.®*

Puisqu’il est susceptible d’étre modifié dans le cas de I'adsorption de cette espece sur IMO-CHj, il sera
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ajuster par comparaison des absorbances mesurées et de la quantification déterminée par ICP-AES

dans la partie suivante. Ces concentrations seront ainsi probablement Iégerement impactées.
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Figure 5.2. a. Spectres d’absorption de la suspension d’IMO-CHs mise en contact avec une poudre de
ferrocéne. La ligne de base est ajustée pour mesurer les absorbances de bandes a 440 et 619 nm pour
le ferrocéne et I’ion ferrocénium, respectivement. b. Evolution des concentrations de ferrocéne et d’ion
ferrocénium adsorbés a IMO-CHs ainsi que leur somme en fonction du temps d’agitation en utilisant
I'absorbance a 440 et 619 nm pour le ferrocéne et I'ion ferrocénium, respectivement. Les coefficients

d’absorption molaire utilisés sont présentés dans le Tableau 5.1.

L'absorbance de la bande a 619 nm, caractéristique de I'ion ferrocénium, augmente en fonction du
temps d’agitation (Figure 5.2.a). Cette augmentation est cohérente avec le second cas de figure
présenté plus haut: la concentration en ferrocéne diminue en raison de son oxydation en ion
ferrocénium. Grace a I'étude du surnageant et du filtrat, il est possible de déterminer la concentration
en ion ferrocénium libres et adsorbés. Cette derniére est présentée dans la Figure 5.2.b ainsi que la
somme des concentrations en ferrocéne et ions ferrocénium adsorbés. Cette derniére apparait
constante a partir d’environ 150 heures d’agitation. Le coefficient d’absorption molaire de I'ion
ferrocénium utilisé correspond a celui déterminé par Wilkinson et al.> Comme dans le cas du ferrocéne,

il sera ajusté par comparaison avec les mesures d’ICP-AES dans la partie suivante.

Par ailleurs, le rapport des concentrations en ferrocéne sur celle en ion ferrocénium adsorbés en
fonction du temps diminue a partir de 19 heures d’agitation jusqu’a se stabiliser a partir de 228 heures
a une valeur de 11 (Figure 5.3). Un temps d’agitation plus long que 311 heures permettrait de
confirmer le caractére constant de ce rapport. Malgré son oxydation, apres 300 heures d’agitation, la
concentration en ferrocéne est donc a peu pres dix fois supérieure a la concentration en ions

ferrocénium. C’est ici une premiere preuve que I’oxydation se passe sous forme adsorbée. Notons que
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I’oxydation a lieu alors que les échantillons sont conservés a |'abri de la lumiére. |l serait intéressant
d’observer l'influence d’une irradiation de lumiéere visible sur le comportement du rapport de

concentrations en ferrocéne et en ions ferrocénium encapsulés en fonction du temps d’agitation.

En raison de sa forme ionique, I'ion ferrocénium est considéré comme plus soluble dans I'eau que le
ferrocéne. Nous pouvons donc supposer qu’il sorte de la cavité du nanotube s’il en a I'occasion. Le
rapport des concentrations en ions ferrocénium libres et adsorbés a donc été calculé (Figure 5.3). Il
augmente des 19 heures d’agitation sans observer de stabilisation. Il est, jusqu’a 311 heures, toujours
inférieur a un. La concentration en ions adsorbés est donc toujours supérieure a celle en ions libres.
Nous supposons donc qu’entre I'adsorption du ferrocéne, son oxydation et la désorption des ions

ferrocénium, I’étape limitante est donc la derniére.
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Figure 5.3. Evolution en fonction du temps d’agitation du rapport de la concentration en ferrocéne
adsorbé sur celle en ion ferrocénium adsorbé (en noir) et du rapport des concentrations en ion

ferrocénium libre sur celle en ion ferrocénium adsorbé (en rouge).

Il ressort de cette analyse que le ferrocene s’adsorbe en moins d’une heure a I'imogolite puis qu’il
s’oxyde en ion ferrocénium. En présence d’un exces de poudre de ferrocene durant |'étape d’agitation,
la somme des concentrations du ferrocéne et de I'ion ferrocénium reste constante. Cependant, le
rapport de ces deux concentrations montre qu’environ onze fois plus de molécules ferrocéne sont
adsorbés que d’ions ferrocénium. En effet, ce dernier subit une lente désorption de I'imogolite durant
la durée de I'analyse comme démontré par I'augmentation du rapport de concentrations des ions

ferrocénium libres et adsorbés.
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La spectroscopie UV-visible permet de différencier les degrés d’oxydation du couple ferrocéne/ion
ferrocénium. Cependant, les coefficients d’absorption molaires utilisés pour déterminer leur
concentration peuvent évoluer par rapport aux valeurs de la littérature. Pour les ajuster et obtenir des

concentrations plus fiables pour ces composés, les mémes échantillons sont analysés par ICP-AES.

5.1.3. Quantification par spectroscopie d’émission atomique de plasma a

couplage inductif (ICP-AES) du ferrocene dans IMO-CH3

Les solutions du surnageant et du filtrat ont été préparées selon le protocole expliqué en Figure 5.1
puis analysées par spectroscopie ICP-AES. Cette technique permet de quantifier les atomes de fer
excités apres nébulisation de I’échantillon liquide passant dans un plasma. Les atomes de fer excités
émettent aux longueurs d’onde : 238,204; 239,562 et 259,939 nm. Une calibration permet de relier le
nombre de coups mesuré a ces longueurs d’onde a la concentration. Cette méthode d’analyse ne
distingue pas le nombre d’oxydation du fer. Le filtrat est analysé afin de différencier les atomes de fer
adsorbés au niveau de I'imogolite de ceux présents en solution. Le fer correspondant au ferrocéne et
ion ferrocénium adsorbés (appelé [Fe]adsorme SUT la Figure 5.4) est calculé par la différence entre le fer
du surnageant [Fe]rta et le fer dans le filtrat [Fe]ipre. La valeur moyenne de concentration en fer
adsorbé est de 1,08.10° mol.L? (le point a 164 heures d’agitation a été exclu du calcul). En utilisant la
masse molaire du ferrocéne, 186,031 g.mol?, la concentration massique en ferrocéne est calculée 3
0,201 g.L. La concentration massique de la suspension d’IMO-CHs est préalablement mesurée par la
pesée des résidus secs d’un volume connu, elle vaut 7,8 g.L1. Ainsi la masse de fer rapportée a la masse
total de I'échantillon hydraté vaut 25,8 mg.g™. Cette valeur ne permet pas de remonter directement a
I'encombrement du ferrocene et de I'ion ferrocénium dans les nanotubes car la masse totale

comprend aussi I'eau externe et les co-produits qui n’adsorbent a priori pas le fer.
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Figure 5.4. Evolution de la concentration en fer (déterminée par ICP-AES) en fonction du temps
d’agitation dans le surnageant ([Fe]rota, €n noir) et dans le filtrat ([Fe].isre, €n rouge). L’évolution de la
concentration de fer adsorbé ([Fe]adsorve) €St représentée en bleu clair. Elle est calculée par la différence
entre la concentration en fer du surnageant par celle du filtrat, déterminées par ICP-AES. L’évolution de
la concentration du ferrocene adsorbé ([Fcladsorvs, €n bleu foncé), de I'ion ferrocénium libre ([Fc*]iibre, €N
rose) et de la somme des deux (en gris), déterminées par spectroscopie UV-visible. Dans ce cas, les
coefficients d’absorption molaire sont ajustés pour que les concentrations déterminées par les deux
méthodes soient cohérentes avec 75 et 360 L.mol*.cm™ pour le ferrocéne et I'ion ferrocénium,

respectivement.

En premier lieu, la concentration en fer obtenue par ICP-AES peut-étre comparée a celles déterminées
en spectroscopie UV-visible du ferrocene et de l'ion ferrocénium en utilisant les coefficient
d’absorption molaires résumés dans le Tableau 5.1. Ainsi, a partir de 228 heures d’agitation, la
concentration en ferrocéne est mesurée a 7,7.10* mol.L? en utilisant le coefficient d’absorption
molaire d’une valeur de 89 L.molt.cm™.3* Le rapport entre les concentrations en ferrocéne et en ions
ferrocénium adsorbés est de 11, donnant une concentration en ion ferrocénium de 7,0.10° mol.L™. La
somme des concentrations en ferrocéne et en ion ferrocénium donne alors 8,4.10* mol.L. Ce résultat
est légerement inférieur a la concentration en fer adsorbé obtenue par ICP-AES, apres un temps

d’agitation similaire, d’'une valeur de 1,08.103 mol.L™.

En second lieu, la concentration en fer obtenue par ICP-AES peut donc étre comparée aux absorbances

du ferrocene et de I'ion ferrocénium mesurées par spectroscopie UV-visible pour ajuster la valeur de
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leur coefficient d’absorption. L'absorbance de I'ion ferrocénium du filtrat est donc comparée a la
concentration du fer libre obtenue par ICP-AES. Il apparait que le coefficient d’absorption molaire de
la littérature permet d’atteindre des concentrations similaires. La valeur de 360 L.mol*.cm™ est donc
utilisée dans la Figure 5.4 pour cette espéece. Pour le ferrocéne, I'ajustement est plus compliqué car il
n’y a pas de mesure ICP-AES quantifiant uniquement cette espece. En effet, la mesure en fer total
correspond au ferrocéne adsorbé et aux ions ferrocénium adsorbé et libre, et la concentration en fer
adsorbé rassemble le ferrocene et I'ion ferrocénium adsorbés. Puisque la différence entre la somme
des concentrations de ces deux espéces et celle du fer adsorbée est faible, il est attendu que la
modification du coefficient d’absorption molaire du ferrocéne a 440 nm soit faible. De plus, il n’est pas
modifié pour I'ion ferrocénium a 619 nm. Par ailleurs, le rapport des concentrations du ferrocéne en
fonction de la concentration de ce dernier vaut environ dix. Nous en concluons que ce coefficient peut
étre raisonnablement ajusté en comparant la concentration de fer adsorbé mesurée par ICP-AES avec
I’'absorbance du ferrocéne adsorbé. Il en résulte que sa valeur baisse légérement pour atteindre
75 L.molt.cm™. Cette différence influe sur la valeur du rapport de concentration du ferrocéne adsorbé

sur celle de I'ion ferrocénium adsorbé qui vaut alors 13 a partir de 228 heures d’agitation.

Grace a la méthode d’ICP-AES, il est également possible de mesurer la concentration en aluminium qui
compose I'imogolite. Cette mesure a été réalisée dans I'espoir de quantifier I'adsorption du ferrocene
a I'imogolite. En effet, I'IMO-CH; présentée dans le chapitre 2 comporte 32 atomes d’aluminium dans

la chaque circonférence d’IMO-CHjs avec un pas de répétition de 4,3 A.
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Figure 5.5. a. Evolution du nombre d’atomes de fer par maille d’IMO-CHs. b. Image de cryo-microscopie
électronique a transmission d’une suspension d’IMO-CHs; comprenant des plaquettes d’hydroxydes

d’aluminium.
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L’évolution du nombre d’atomes de fer par maille d'IMO-CHs en fonction du temps est présentée en
Figure 5.5.a. Les concentrations considérées pour obtenir ce rapport proviennent de la différence
entre les concentrations du surnageant et du filtrat. La moyenne calculée a partir des valeurs mesurées
a différents temps d’agitation donne une quantification de 1,24 atomes de fer par maille d'IMO-CHs.
Cette concentration est probablement fortement sous-estimée. En effet, la mesure de la concentration
d’aluminium tient compte non seulement des nanotubes mais également des co-produits présents
aussi dans I’échantillon. Notons que les petits co-produits tels que les proto-imogolites et les
allophanes devraient étre filtrés et ne pas étre considérés ici. Cependant, des observations effectuées
en cryo-microscopie électronique a transmission montre la présence fréquente de plaquette
hexagonale qui sont probablement des hydroxydes d’aluminium Al(OH)s (Figure 5.5.b). Ces plaquettes
mesurent souvent quelques centaines de nanométres. Si un volume approximatif de 100x100x10 nm?
et une densité de 2,4 g.cm? sont considérés, nous obtenons environs 1,8.10° atomes d’aluminium par
plaguette. Le méme calcul pour un nanotube moyen mesurant environ 300 nm donne un nombre
d’atomes d’aluminium par tube de I'ordre de 2,2.10% Ainsi la fraction molaire d’aluminium dans les
guelques plaquettes d’hydroxyde d’aluminium ne peut pas étre négligée et doit conduire a une forte
sous-estimation de I'adsorption du ferrocéne dans IMO-CHjs telle que déterminée par le rapport Fe/Al
mesuré par ICP-AES. Cette valeur de la quantité de ferrocene adsorbé par maille d’imogolite peut étre

comparée a celle déterminée par SAXS dans la partie suivante.

5.1.4. Quantification par diffusion des rayons aux petits angles (SAXS) du

ferrocéne dans IMO-CHs

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) permet de mesurer la répartition de la densité
électronique dans un échantillon. Si la mise en contact du ferrocéne avec I'lMO-CH; permet de
I’encapsuler dans la cavité, cela va modifier la densité électronique des nanotubes et avoir un impact
sur la courbe de diffusion. Cet effet a été utilisé avec succes pour la premiére fois par par Amara et al.
pour quantifier 'encapsulation de 1-bromopropanol dans I'lMO-CHs.? Ils ont développé un modéle de
diffusion qui assimile les nanotubes a des cylindres creux dont on peut faire varier la densité
électronique interne. lls ont ainsi pu montrer que la modification de la densité électronique interne a
pour effet de décaler le premier minimum des oscillations des courbes de diffusion. La Figure 5.6
présente la courbe de diffusion de I'lMO-CHjs et de I'lMO-CHj; centrifugée a 12000 rpm pendant 10 min
aprés environ 200 heures de contact avec le ferrocene. Nous observons bien un net décalage du
premier minimum des oscillations vers les grands angles qui confirme I'augmentation de la densité

électronique interne suite au contact avec le ferrocéne et donc sa présence dans la cavité.
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Figure 5.6. a. Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles (en traits pleins) de suspensions
d’IMO-CH; (en rouge) et d’IMO-CHs apres contact avec des molécules de ferrocéne (en orange). La
structure du ferrocéene est présentée dans le coin en haut a droite. Les courbes pointillées correspondent
aux courbes diffusées simulées. b. Schéma représentant la géométrie d’une unité de maille d’IMO-CH;

telle que modélisée selon la méthode proposée par Amara et al.”

Le modeéle proposé par Amara et al. est appliqué a la courbe de diffusion d’IMO-CH; pour connaitre la
géométrie de nanotube (développé dans la partie « 2.2.2. Application de la diffusion des rayons X aux
petits angles aux imogolites » du chapitre 2). Ainsi, son rayon interne mesure 10 A, son épaisseur de
paroi 5,5 A et le paramétre de maille 4,3 A donnant un volume de 1351 A2 pour l'unité de maille
d’'IMO-CHs. La différence de densité électronique entre I'IMO-CHs et I'IMO-CHs encapsulant du
ferrocéne est de 0,17 avec une densité de 0,18 et 0,35 e".A3, respectivement. Si cette augmentation
de densité électronique interne est exclusivement attribuée a la présence de ferrocéne au sein de la
cavité, alors la valeur de 2,4 molécules de ferrocéne par maille d’'IMO-CHs; est obtenue (en utilisant le
fait que chaque molécule de ferrocéne comporte 96 électrons). Cette estimation correspond au
nombre minimum de molécules de ferrocéne nécessaires pour expliquer I'augmentation de densité
électronique. Dans le cas ol les molécules de ferrocéne parviendraient a remplacer les molécules
préalablement présentes dans la cavité, le nombre de molécule de ferrocéne serait alors de
4,9 molécules par unité de maille d’'IMO-CHs. Ainsi la concentration de ferrocéne dans la cavité des
IMO-CHj5 devrait donc étre comprise entre 2,4 et 4,9 molécules par maille d'IMO-CH;. Cette méthode
est moins précise que les mesures d’ICP-AES ou de spectroscopie UV-visible, mais elle permet de ne

mesurer que I’évolution de I'intérieur des nanotubes. Nous pouvons donc conclure que les nanotubes

252



5. Effet de I’encapsulation sur les propriétés d’oxydo-réduction du ferrocene

d’IMO-CHjs, a I'issue du processus d’encapsulation, sont fortement remplis de ferrocene probablement

proche d’'un encombrement maximum.

Dans cette partie, nous avons pu confirmer, par la technique SAXS, que le ferrocéne pénétre bien la
cavité d’'IMO-CH; avec un encombrement de 2,4 a 4,9 molécules par maille d'imogolite. De plus, nous
avons utilisé la spectroscopie UV-visible pour différencier les deux degrés d’oxydation du fer présent
dans la cavité et dans le filtrat. Ainsi, I'analyse de I’évolution des spectres des suspensions d’IMO-CHs;
encapsulant du ferrocene et du filtrat en fonction du temps d’agitation a montré que I'oxydation du
ferrocene a lieu dans la cavité et que l'ion ferrocénium formé sort de la cavité dans le filtrat. Par
ailleurs, la méthode d’ICP-AES a permis d’ajuster les valeurs de concentrations en ferrocéne et en ion
ferrocénium déterminées en spectroscopie UV-visible en ajustant la valeur du coefficient d’absorption
molaire du ferrocéne a 440 nm a 75 L.molt.cm™ lorsqu’il est encapsulé. Ces conclusions permettent
d’aborder la prochaine partie traitant de I'effet de I'encapsulation du ferrocene sur ses propriétés

d’oxydo-réduction.
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5.2. Effet de I'encapsulation du ferrocene sur ses propriétés d oxydo-

réduction

5.2.1. Observation de I'activité d’oxydo-réduction du ferrocene encapsulé dans

IMO-CHs

Pour I'étude des propriétés d’oxydo-réduction du ferrocéne encapsulé dans IMO-CHs, une poudre de
ferrocéne en exces est mise a agiter dans une suspension d’IMO-CHs; pendant plus de 228 heures et
centrifugée selon le protocole décrit en Figure 5.1 . Cette durée correspond au temps d’équilibre de

I’oxydation.

Dans les solutions étudiées et aprés 228 heures d’agitation, la concentration en ferrocéne est de
7,5.10*mol.L?, comme déterminé ci-dessus. Aprés I’encapsulation, la suspension d’IMO-CHs est diluée
par deux pour étudier I'effet de la présence d’un électrolyte : le chlorure de potassium, a une
concentration de 0,05 mol.L?, qui assure généralement la conductivité de la solution. Les
voltamogrammes obtenus montrent que la présence d’électrolyte n’est pas nécessaire pour mesurer
des courants d’oxydation et de réduction (Figure 5.7). De plus, ce courant est plus important sans
chlorure de potassium, ce qui n’est pas le résultat attendu (Tableau 5.2). En effet I'électrolyte assure
typiqguement la conductivité de la solution. Cela signifie qu’'IMO-CHs en est capable, probablement

grace aux charges présentes sur sa surface externe.

254



5. Effet de I’encapsulation sur les propriétés d’oxydo-réduction du ferrocene

Courant (pA)
o

0,05 M KCl

3,9 g.L't IMO-CH,, 0,05 M KCI 7
3k ) ]
3,9 g.L't IMO-CH,
4L _
" 1 " 1 " 1 s 1 N 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Potentiel (V vs SHE)

Figure 5.7. Voltamogramme a une vitesse de balayage de 100 mV.s de ferrocéne dans une solution de
chlorure de potassium & une concentration de 0,05 mol.L? (en noir), de ferrocéne encapsulé dans
IMO-CHs et KCl & des concentrations de 3,9 g.L™? et 0,05 mol.L, respectivement (en rouge); et

encapsulé dans IMO-CHs & une concentration de 3,9 g.L™.

En agitant une poudre de ferrocene dans une solution de chlorure de potassium a une concentration
de 0,05 mol.L? puis en retirant la poudre en suspension par centrifugation (selon le méme protocole
que celui décrit pour la suspension d’IMO-CHs dans la Figure 5.1), une solution comprenant du
ferrocéne est obtenue, malgré son hydrophobicité reportée. * L’analyse de son spectre UV-visible ne
démontre pas la présence de ferrocéne puisqu’elle n’absorbe pas a 440 nm. Cependant, elle donne un
courant lors des mesures de voltamétrie cyclique. Cette solution est utilisée pour comparer les
courants et les potentiels d’oxydation et de réduction par rapport au cas encapsulé (Figure 5.7). Le fait
de ne pas mesurer sa concentration en ferrocéne est un frein pour I’analyse qui suit. Nous supposons
qgue du ferrocene est présent en tres faible quantité et qu’il est adressé électrochimiquement. Son
potentiel de réduction vaut 50 mV vs Ag/AgCl, ce qui est prés de 4 fois inférieur a celui reporté dans
I'eau par Noviandri et al.! Cette différence pourrait provenir de la maniére dont le ferrocéne se
comporte dans I'eau. |l est possible qu’en raison de son hydrophobicité, il se présente probablement

sous forme d’agrégats et non sous forme dissoute.

Il apparait que les courants d’oxydation et de réduction sont légérement supérieurs lorsque le
ferrocene est encapsulé dans IMO-CH; en présence de chlorure de potassium, comparé au cas dans
I’eau avec la méme concentration en chlorure de potassium, avec des courants de 1,6 et 2,0 pA,

respectivement. Cette différence est considérée comme faible. De méme le potentiel apparent Ey;

255



5. Effet de I’encapsulation sur les propriétés d’oxydo-réduction du ferrocene

mesuré pour ces deux cas est trés similaire (Tableau 5.2). Le potentiel apparent correspond a la
moyenne des potentiels d’oxydation et de réduction mesurés. Nous en concluons donc qu’en présence
de I’électrolyte, les signaux d’oxydation et de réduction du ferrocéne présents dans la cavité d’'IMO-CHs
ne sont pas détectés. Les courants mesurés correspondent a I’activité d’oxydo-réduction du ferrocene
présent dans I’eau. L’absence de signal provenant du ferrocéne encapsulé dans I'imogolite en présence
de chlorure de potassium peut étre expliquée par I'adsorption des anions chlorures sur les parois
externes d’IMO-CHjs chargées positivement. Cette adsorption est reportée dans la littérature dans le
cas d'IMO-OH.® Dans I'hypothése d’un signal provenant du ferrocéne encapsulé, nous attendrions
gu’un transfert d’électrons ait lieu depuis cette molécule vers la paroi et de la surface externe
d’'IMO-CHs vers I'électrode. Si cette surface est recouverte d’anions, alors elle ne peut pas s’adsorber

sur I"électrode et procéder a un transfert électronique pour mesurer un courant.

Dans le cas ou le chlorure de potassium est absent de la suspension d’IMO-CH; encapsulant le
ferrocene, les courants d’oxydation et de réduction augmentent de 50 % par rapport au ferrocéne dans
la solution de chlorure de potassium, avec une valeur de 3,2 pA. Cette augmentation signifierait que
le ferrocéne s’oxyde dans le nanotube et que son courant est mesuré. Puisque le ferrocéne est dans la
cavité, le signal mesuré sur I'électrode vient a priori de la surface externe d’'IMO-CHs. Un transfert
d’électrons peut donc exister entre le ferrocene et I'imogolite. Compte-tenu de la différence de
qguantité de ferrocéne entre la solution de chlorure de potassium et la suspension d’'IMO-CHs,
|"augmentation des courants d’oxydation et de réduction devrait étre plus importante que celle
mesurée de 50 %. Deux explications proposées dans le cas de la complexation de I'acide
ferroceénecarboxylique par la B-cyclodextrine peuvent s’appliquer ici. Matsue et al. justifient
I’'annulation du courant des mesures de voltamétrie cyclique lors de la complexation par: la
stabilisation du composé dans ce nouvel environnement limitant son oxydation et/ou I'inhibition
cinétique du transfert d’électrons par la complexation.” De plus, le potentiel apparent diminue de
0,308 a 0,295 V vs SHE. Cela signifie que le ferrocéne compris dans la cavité serait moins oxydant
compareé au cas en solution. Si son encapsulation change son potentiel apparent, I'environnement de
la cavité influencerait donc ses propriétés d’oxydo-réduction. Nous pouvons supposer que la
différence de potentiel est liée a la polarisation de la paroi. Notons qu’une différence d’énergie de
liaison a été observée entre les méthodes XPS sur des échantillons déposés et sur des aérosols isolés
dans le cas de I'éosine Y encapsulée, montrant un impact de I'’environnement sur les molécules

présentes dans la cavité.
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Suspension d’IMO-CHjs
Environnement du Solution KCl a Suspension d’IMO-CHjs
a3,9g.ltetKCla
ferrocéne 0,05 mol.L*? a3,9g.l?
0,05 mol.L?
Courant du pic
1,6 2,0 3,2
d’oxydation (nA)
Potentiel d’oxydation
0,343 0,346 0,342
(V vs SHE)
Courant du pic de
1,6 2,1 3,2
réduction (HA)
Potentiel de réduction
0,272 0,281 0,247
(V vs SHE)
E1/2 (V vs SHE) 0,308 0,314 0,295

Tableau 5.2. Résumé des caractéristiques des phénomeénes d’oxydation et de réduction du couple
ferrocéne/ion férrocénium dans une solution de chlorure de potassium a une concentration
de 0,05 mol.L, dans une suspension de chlorure de potassium de concentration de 0,05 mol.L? et
d’IMO-CHs & une concentration de 3,9 g.L? et dans une suspension d’IMO-CHs & une concentration de

3,9¢.L"

5.2.2. Réversibilité et stabilité des processus d’oxydo-réduction du ferrocene

encapsulé

Dans la Figure 5.7, pour le systéme IMO-CHs et ferrocene, le sixieme cycle de voltamétrie cyclique est
présenté. Notons qu’entre le deuxiéme et le douziéme cycle, les pics d’oxydation et de réduction
restent identiques (Figure 5.8.a). Les phénomeénes d’oxydo-réduction mis en jeu sont donc stables dans
le temps. Méme a haute vitesse de balayage, I'oxydation et la réduction sont observées a tous les

cycles réalisés sans décalage des potentiels.

Leur réversibilité a été testée en appliquant des vitesses de balayage comprises entre 5 et 600 mV.s!
(Figure 5.8.b).2 Compte-tenu de I'allure du voltamogramme a 600 mV.s?, il apparait que le systéme
ferrocéne encapsulé dans IMO-CH; est quasi-réversible, méme pour de trés hautes vitesses de
balayage. Les pics de potentiel se décalent vers les hauts (bas) potentiels pour le phénoméne

d’oxydation (de réduction) quand la vitesse augmente.
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Figure 5.8. a. Différents cycles du voltamogramme mesuré d 600 mV.s' du systéme IMO-CH3
encapsulant du ferrocéne, attestant de la stabilité des réactions d’oxydo-réduction au fur et a mesure
des cycles. b. Voltamogrammes du systéme IMO-CH; encapsulant du ferrocene a différentes vitesses
de balayage attestant du caractére quasi-réversible de la réaction d’oxydo-réduction du couple

ferrocéne/ion ferrocénium.

L'analyse de I'évolution des potentiels et des courants d’oxydation et de réduction en fonction de Ia
vitesse de balayage ou de la racine carrée de la vitesse de balayage permet de mieux comprendre
certaines caractéristiques du systeme du ferrocéne encapsulé dans IMO-CHs. Trois cas sont comparés :
le ferrocéne présent dans une solution de chlorure de potassium, et le ferrocene encapsulé dans une
suspension d’IMO-CHs; avec et sans électrolyte. Aucun de ces cas ne présente une évolution linéaire du
potentiel apparent en fonction de la vitesse de balayage (Figure 5.9.a). Nous en concluons que les
phénomeénes d’oxydation et de réduction n’ont a priori pas lieu dans le méme milieu.? Cette conclusion
est soutenue par le caractére linéaire de I'évolution du potentiel apparent en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage dans le cas du ferrocéne encapsulé dans IMO-CHs en I'absence
d’électrolyte (Figure 5.9.b). Le ferrocéne se trouvant dans la solution de chlorure de potassium devrait
présenter un comportement linéaire lorsque le potentiel apparent est exprimé en fonction de la
vitesse de balayage. En effet, s’il est dissous, I'oxydation du ferrocene et la réduction de l'ion
ferrocénium devraient avoir lieu dans le méme et unique milieu. Nous en concluons alors que le
ferrocéne n’est pas dissous mais qu’il pourrait se présenter sous forme d’agrégats, ce qui expliquerait
la non-linéarité du potentiel en fonction de la vitesse de balayage et qui serait supporté par son
hydrophobicité reportée.* Notons que les cas du ferrocéne compris dans la solution de chlorure de
potassium ou du ferrocéne encapsulé dans IMO-CH; en présence de ce méme électrolyte présentent
la méme évolution du potentiel apparent en fonction de la vitesse de balayage ou de la racine carrée

de la vitesse de balayage. Ces similarités appuient I’'hypothese que I'adsorption d’anions (ici les ions
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chlorures) sur la surface externe de I'imogolite empéche cette derniere d’étre adressée

électrochimiquement.

Si 'oxydation et la réduction n’ont pas lieu dans le méme milieu pour le ferrocéne encapsulé, alors il
est possible que l'ion ferrocénium ne puisse étre réduit que lorsqu'il sort de la cavité. Ce
comportement est attendu car la différence de potentiel a travers la paroi décrit dans le chapitre 3
soutient a priori I’oxydation dans la cavité et empéche la réduction. Un échange entre l'intérieur et
I’'extérieur de la cavité est donc supposé entre ferrocene et ion ferrocénium. Notons que la réduction
au sein de la cavité devrait étre possible a condition d'imposer le potentiel adapté. Ce processus n'a
pas été observé car la gamme de potentiels explorés n’a probablement pas été suffisamment étendue.
Cependant, dans les solutions aqueuses, la fenétre électrochimique de I'eau empéche d’élargir la

gamme de plus de 1,23 V.
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Figure 5.9. Evolution du potentiel apparent du couple ferrocéne/ion ferrocénium en fonction de la
vitesse de balayage (a) et de la racine carrée de la vitesse de balayage (b) dans une solution de KCl
(0,05 mol.L), une suspension de KCI (0,05 mol.L2) et IMO-CHs (3,9 g.L™?) et une suspension de IMOCH;
(3,9 g.L7).

5.2.3. Diffusion des especes actives aprés encapsulation

La possible diffusion des espéces concernées par les réactions d’oxydo-réduction a été étudiée avec
I’évolution de la différence entre les potentiels d’oxydation et de réduction AE, en fonction de la
vitesse de balayage. Les valeurs de AE, sont comparées a la valeur de 57 mV. Cette derniéere correspond
a la différence entre les potentiels d’oxydation et de réduction a 25°C dans le cas ou la réduction est
réversible chimiguement et électrochimiquement, ce qui correspond a un équilibre Nernstien établi a

chaque changement du potentiel appliqué.® La différence de potentiels AE, supérieure a 57 mV et
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augmentant avec la vitesse de balayage, observée sur toutes les solutions étudiées, montre ainsi
I’existence d’une barriere de potentiel au transfert d’électrons, une irréversibilité électrochimique,
et/ou l'existence d’un phénomeéne de diffusion des espéces du couple d’oxydo-réduction. Cette
observation renforce a la fois I'existence des agrégats de ferrocene dans la solution de chlorure de
potassium (le transfert d’électrons est défavorisé comparé a I’hypothése du ferrocéne solubilisé) et la

barriére de potentiel au transfert d’électrons pour le ferrocene encapsulé.
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Figure 5.10. Evolution de la différence entre les potentiels d’oxydation et de réduction AE, (en mV) du
couple ferrocéne/ion ferrocénium en fonction de la vitesse de balayage (en V.s) dans une solution de
KCl (0,05 mol.L), une suspension de KCI (0,05 mol.L?) et IMO-CHs (3,9 g.L?) et une suspension de
IMO-CHs (3,9 g.L%).

Les phénomenes de diffusion des espéces peuvent étre caractérisés en analysant la droite formée des
courants d’oxydation et de réduction exprimés en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
(Figure 5.11). Selon la relation de Randles-Sevcik (équation (5.1)), le coefficient de diffusion peut-étre
déterminé. Dans |'équation (5.1), i est le courant du pic d’oxydation ou de réduction, n le nombre
d’électron mis en jeu dans la réaction d’oxydo-réduction du couple ferrocéne/ion ferrocénium (égal a
un), F la constante de Faraday, A 'aire de I’électrode (en cm?), R la constante des gaz parfaits, T la
température (égale a 293,15K), v la vitesse de balayage (V.s?), C la concentration en ferrocéne ou en
ion ferrocénium (en mol.cm?3) dans le cas de I'oxydation ou de réduction, respectivement, et D le

coefficient de diffusion du ferrocéne ou de I'ion ferrocénium (en cm?2.s?).°

nFvD (5.1)

ioxydation = 0,446 X nFAC RT
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a’RT (5.2)

D =
0,199 x F3(C?A?

La pente des courants d’oxydation et de réduction a en fonction de la racine carrée de la vitesse de
balayage valent environ 1.10 (Figure 5.11). A partir de I’équation (5.2), le coefficient de diffusion D
est déterminé & une valeur de 5,25.10° cm2.s? pour le ferrocéne et 1,37.10° cmZ2.s? pour I'ion
ferrocénium. Les concentrations utilisées pour ces calculs sont celles obtenues par spectroscopie
UV-visible apres 228 heures d’agitation et apres avoir ajuster le coefficient d’absorption molaire du
ferrocéne a 440 nm, c’est-a-dire 9,35.10* et 7,0.10° mol.L? pour le ferrocéne encapsulé et I'ion
ferrocénium libre, respectivement. Ce coefficient dans le cas de I'ion ferrocénium est dix fois supérieur

a la valeur mesurée par voltamétrie cyclique pour le ferrocéne dans un liquide ionique, le

2 -1

1-butyl-3-methylimidazolium tétrafluoroborate, & une valeur de 1,3.107 cm?s? pour une
concentration de 4,3.103 mol.L2.2 Le coefficient de diffusion du ferrocéne encapsulé est 25 fois
inférieur a celui du ferrocéne libre, ce qui est cohérent avec son encapsulation dans IMO-CHs. En effet
I'imogolite devrait présenter un coefficient de diffusion inférieur a celui d’'une molécule soluble. La
valeur du coefficient de diffusion du ferrocéne tend ainsi a confirmer que le signal électrochimique
vient de I'imogolite et donc qu’il existerait un transfert d’électrons entre le ferrocéne encapsulé et la

paroi d'IMO-CHs.

0,010 . T . T . T T T
Oxydation
y=9,1.103%x+4.10*
0,005 R2 = 0,999 E
<
£
€ 0,000 | E
o
=}
@]
O
-0,005 |- Réduction T
y=1,1.102 x + 2.10°
R? = 0,999
-0,010 : ! : ! : ! : !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

(Vitesse de balayage)'? (V.s™1)'2

Figure 5.11. Evolution des courants d’oxydation et de réduction du couple ferrocéne/ion ferrocénium

en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage.
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5.3. Conclusion

Des analyses d’ICP-AES ont permis de mesurer une concentration de 25,8 mg.g.! de ferrocéne par
gramme d’IMO-CHs. Cela correspond a un remplissage des nanotubes de 1,24 molécules de ferrocene
par maille d’IMO-CHs. Cette valeur est toutefois probablement sous-estimée en raison de la présence
d’hydroxydes d’aluminium dans I’échantillon. A partir de la concentration en fer mesurée en ICP-AES
et des spectres UV-visible des suspensions d’'IMO-CH; encapsulant du ferrocene, le coefficient
d’absorption molaire de ce composé a 440 nm, qui correspond a une bande caractéristique, a pu étre
déterminé a une valeur de 75 L.molt.cm™. Cette valeur est légérement inférieure 3 celles reportées
dans la littérature.>* L’encapsulation du ferrocéne dans IMO-CHs est attestée grace a la technique
SAXS. En effet, la comparaison des courbes de diffusion d'IMO-CH; avec et sans ferroceéne montre un
décalage du premier minimum des oscillations, témoignant d’une augmentation de la densité
électronique interne selon le modeéle de diffusion des rayons X des cylindres creux développé par

Amara et al.’ Le ferrocéne est donc bien compris dans la cavité du nanotube.

Il apparait que I'encapsulation du ferrocéne en agitant un excés de poudre de ce composé avec une
suspension d’'IMO-CH; nécessite moins d’une heure. La cinétique d’oxydation du ferrocéne, ainsi que
la cinétique de sortie de I'ion ferrocénium de la cavité ont aussi étudiées. |l apparait ainsi que le rapport
de concentrations en ferrocéne et en ions ferrocénium encapsulés diminue jusqu’a se stabiliser a
environ 13 apres 200 heures d’agitation. Par ailleurs, le rapport des concentrations en ions
ferrocénium encapsulés et libres augmente de maniére continue pendant la durée de I'étude, c’est-a-
dire 311 heures. Notons que |'agitation a été réalisée dans I'obscurité, il serait ainsi intéressant
d’observer I'influence d’une irradiation par la lumiére visible sur les cinétiques étudiées, en particulier

dans le cas de I'oxydation.

La suspension d’IMO-CH; encapsulant du ferrocene a ensuite été étudiée par voltamétrie cyclique et
comparée avec du ferrocéne dans une solution de chlorure de potassium. Il apparait qu’une
contribution des courants d’oxydation et de réduction appartiendrait au ferrocéne encapsulé. Cette
observation montre que les transferts électroniques seraient possibles entre I'imogolite et une

molécule présente dans la cavité. De plus, le potentiel apparent diminue lorsque le ferrocéne est

encapsulé. Il est possible que cette baisse de potentiel soit liée a la polarisation existant a travers la
paroi d’'IMO-CHs. L’évolution linéaire du potentiel apparent en fonction de la racine carrée de la vitesse
de balayage montre que les processus d’oxydation et de réduction n’ont a priori pas lieu dans le méme
milieu. Nous pouvons alors proposer I'hypothése d’'un échange entre la cavité et I'extérieur du
nanotube pour l'ion ferrocénium, plus soluble dans I'eau. Cette proposition est cohérente avec

I’évolution du rapport des concentrations en ion ferrocénium encapsulé et libre en solution. De plus,
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la valeur de la différence entre potentiel d’oxydation et de réduction est supérieure a la valeur
théorique de 57 mV. Cela montre qu’il existe de possibles effets d’irréversibilité électrochimique ou de
diffusion des espéeces. L'existence d’une barriere de potentiel au transfert d’électrons peut étre
expliquée par la polarisation existant a travers la paroi ou tout simplement par la paroi elle-méme. La
diffusion a quant a elle été estimée par I'analyse du courant en fonction de la racine carrée de la vitesse
de balayage. Les coefficients de diffusion sont estimés a 5,25.10° cm?.st et 1,37.10° cm?2.s? pour le
ferrocene et I'ion ferrocénium, respectivement. Le coefficient de diffusion baisse ainsi par rapport a

I'ion ferrocénium probablement en raison de I'encapsulation.

Cette étude préliminaire de l'interaction entre IMO-CHs et ferrocéne souléve un faisceau d’indices
indiquant un transfert électronique entre ces composés et I'existence d’une barriére de potentiel,
provenant de la polarisation ou de la paroi elle-méme, influencant les propriétés d’oxydo-réduction

du ferrocéne. Ces résultats ouvrent la voie a I’étude de I’encapsulation d’autres molécules organiques.
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Conclusion & Perspectives

La découverte des imogolites hybrides par I’équipe de Barbara Bonellia Turin en 2010 et les prédictions
de I'existence d’un champ électrique au sein de la paroi des imogolites, grace a des calculs de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), ont motivé ce travail de thése.}® En effet, I'existence d’un
champs électrique au sein d’un matériau permet d’envisager d’utiliser efficacement I'énergie solaire
en favorisant la séparation des charges photo-générées. La cavité hydrophobe de I'imogolite hybride
permet quant a elle de controler de facon différenciée les espéces chimiques présentes de part et
d’autre de la surface polarisée des nanotubes ouvrant des perspectives d’applications passionnantes.
Toutefois, au début de ce travail de these, il n’existait pas de travaux expérimentaux dédiés a I'étude
de cette polarisation de paroi et a ses effets. Il s’agissait donc de fournir les toutes premieres preuves

expérimentales de sa présence et si possible de quantifier cette polarisation.

Nous avons utilisé deux imogolites comme modele, une synthétique analogue a I'imogolite naturelle :
IMO-OH ; et une imogolite hybride dont les fonctions hydroxyles recouvrant la surface interne sont

remplacées par des groupements méthyles : IMO-CHs.

L'étude des effets de la radiolyse est une spécialité du LIONS, laboratoire ou a été réalisé ce travail.
C’est également une méthode trés efficace pour générer des paires électrons/trous dans un matériau.
L'étude de l'irradiation de films d’IMO-OH et d’'IMO-CH; a humidité contrélée nous a permis de
montrer que I'électron est dirigé préférentiellement vers la surface externe. En effet, nous avons pu
étudier la présence d’électrons solvatés et leur comportement aux temps courts par la méthode de
radiolyse pulsée, réalisée sur la plateforme ELYSE de I'Institut de Chimie-Physique. L'un des résultats
déterminants est l'observation du fait que les films d’'IMO-OH a basse humidité relative, qui
contiennent beaucoup d’eau au sein de la cavité, ne forment pas d’électrons solvatés sous irradiation.
Dans IMO-CHs, une méme quantité d’eau placée exclusivement a I'extérieur permet d’observer sans

ambiguité un fort signal de I'électron solvaté. Nous avons aussi pu mieux comprendre les phénomenes
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de production de gaz liés a l'irradiation des imogolites hydratées et proposer des mécanismes

réactionnels. Compte-tenu du déplacement préférentiel de I’électron vers I'extérieur, le trou résultant
devrait se déplacer vers la surface interne. La réactivité des imogolites sous irradiation a permis de le
confirmer. En effet, la production plus importante de dihydrogene avec IMO-CHs par rapport a
IMO-OH, ainsi que la formation de petits gaz carbonés ont montré que les trous réagissent avec les
fonctions méthyles recouvrant la surface interne. L’étude de la production de gaz nous a également
permis de mettre en évidence une réactivité différente en fonction de I'"humidité des films. Ainsi, a
faible humidité relative, lorsque la surface externe n’est pas encore complétement hydratée, la
production de dihydrogene est plus efficace. Dans ces conditions, une grande quantité de gaz est
produite alors que le signal de I’électron solvaté est faible. Nous avons proposé que lorsque peu de
molécules d’eau sont présentes sur la surface externe, un électron pré-solvaté réagit directement avec
I’eau. Dans ces conditions, un électron a suffisamment d’énergie pour générer la production d’'une
molécule de dihydrogene. Lorsque la quantité d’eau augmente, I’électron arrivant a la surface externe
est d’abord solvaté. En effet, sa signature spectroscopique est observée. Dans ces conditions, il faut
deux électrons solvatés pour former une molécule de dihydrogene. Dans les conditions optimales, a
faible humidité relative, I'imogolite produit ainsi cing a six fois plus de dihydrogéne sous irradiation
qgue I'eau liquide. Cela montre que la polarisation, la faible épaisseur de la paroi et la grande surface

spécifique permettent de transférer trés efficacement I'énergie de l'irradiation du matériau vers le

solvant. Cette partie du travail a été publiée en 2021 dans un article de la revue Nanoscale.* D’autre

part, les échantillons de poudres d’imogolites préparés a des humidités relatives controlées pendant
ce travail ont permis d’étudier la dynamique de I'eau confinée dans les cavités par diffusion dynamique
de neutrons. Ce travail, dont je suis co-auteur, n’est pas présenté dans ce manuscrit. Il a été publié

dans Nanoscale Advances en 2021.°

Si le mouvement préférentiel de I'électron est établi, le champ électrique au sein de la paroi des
nanotubes n’est pas quantifié. Pour cela, nous avons utilisé la spectroscopie de photoélectrons induits
par rayons X (XPS). La paroi de I'imogolite se présente sous forme de couches atomiques successives
0O-AI-0O-Si-0, sur une épaisseur compatible avec la profondeur d’investigation de I’XPS. Nous avons
proposé une quantification de la différence de potentiel entre I'intérieur et I'extérieur de la paroi par
la comparaison des énergies cinétiques des photoélectrons issus des niveaux Al 2p, plutét proches de
la surface extérieure, et Si 2p, plutot proches de la surface intérieure, avec des systémes plans. Ce pari
s’est avéré fructueux et une comparaison détaillée entre I'imogolite et des argiles analogues planes, la
kaolinite et la pyrophillite, a ainsi permis de quantifier la polarisation de la paroi. Elle est estimée a 0,7
et 0,2 eV pour IMO-OH et IMO-CH3, respectivement. La différence observée entre les deux imogolites

peut étre expliquée par la présence de groupements méthyles, moins polaires que les fonctions
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hydroxyles, et par la courbure plus importante d'IMO-OH comparée a IMO-CHs. Si I'imogolite est
assimilée a un modele de condensateur cylindrique, cette polarisation correspond a une densité de
charges de la surface externe de 45 et 13 mC.m% pour IMO-OH et IMOCH3, respectivement. Ces valeurs
sont légérement différentes mais cohérentes avec celle utilisée dans le modele appliqué a IMO-OH
pour expliquer I'adsorption anormale des anions par Gustafsson et avec les estimations obtenues par
DFT.>® |l s’agit a notre connaissance de la premiére quantification expérimentale de la polarisation de

paroi des imogolites. Cette partie du travail a été acceptée en 2021 par la revue Nanoscale.”

Pour mieux comprendre les propriétés électroniques des imogolites et pour évaluer leur possible
utilisation dans le domaine de la photocatalyse, il est essentiel de connaitre leur diagramme de bandes.
Cela a été possible en couplant les analyses XPS réalisées sur des échantillons déposés avec des
mesures effectuées au synchrotron Soleil sur la lighe de lumiére PLEIADES sur un jets d’aérosols
d’'imogolite. L’énergie du haut de la bande de valence a été mesurée par XPS a la fois sur les
échantillons déposés et sur les aérosols. L'énergie de bande interdite a été mesurée par spectroscopie
de réflexion diffuse a des valeurs de 5,85 et 5,4 eV pour IMO-OH et IMO-CHj3, respectivement. L'énergie
du bas de la bande de conduction est calculée a partir des énergies du haut de la bande de valence et
de bande interdite. Le niveau de Fermi, qui est égal a I'opposé du travail de sortie d’un électron de la
surface d’'imogolite, a été déterminé par la comparaison des méthodes XPS sur échantillons déposés
et sur aérosols isolés électriquement. Le niveau de Fermi est ainsi plus proche de la bande de
conduction que de la bande de valence pour IMO-OH et IMO-CHs. Le travail effectué par microscopie

a sonde de Kelvin (KPFM) a permis de conforter ces mesures.

La détermination des positions des bandes de valence et de conduction sur une échelle de potentiels
permet d’apprécier la capacité des imogolites pour certaines réactions pertinentes dans le domaine
de la photocatalyse. Ainsi, la conversion du dioxyde de carbone en acide formique et la décomposition
de I'eau induite par la lumiére, assistées par les imogolites devraient étre possible a condition de les
irradier dans le domaine de I'UV. De telles applications de photocatalyse dans le domaine UV sont
envisageables comme I'a montré Sabyasachi Patra pendant son post-doc qui a eu lieu pendant ma
troisitme année de thése.® Ainsi, Patra et al. montrent une production photocatalytique de
combustibles comme le dihydrogéne a partir de I'adsorption de polluants dans la cavité d’'IMO-CHs,
modélisés par le dibenzo(a,h)anthracene suivie de leur dégradation photo-oxydative sous irradiation
UV. De fagon fort intéressante, le dioxyde de carbone, issu de I'oxydation de la molécule hydrophobe
encapsulée dans la cavité, semble étre en partie réduit en méthane. Cette premiere publication sur la
réactivité catalytique sous UV a été faite en parallele de la détermination du diagramme de bandes

des imogolites. Elle a été publiée en 2021 dans la revue Environnemental Science : Nano.®
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Finalement dans la derniere partie de la these, la possibilité de transférer des électrons depuis des
molécules encapsulées dans IMO-CHs; a commencé a étre étudiée. Ainsi, nous avons montré qu’il était
possible de fortement remplir la cavité de I'IMO-CH; avec du ferrocéne. La comparaison des
guantifications par spectroscopie UV-visible et par spectroscopie d’émission atomique de plasma a
couplage inductif (ICP-AES) a permis de conclure qu’une partie des ions ion ferrocénium se trouve dans
la cavité des nanotubes. D’autre part, le courant additionnel détecté dans le cas d’IMO-CHs;
encapsulant du ferrocene, par rapport au ferrocéne présent dans une solution de chlorure de
potassium, tend a montrer que I'oxydation de ce composé est observable par voltamétrie cyclique
lorsqu’il se trouve dans la cavité. Il est donc possible qu’il existe un transfert d’électrons entre le
ferrocene encapsulé et I'extérieur des nanotubes au travers de la paroi de I'imogolite. Nous avons aussi
remarqué une baisse du potentiel apparent du couple d’oxydo-réduction ferrocéne/ion ferrocénium
lors de I'encapsulation laissant supposer que la polarisation de la paroi de I'imogolite favorise
I’oxydation de ce premier. Ces observations préliminaires des interactions entre un couple d’oxydo-
réduction compris dans la cavité et IMO-CH3 nécessiteront des études approfondies pour comprendre

les processus complexes mis en jeu.

Al'issu de ce travail de thése, I'intérét et les potentialités de I'imogolite hybride comme réacteur pour
la photocatalyse apparaissent clairement. Ce nanotube peut ainsi étre présenté comme un semi-
conducteur piézoélectrique tubulaire dont le champ électrique a symétrie radiale issu de la
déformation aurait été figé lors de la fermeture du nanotube. Ce n’est sans doute pas le seul nanotube
dans ce cas, mais la combinaison d’une trés faible épaisseur de paroi et d’un rayon tres petit font
probablement de I'imogolite le matériau dans lequel ce phénoméne est le plus exacerbé. L'imogolite
est d’autre part formé des éléments les plus abondants sur terre, elle présente une faible toxicité et
s’obtient par des méthodes de synthése douces. Ces caractéristiques laissent présager d’un impact

environnemental modéré pour ce matériau.

Le principal challenge dorénavant et de parvenir a exploiter ces phénomenes pour des énergies de
photons présentes dans le spectre solaire. Deux stratégies sont possibles. La premiére vise a modifier
I’énergie de bande interdite des nanotubes afin qu’ils génerent des paires électrons trous sous
irradiation solaire. La seconde vise a exploiter la polarisation pour favoriser le déplacement de charges

photo-générées a l'intérieur ou a I'extérieur du nanotube.

Pour la premiere stratégie, le dopage des nanotubes avec différents métaux est une possibilité. Le
dopage au fer de I'imogolite ou la synthese d’imogolites au germanium, qui remplace le silicium, ont
déja été démontrés.> ! Par exemple, Shafia et al., a montré la baisse de I'énergie de bande interdite a

une valeur de 2,4 eV par substitution isomorphique de I'aluminium par du fer.® Cela permet une
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absorption de la lumiére jusqu’a une longueur d’onde de 516 nm. Les caractéristiques électroniques
de l'imogolite obtenue méritent d’étre étudiée pour évaluer son utilisation en photocatalyse. Les
méthodes utilisées dans ce travail apparaissent adaptées pour déterminer le diagramme de bandes de
ce matériau. Il sera particulierement intéressant d’observer I'influence de ce dopage sur le champ

électrique existant a travers la paroi.

La deuxiéme stratégie vise a coupler I'imogolite avec des auxiliaires qui permettent de capter I'énergie
solaire. L'imogolite dans ce cas jouerait le réle de diode en favorisant le transport des électrons de
I'intérieur vers I'extérieur et en empéchant le trajet inverse. Parmi les auxiliaires possibles, des
colorants a l'intérieur de I'imogolite hybride pourrait étre utilisés. Les résultats préliminaires sur le
ferrocéne montre que le transfert d’électron semble possible. Il faudra a I'avenir I'étudier en détail
ainsi que la dynamique des échanges d’énergie associée a I'excitation lumineuse. Un autre type
d’auxiliaire pourrait étre des nanoparticules métalliques plasmoniques. Liz-Marzan et al. ont montré
gu’il est possible de former des nanoparticules de métaux nobles (or, argent et platine) sur la surface
externe d’IMO-OH.'? L'étude du potentiel de contact entre I'imogolite et différents type de
nanoparticules métalliques semble particulierement intéressant. Il s’agit de comprendre le devenir des
électrons dit chauds issus de la relaxation des plasmons de surface, capables de déclencher des
réactions chimiques. En effet, le potentiel de contact et la polarisation de la paroi sont susceptibles de
fortement modifier la réactivité de ces électrons issus du plasmon. D’autre part, rien n"'empéche de

coupler ces deux auxiliaires.

La route est encore longue pour exploiter 'imogolite hybride comme matériau utile pour I'énergie et
la chimie verte et a priori peu impactant sur la santé et I’environnement. Néanmoins, ce travail a
contribué a apporter des bases expérimentales solides a cette perspective. Certains axes de recherches
dans cette voie vont maintenant étre explorés dans le cadre de 'ANR BENALOR qui a été acceptée
dans les derniers mois de ma thése. Une nouvelle doctorante a ainsi débuté sa thése au LIONS pour

prendre la suite.
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A.1. Etat de I'art des différentes conditions de synthese d’IMO-OH

Comme discuté dans la partie « 1.3.1. Synthéses d'IMO-OH » du chapitre 1, certaines conditions
expérimentales influencent la qualité de la suspensions d’'IMO-OH synthétisée, parmi lesquelles : le
choix des précurseurs, la température de croissance des nanotubes, la concentration des précurseurs
dans le mélange réactionnel, le choix de I'acide et les rapports molaires des réactifs. Chacun de ces

parametres est développé dans les parties suivantes.
A.1.1. Choix des précurseurs

A.1.1.1. Association de sels d’aluminium et d’alcoxydes de silicium

L’alcoxyde de silicium est ajouté avec un rapport molaire Si/Al supérieur a 0,5 a une solution de sel
d’aluminium (AICls, Al(ClO4)3 ou AI(NOs)s) en concentration millimolaire. L’alcoxyde de silicium utilisé
est généralement le tétraéthoxysilane (TEOS). Son hydrolyse donne de I'acide silicique. Une solution
de soude est ensuite ajoutée lentement et sous une agitation rapide jusqu’a obtenir un rapport molaire
OH/Al de deux. Ces conditions permettent de limiter la formation irréversible d’hydroxydes
d’aluminium en évitant I'existence de forts gradients de pH.? Le mélange réactionnel est ensuite

chauffé 3 95 °C pendant une durée de trois a sept jours pour permettre la croissance des tubes.?

A.1.1.2. Association de sels d’aluminium et de silicates de sodium

Dans ce cas, le TEOS est remplacé par un silicate de sodium comme par exemple un mélange de soude
et de Na,SiOs, qui donne NasSiO4 en solution. Ce composé est mélangé avec du chlorure d’aluminium
selon un rapport molaire Si/Al de 0,667, suivi d’'une agitation. De la soude concentrée est ensuite
ajouté lentement pour ajuster le pH a 6,7, condition pour laquelle un précipité se forme. Le sel (NaCl)
est ensuite éliminé par plusieurs étapes de centrifugation et de lavage. Le solide obtenu est ensuite

dispersé avec de I'acide nitrique. La solution obtenu est chauffée a reflux pendant cing jours a 95 °C.3

A.1.1.3. Association d’alcoxydes d’aluminium et de silicium

Il est aussi possible d’utiliser des alcoxydes d’aluminium et de silicium avec du TEOS et de I'aluminium-
tri-sec-butoxyde (ASB). Ces deux précurseurs sont mélangés, préférentiellement sous une atmosphére
de diazote ou argon, avec un rapport molaire Si/Al de 0,5. Une solution d’acide perchlorique est

ajoutée avec un rapport molaire de Al/H* de deux pour avoir des concentrations millimolaires en
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précurseurs. Apres agitation, un précipité blanc d’oxyde d’aluminium se forme. La suspension est

filtrée pour retirer le précipité. Le surnageant est ensuite chauffé a reflux pendant cing jours.*

En plus du choix des précurseurs, parmi les différentes conditions impactant la qualité de la suspension
d’'IMO-OH obtenue, nous discuterons dans les sous-parties suivantes de la température pendant
|’étape de croissance des tubes, des rapports molaires entre silicium et aluminium et entre la soude et

I"aluminium, de la concentration en précurseurs et de la nature de I'acide.

A.1.2. Température de croissance des nanotubes

Durant I’hydrolyse des précurseurs se forme une phase amorphe d’hydroxyde d’aluminium qui réagit
avec le silicium pour produire des proto-imogolites. C’'est un intermédiaire de synthése présentant la
méme structure locale que I'imogolite (voir chapitre 1).>® La vitesse d’évolution de ces composés vers
les imogolites dépend notamment de la température. Ainsi, la structure tubulaire est identifiée apres
un jour de chauffage a 95 °C alors que 100 jours ne permettent pas sa détection a température
ambiante.>” Dans ces conditions, aprés synthése, le diamétre externe des imogolites obtenues (2,3
nm) se rapproche de celui des imogolites naturelles avec une valeur de 1,7 3 2,1 nm.®° Pour des
températures plus élevées, I'imogolite n’est pas formée. Ces conditions entrainent la formation de

silice amorphe et de boehmite (y-AIOOH).%°

A.1.3. Concentration des précurseurs dans le mélange réactionnel

La majorité des syntheses décrites dans la littérature se font avec des concentrations millimolaires en
précurseurs.>*” Cependant, la synthése en concentration décimolaire est possible et a été décrite par
Levard et al.l! Ce protocole présente la particularité d’un temps de croissance des nanotubes de
guatorze jours pour des nanotubes de quelques dizaines de nanomeétres. Une croissance de quelques

mois donne des imogolite similaires aux synthéses millimolaires.**

A.1.4. Choix de I'acide

Le choix de 'acide définit I'anion qui interagit avec la surface des imogolites en formation. L’anion
complexe les bords des proto-imogolites, ce qui impacterait la cinétique de synthése. Farmer et al.
montrent que I'anion présent dans le mélange réactionnel influence le rendement de la synthése.” Les
meilleurs rendements proviennent des ions les moins complexant, donc I'ion perchlorate, I'ion nitrate
et l'ion chlorure dans 'ordre.>'*'* En 2012, Yucelen et al. montrent que I’anion choisi semble
influencer aussi le diametre des nanotubes, qui pourrait varier de 2,2 nm, avec I'ion acétate, a 2,8 nm,

avec l'ion perchlorate, impactant ainsi la courbure.
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A.1.5. Rapports molaires entre réactifs

Dans la structure de I'imogolite, le rapport molaire de Al/Si est égal a deux. Cependant, dés le premier
protocole de synthese décrit par Farmer et al., le précurseur de silicium est utilisé en léger excés. Cela
permet d’éviter la formation d’hydroxyde d’aluminium.” Inoue et al. montrent que les synthéses pour
lesquelles le précurseur de silicium est introduit en fort exces, avec un rapport molaire Al/Si de un,

produisent des imogolites mais aussi des allophanes.*®

Le rapport molaire OH/AI, ou taux d’hydrolyse, a été étudié par Laurence Denaix en 1993.% Le suivi pH
de la synthése en fonction du taux d’hydrolyse, dans le cas d’un rapport molaire Al/Si de deux et en
conditions millimolaires, indique que le pH reste proche de 4,7 pour les rapports compris entre 0,5 et
2,5 (Figure A.1). Cette étude confirme donc les travaux de Wada et al. qui préconisent un rapport
molaire OH/Al compris entre 1,0 et 2,8 pour maintenir un pH inférieur a cinq et favoriser la formation
d’imogolites. En dehors de cette gamme, les espéces formées sont la boehmite (y-AIOOH) ou

I'allophane.’”

12 1

pH = 4.7

0 +—— - —_———-—_- -,
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Rapport d'hydrolyse OH/AI

w
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Figure A.1. Suivi du pH en fonction du taux d’hydrolyse pour une synthése en concentration millimolaire
(avec une concentration en aluminium de 2 mmol.LY) et un rapport molaire Al/Si de deux. Figure

extraite des travaux de Laurence Denaix.?

Selon laméme démarche que pour IMO-OH, une discussion des conditions expérimentales de synthése

d’IMO-CHs; est proposée dans la partie suivante.
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A.2. Etat de I'art des différentes conditions de synthese d’'IMO-CHjs

A.2.1. Choix des précurseurs

La synthese proposée par Bottero et al. est basée sur la réaction de deux précurseurs de types
alcoxydes, I'ASB et le triéthoxyméthylsilane (TEMS). Boyer et al. a étudié I'impact du choix du
précurseurs de silicium. La cinétique d’hydrolyse du précurseur peut impacter la qualité et la structure
du nanotube synthétisé. Deux alcoxydes sont ainsi comparés, le TEMS et le triméthoxyméthylsilane
(TMMS) (Figure A.2), ce dernier est hydrolysé plus rapidement. L’analyse des courbes de diffusion des
rayons X montre que les IMO-CH3 synthétisées a partir de ces précurseurs présentent toutes les deux
des oscillations marquées. Cette caractéristique signifie que les matériaux mesurés sur bien des
nanotubes selon le modéle de diffusion des cylindres creux appliqué a I'imogolite, développé par
Amara et al.® Ce modeéle est détaillé dans le Chapitre 2. Ces mesures ne montrent donc pas clairement
que le choix parmi ces deux précurseurs impacte pour la qualité de la synthése. Cependant, la
photographie des suspensions d’IMO-CHs montre que la turbidité est plus importante en cas
d’utilisation de TEMS (Figure A.2). Cette turbidité signe la présence d’impuretés diffusant la lumiére,
présumées étre des plaquettes d’hydroxydes d’aluminium. Nous en concluons donc que la synthese

basée sur le précurseur TMMS limite a priori la formation de co-produits de ce type.
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Figure A.2. Courbes de diffusion des rayons X des suspensions d’IMO-CHs obtenues avec le précurseur
TMMS (triméthoxyméthylsilane) (en noir) et avec le TEMS (triéethoxyméthylsilane) (en gris). Une
photographie des suspensions est présentée pour comparer la turbidité, donnée informant sur la

qualité de la synthése. Figure adaptée extraite de Boyer et al.*’

A.2.2. Température de croissance des nanotubes

Comme pour IMO-OH, la température du traitement thermique permettant la croissance des
nanotubes influence la synthése, en particulier la longueur des tubes et la production de sous-produits
indésirables. Ce parameétre de synthéese est étudié dans les travaux de these de Pierre Picot a I'aide de
mesures de courbes de diffusion des rayons X aux petits angles et de spectroscopie infrarouge.? La
température la plus adaptée est identifiée a 90 °C, pour laquelle se trouvent un minimum d’impuretés
et une longueur de tube correcte. A 80 °C, les tubes sont plus courts et la suspension présente une
grande quantité d’allophanes et de proto-imogolites indésirables. A 100 °C, la longueur des tubes

augmente ainsi que la formation d’impuretés de type hydroxydes d’aluminium.

A.2.3. Choix de 'acide

Dans le cas d’'IMO-0OH, le choix de I'acide impacte le rendement de synthese. La méme étude est
réalisée pour IMO-CHs. Le rendement varie en fonction de I’acide mais dans le sens opposé comparé
a IMO-OH. Ainsi le meilleur rendement vient de I'utilisation de I’acide chlorhydrique avec 72 %, suivi

de I'acide perchlorique avec 63 % et de I'acide acétique avec 52 %. De plus, la turbidité de la dispersion
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dépend de I'acide utilisé pendant la synthese (Figure A.3). Elle diminue ainsi dans I'ordre de I'acide
acétique, acide perchlorique et acide chlorhydrique. La turbidité étant a priori liée a la quantité de
plaquettes d’hydroxydes d’aluminium, I'acide permettant de produire le moins d’'impuretés de ce type
est I'acide chlorhydrique. Cette conclusion est confirmée par I'analyse des courbes de diffusion des
rayons X aux petits angles (Figure A.3). L'échantillon présentant les plus oscillations creusées les plus

proches du modeéle de diffusion du cylindre creux correspond a la synthése a I’acide chlorhydrique.®
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Figure A.3. Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles des suspensions d’IMO-CH; utilisant
différents types d’acides (a pour HCl, b pour HCIO,4 et ¢ pour CHsCOOH). En ligne pointillée est présenté
le modeéle de diffusion dans les cylindre creux développé pour les imogolites par Amara et al.*® Dans le
coin supérieur droit se trouve une photographie des suspensions correspondantes montrant I’évolution

de la turbidité en fonction de I’acide choisi. Figure extraite de Boyer et al.*®

A.2.4. Rapports molaires entre réactifs

Le rapport molaire entre aluminium et silicium a fait I'objet de plusieurs études. Dans Boyer et al., la
gamme de ratios Al/Si étudiée s’étend de 1,5 a 2,5. Des mesures de spectroscopie infrarouge et
I’analyse visuelle de la turbidité des suspensions obtenues permettent de définir le rapport Al/Si 1,75
comme le plus adapté. C'est dans ces conditions que la turbidité est la plus faible, présentant donc
moins d’'impuretés de synthése supposée étre de type silice amorphe pour le rapports Al/Si inférieur
a 1,75 et de type hydroxydes d’aluminium pour les rapports supérieurs a cette valeur. Ces conclusions

se confirment avec I'analyse des spectres infrarouge, pour lesquels des bandes caractéristiques de la
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gibbsite (un hydroxyde d’aluminium) apparaissent aux nombres d’onde 3200-3700 cm™ pour les

rapports Al/Si les plus élevés (Figure A.4).
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Figure A.4. Spectres infrarouge des suspensions d’IMO-CH; obtenues avec des rapports molaires Al/Si
de 1,5 (a), 1,75 (b), 2 (c) et 2,5 (d). « Wavenumber » signifie nombre d’onde en anglais. Figure extraite

de Boyer et al.*’

Le travail d’optimisation réalisé par Picot et al. s’est concentré a affiner ce rapport molaire optimal
entre les précurseurs d’aluminium et de silicium.?! La gamme couverte pour le rapport Al/Si est plus
large (1,29 — 2,9) et I'évolution est plus précise car elle présente plus de points. Il est noté que dans
cette référence, c’est le rapport Si/Al qui est présenté et non Al/Si.?! Les conclusions tirées par Boyer
et al. sont confirmées et le rapport molaire Al/Si optimal affiné dans cette étude est 1,52 (ou 0,66 si le

rapport molaire considéré est Si/Al).
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Figure A.5. Evolution du pourcentage massique (« mass percentage » en anglais) des différents co-
produits de la synthése d’imogolite en fonction du rapport molaire Si/Al. Ainsi les produits possibles
sont I'imogolite (en bleu), les hydroxyde d’aluminium (en vert), les allophanes (en jaune) et les proto-
imogolites (en rouge). Le rapport initial optimal (« optimal initial ratio » en anglais) Si/Al est identifié a
0,66. Les surfaces colorées correspondent aux marges d’erreur de pourcentages massiques. Figure

extraite de Picot et al.?*

A.3. La résonance paramagnétique électronique (RPE)

A.3.1. Principe de la RPE et conditions expérimentales

Le principe de la résonance paramagnétique électronique (RPE) est similaire a celui de la Résonance
magnétique nucléaire (RMN), si ce n’est que c’est le spin électronique qui est étudié, et non le spin
nucléaire. La RPE est utilisée ici pour identifier les défauts paramagnétiques produits lors de

Iirradiation des imogolites.

Avec |'application d’une onde électromagnétique micro-onde perpendiculaire au champ magnétique
extérieur, des photons peuvent étre absorbés ou émis lorsque leur énergie est égale a la différence
entre deux niveaux énergétiques (A.R1). Cette résonance est cherchée en fixant l'onde
électromagnétique et en faisant varier le champ magnétique. La dérivée du spectre d’absorption est

obtenue en fonction du champ magnétique exprimé en Gauss (1 G =104T).

AE = mgugH (A.R1)
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avec:

e AE :la différence d’énergie entre deux états de spin d’un électron

e m,:le nombre magnétique de spin

e g :lefacteur de Landé, propre a chaque espéce, permettant de relier le moment magnétique
au moment cinétique d’un état quantique

e g :le magnéton de Bohr (ug = 9.2741.10%).T7)

H : le champ magnétique extérieur appliqué (T)

Les échantillons ont été préparés dans des tubes RMN d’une épaisseur de 3 mm. Quelques
milligrammes de poudre d’'imogolite sont introduits dans les tubes, qui sont ensuite mis sous vide (a
une pression de 8 mBar) et scellés. L’échantillon est congelé dans I'azote liquide lors de la mise sous
vide. Dans le cas d'IMO-0OH séche, le tube est mis sous vide pendant douze heures et chauffé a 110 °C

pendant deux heures. IMO-CH; séche est mise sous vide et chauffée a 110 °C pendant deux heures.

Les tubes ont ensuite été irradiés dans de I’azote liquide (a une température de 77 K) a une dose variant
de 6 a 9 kGy. Les tubes ont ensuite été retournés pour ne pas analyser les défauts du verre irradié et
transportés dans un contenant étanche rempli d’azote liquide. Les mesures ont été réalisées a I'Institut
de Minéralogie, de Physique des Matériaux et de Cosmochimie de Sorbonne Université en
collaboration avec Maxime Guillaumet. L'appareil utilisé est le spectrométre EMX plus en bande X de
la marque Bruker. Les spectres RPE sont traités avec le logiciel Win EPR. Le radical BDPA
(1,3-bisdiphényléne-2 phénylallyl) est utilisé comme référence pour calibrer le champ magnétique
(g = 2.00263).22 A I'aide d’un vase Dewar et d’une arrivée d’azote, les mesures RPE ont été réalisées
entre 95 et 150 K. Des mesures a température ambiante ont également été effectuées. La puissance

de travail a été fixée a 1 mW.

A.3.2. La RPE appliguée aux imogolites

La présence de défauts est détectée dans IMO-OH et IMO—CHs; aprés irradiation grace a la RPE. En
effet, aucun signal RPE n’a été détecté dans les échantillons non irradiés. Du fait de problémes de
stabilité de la dose délivrée par I'accélérateur d’électrons, seuls des premiers résultats qualitatifs sont
donnés ci-dessous. Notons que la dose regue par les échantillons, comprise entre 6 et 9 kGy, est
largement suffisante pour I'obtention d’un signal analysable. Les mesures effectuées sur les deux
imogolites et a trois humidités relatives (sec, 3 et 43 %) n‘ont pas montré la présence d’atomes
d’hydrogéne (caractérisé en RPE par la présence d’un doublet séparé d’environ 50 mT), méme aux plus
basses températures, contrairement aux observations réalisées sur des matériaux argileux de

structure feuilletée, secs ou trés hydratés.”®?> Ceci implique que les atomes d’hydrogéne sont
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certainement beaucoup plus réactifs dans les imogolites nanotubulaires que dans les matériaux
argileux comme le talc ou la montmorillonite. Méme si les signaux présentés ci-dessous sont
complexes et si I'identification des différentes composantes qui les constituent nécessite une analyse
approfondie, de premieres conclusions générales peuvent étre tirées a partir de ces spectres. |l est
d’abord clair que lorsque la teneur en eau augmente dans les deux imogolites, la variété des défauts
générés par l'irradiation diminue Figure A.6.Les échantillons les plus riches en défauts sont ainsi les

secs, ce qui démontre |'effet protecteur de I’eau sur la production des défauts.?®

150K | ' ' ' 95K

43%

43%

3%
3%

0% 0%

Intensité (unités arbitraires)
T
Intensité (unités arbitraires)

[ [ | II\/IO_CI)H | | | | II\/IIC)_CH3
23 22 2,1 2,0 1,9 1,8 23 22 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7
Facteur g b Facteur g

Figure A.6. Spectres RPE des IMO-OH (a) et IMO-CH; (b) en fonction de leur humidité relative (%) aprés

une irradiation de 6 - 9kGy

De plus, le signal d'IMO-OH irradiée est plus complexe et présente une plus grande variété de défauts
qu’IMO-CHjs irradié (Figure A.6). Ceci est particulierement clair a 95 K. Cela suggére que plus de centres
paramagnétiques sont piégés dans les défauts ou les impuretés d’IMO-0OH, qui sont plus nombreux

que dans IMO-CHs.

La comparaison entre le facteur g de la résonance du défaut et celui de I’électron libre permet
d’obtenir des informations supplémentaires (Figure A.7). En effet, si le facteur de Landé du défaut est
inférieur a celui de I'électron libre (pour lequel g = 2,0024), il s’agir d’un électron piégé. A I'inverse, ce

sera un trou.

Pour IMO-OH seche a 95 K, les pics avec une valeur de g supérieure a celle de I'électron libre indiquent
la présence de trous (Figure A.7). Leur symétrie qui semble axiale suggére que ce sont des trous se
situant sur un atome d’oxygéne (-0°).?” Plusieurs signaux caractéristiques d’électrons piégés (de
valeurs de g inférieures a 2,0024) dans différents environnements sont aussi présents. A la méme

température, IMO-CHs séche et irradiée présente également des signaux d’électrons piégés, mais de
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variété et de quantité moindres que dans IMO-OH. Les signaux correspondant a ces électrons piégés
sont également trés différents de ceux présents sur IMO-OH. Par ailleurs, notons que les radicaux

méthyles (CHs") et hydrogéne (H*) sont absents de ces spectres : ils sont donc trés réactifs.?®

e N IMO-OH 0%

IMO-CH, 0%

Intensité (unités arbitraires)
1

7 g (électron libre) = 2,0024 T

T T T T T T T
23 22 2.1 2.0 19 1.8 17

Facteur g
Figure A.7. Spectres RPE normalisés (par rapport a la masse et au gain de mesure) d’IMO-OH et
IMO-CHjs séches (0 % HR) a 95 K aprés une irradiation de 9 kGy. Le facteur de Landé de I’électron libre

(g = 2,0024) est représenté par la ligne verticale bleue.

La température joue aussi un role important sur la variété des défauts détectés (Figure A.8). En effet,
lorsqu’elle augmente, certains défauts disparaissent. Cette guérison différentielle est essentielle pour
identifier I'origine des défauts. Par exemple, le signal d’un des électrons piégés d’'IMO-CH; (0 %
d’humidité relative, Figure A.8) disparait entre 150 et 297 K. Quand la température augmente, un
épaulement se dégage a 2,0063. Il existe donc plusieurs composantes superposées pour des valeurs
extrémement proches du facteur de Landé. Notons que les défauts les plus stables sont encore

présents a température ambiante.
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Figure A.8. Spectres RPE des IMO-OH (a) et IMO-CH; (b) séches (0 % HR) en fonction de la température

apres une irradiation de 6 - 9kGy.

Des expériences de recuits isochrones permettraient de déterminer a quelles températures les défauts
disparaissent, et ainsi permettre une meilleure identification des différentes composantes présentes
dans ces signaux complexes. Des expériences de dépbts orientés a température ambiante permettrait

par ailleurs d’associer les différentes composantes correspondant a un méme défaut.
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Résumé: Ce travail consiste en une étude
exploratoire de l'imogolite pour des applications
dans le domaine de la photocatalyse. Cette argile est
un nanotube inorganique reporté comme présentant
une polarisation de paroi qui lui permettrait de
séparer les porteurs de charges photo-générées.
Nous proposons une quantification de la différence
de potentiel a travers la paroi grace a des méthodes
spectroscopiques. Ainsi, elle vaut 0,7 eV pour
I'imogolite analogue au matériau naturel et 0,2 eV
dans le cas de I'imogolite hybride, dont la cavité est
rendue hydrophobe par fonctionnalisation. Le
devenir des charges générées par irradiation a été
étudié. L'électron est détecté apres solvatation sur la
surface externe par radiolyse pulsée. Le trou
d'électrons se dirigerait donc vers la surface interne.
Ce mouvement des porteurs de charges, dirigé par

la polarisation, ouvre la voie a l'utilisation des
imogolites comme nano-réacteurs avec des
réactions différenciées sur ses surfaces interne et
externe. La réactivité de Iimogolite a été
caractérisée par la proposition de mécanismes
réactionnels de radiolyse.

La possibilité d'adsorber des molécules organiques
dans la cavité hydrophobe de I'imogolite hybride
nous a permis de mieux comprendre l'influence de
I'encapsulation d'une espéce rédox, en utilisant le
cas du ferrocéne. Des faisceaux d'indices tendent a
montrer I'existence d’'un transfert de charges entre
ce composé et la paroi de limogolite. De plus,
I'encapsulation diminuerait son potentiel apparent.
La polarisation de la paroi permettrait ainsi de le
rendre moins oxydant.

Title : Curvature induced charge separation in aluminosilicate nanotubes
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Abstract : This work consists of an exploratory study
of imogolites for photocatalytic applications. This
clay is an inorganic nanotube reported to exhibit a
wall polarization that would allow the separation of
photogenerated charge carriers.

We offer a quantification of the potential difference
across the wall using spectroscopic methods. Its
value is worth 0.7 eV for the imogolite analogous to
the natural material and 0.2 eV in the case of the
hybrid imogolite, whose cavity is made hydrophobic
by functionalization. The fate of charges generated
by irradiation has been studied. The electron is
detected after solvation on the external surface by
pulsed radiolysis. The hole would thus be directed
towards the internal surface. This movement of

charge carriers, directed by the wall polarization,
opens the way to the use of imogolites as nano-
reactors with differentiated reactions at its internal
and external surfaces. The reactivity of imogolite is
characterized by the proposal of radiolysis reaction
mechanisms.

The hability to adsorb organic molecules in the
hydrophobic cavity of the hybrid imogolite allowed
us to better understand the influence of
encapsulation of redox species, using ferrocene.
Clusters of evidence tend to show the existence of
a charge transfer between this compound and the
imogolite wall. Moreover, the encapsulation would
decrease its apparent potential. The polarization of
the wall would thus make it less oxidizing.
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