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Introduction générale

Le besoin énergétique actuel est devenu une problématique mondiale du fait de la
demande croissante de cette ressource. Les choix énergétiques dépendant de chaque pays,
différentes options existent. Ainsi, durant de trés nombreuses années, 1’énergie fossile basée sur
I’utilisation de ressources épuisables telles que le pétrole par exemple a été intensément utilise.
Désormais, il existe plusieurs formes d’énergies différentes. On distingue alors, les énergies
renouvelables (hydraulique, solaire, géothermique et éolienne) et 1’énergie nucléaire. Cette
derniére basée sur la réaction exothermique de fission de 1I’uranium 235 ou de composés mixtes
a base d’uranium et de plutonium fonctionne en cycle ouvert ou fermé (c’est-a-dire en extrayant
I'uranium et le plutonium du combustible usé pour étre recyclés dans de nouveaux assemblages
de combustible). C’est sur ce dernier choix que la France a développé la base de son systéme
énergétique puisqu’environ 78 % de I’énergie d’origine €lectrique est produite par le parc des
réacteurs nucléaires a eau pressurisé (REP) délivrant des puissances de 900 MW ou de 1300
MW. Dans ce contexte, le dioxyde d’uranium (UO2) est le combustible utilisé dans les réacteurs
d’une puissance de 1300 MW, alors que dans les réacteurs de 900 MW du combustible a base
d’oxydes mixtes d’actinides (MOX) tel que (U,Pu)O2 contenant 5 - 10 % de plutonium, est
souvent mis en ceuvre. Ces différents oxydes apres un séjour dans le ceeur du réacteur sont alors
retraités puisque la France s’est positionnée sur une politique de cycle du combustible fermé.
Sur les pastilles de combustible MOXx, on observe aprés passage en réacteur un phénomeéne
d’accumulation du plutonium en bord de pastille (figure 1). Ce phénomene a également été
observé dans les réacteurs a neutron rapide de type Phenix, avec des teneurs en Pu plus

important (jusqu’a 30 % de Pu).
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Figure 1. Distribution radiale de la teneur en Pu dans une pastille REP-UOX irradiée quatre
cycles (a), distribution radiale de la teneur en Pu dans une pastille RNR Phénix irradié a un taux
de 15.8% (b) [1]

Les synthéses de matériaux de type MOXx U - Pu, actuellement mis en ceuvre ou étudiés,
consistent soit en une co-précipitation sous forme de solution solide soit en un mélange de
poudres dont la taille des grains est micrométrique. Cette derniére technique est celle mise en
ceuvre industriellement pour la fabrication des combustible MOX. Par ailleurs, d’autres
phénomeénes de modification du combustible nucléaire provenant de la formation des produits
de fission modifient considérablement le matériau. Ainsi par exemple les métaux nobles,

comme le rhodium et le palladium, démixent sous forme des particules intermétalliques.

La genése de ces hétérogénéités dans le combustible nucléaire irradié induit une
modification du comportement physico-chimique du matériau comme la formation de points
chauds liés & une modification de la concentration de Pu ou a des modifications de conductivité
thermique par les intermétalliques. Ces phénomenes impactent non seulement la tenue et le
comportement du matériau en réacteur, mais aussi 1’ensemble des opérations de retraitement du
combustible nucléaire irradié : le stockage, le refroidissement, la dissolution, la séparation et la
préfabrication. Il devient important d’avoir un lien entre ces phénoménes qui apparaissent en
réacteur et les propriétés du matériau initial, non seulement d’un point de vue scientifique et
technique, mais aussi du point de vue de la slreté nucléaire. Par ces aspects, I’étape de

fabrication apparait comme cruciale [2], [3].
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L’étude des relations entre les propriétés du matériau (structure, morphologie,
texture...) et son comportement nécessitent de disposer de matériaux modele bien définis. Les
modéles de matériaux constitués de mélange d’actinides ou de produits de fission, sont
essentiellement étudiés a 1’échelle micrométrique sur des matériaux obtenus par métallurgie des
poudres (mélange de poudre), et a 1’échelle atomique sur des matériaux obtenus par co-
précipitation (solution solide) [4]. L’importance de 1’échelle nanométrique dans le
comportement des matériaux mixtes actinide-actinide et actinide-métal de transition n’est pas
étudiée. 1l a été montré que certaines propriétés fondamentales (conductivité, magnétique,
covalence) évoluent pour les composés d’oxydes d’actinides quand on passe de 1’échelle du

micromeétre a celle de quelques nanometres [5], [6].

Si les nanoparticules d’oxydes d’actinides (Th, U, Np, Pu) simples et mixtes (U-Th) ont
été étudiées, leur association, pour former un matériau n’a pas été abordée a ce jour et il n’existe
pas de matériau modéle d’oxyde d’actinide mixte nanométrique. Les études réalisées dans le
cadre de ces travaux s’intéressent a 1’¢laboration et la caractérisation de tels matériaux.
L’objectif réside dans I’apport de la preuve de concept d’une approche, de type bottom-up, pour
élaborer des composeés hybrides mixtes oxyde d’actinide-oxyde d’actinide et oxyde d’actinide-
métal de transition par association contrdlée de nanoparticules via des molécules organiques.
Pour réaliser le couplage deux voies sont envisagées, une premiére covalente basée sur la
chimie click et une deuxiéme ionique basée sur un couplage anion-cation. Les matériaux visés
dans le cadre de ces travaux sont a base de nanoparticules d’UO2, de ThO2 (modeéle du Pu) et
d’Au (modele pour le Rh et le Pd). L’obtention de tels matériaux modele permet d’étudier
précisément les effets de texture, de morphologie et d’organisation des ¢léments sur les
propriétés physico-chimique et chimiques des matériaux et d’évaluer leur impact dans les

différents domaines du cycle du combustible nucléaire irradié.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres. Le premier chapitre débute par une
revue de 1’état de I’art concernant les oxydes de thorium et d’uranium en rappelant leurs
caractéristiques d’un point de vue thermodynamique et structural. Différentes méthodes de
syntheses de ces composés a I’échelle micrométrique seront ensuite abordées, pour finir par une
partie dédiée aux différentes méthodes de synthése de nanoparticules et aux nanomatériaux

décrites dans la littérature.

Le second chapitre décrira la synthese et la caractérisation de matériaux hybrides

nanomeétriques simple a base de nanoparticules d’oxyde d’uranium ou d’oxyde de thorium
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nécessaires a la validation de notre approche. Des nanoparticules, synthétisées par condensation
non hydrolytique, seront fonctionnalisées avec des ligands d’intéréts et caractérisées. Leur
assemblage sera étudie afin de valider les approches par voie covalente et par voie ionique pour

I’obtention des matériaux organisés a 1’échelle nanométrique.

Le troisieme chapitre de ce manuscrit portera sur la transposition des études sur les
composes simples vers les assemblages mixtes de différentes nanoparticules afin de former des
systemes UO2 - ThO2 ou UO2 - Au.

Le quatriéme chapitre s’intéressera a une voie alternative d’obtention de matériau d’oxyde
d’actinide hybride nanostructuré par une approche en une étape impliquant 1’utilisation d’un
ligand diacide carboxylique. Cette voie de synthése basée sur la formation et 1’assemblage
concomitante des nano-objets a basse température sera comparée a celle décrite pour les
lanthanides par Nicolas Pinna et Markus Niederberger [7]. Basée sur un mélange de précurseurs
a base d’actinide et de ligands structurants organiques, 1’impact de différents paramétres de

synthese ainsi que de la nature des réactifs initiaux sur les matériaux hybrides sera étudié.
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I.1. La famille des actinides

I.1.1. Propriétés fondamentales

Les actinides se composent des €léments compris entre I’actinium, dont la famille tire
son nom, et le Nobélium. lls sont caractérisés par le remplissage de leurs orbitales atomiques
5f. La configuration électronique de la premiere moitié de la série, ¢’est-a-dire de 1’actinium a
I’américium, confére des propriétés qui les différencient a la fois des lanthanides (4f) et des
métaux de transition. Dans le cas des lanthanides, le remplissage de la sous couche 4f
commence au Cérium et se termine par I’Ytterbium dont la sous-couche 4f est pleine. Le
remplissage des orbitales est plus perturbé dans le cas des actinides du fait d’un plus faible écart
énergétique entre les sous-couches 5f et 6d qu’entre les sous-couches 4f et 5d des lanthanides
(Figure 1.1). Les orbitales 4f étant plus basses en énergie et plus contractées que les orbitales
5f, celles-ci interviennent au niveau des processus chimiques que dans des conditions
expérimentales particulieres. Le degré d’oxydation des lanthanides est principalement +I11. Les
orbitales 5f, moins localisées, participent un peu plus a la liaison chimique et les interactions
entre orbitales 5f et les orbitales des ligands sont plus importantes que dans le cas des

lanthanides.
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Figure 1. 2 Positions relatives approximatives des configurations f's? et f "'ds? dans le cas des

actinides et des lanthanides. [8]

La seconde partie de la série allant du curium au nobélium présente, quant a elle, des
propriétés plus proches de celles des lanthanides. La série des actinides possede des exceptions
a la regle de Klechkowski [9]. Dans le cas de 1’actinium et du thorium, la sous-couche 6d est
plus basse en énergie que la sous-couche 5f, ce qui explique que la sous-couche 6d se remplisse
avant la sous-couche 5f, celle-ci commence donc a se remplir a partir du protactinium tout en
continuant d’impliquer la sous-couche d jusqu’au neptunium. De méme, le Curium se voit
remplir sa sous-couche 6d avec un électron lorsque sa sous couche 5f se trouve stabilisée grace
au semi-remplissage de celle-ci.

Une des propriétés notables du faible écart énergétique entre les sous couches 5f et 6d
réside dans 1’obtention d’un large panel d’état d’oxydation pour les actinides du début de la
série, contrairement aux lanthanides, qui sont décrits sur la table 1.2. Cette propriété est plus
prononcée pour les €léments de la premiere moiti¢ de la série, avec des degrés d’oxydation

pouvant aller de +11 & +VII. De plus, la différence d’énergie entre les orbitales de valence et les
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premiers niveaux excités est suffisamment faible pour permettre des transitions électroniques
dans les domaines du visible et du proche infrarouge. Ce qui signifie que les ions issus des

actinides, a I’instar des ions lanthanides, possédent des propriétés optiques [10].

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
2

3 3 3 3 3 3 3

4 4 4

ol
o OBk~ W
~NOo o1 B~ Ww
o Ol ks W
(o> RN NSNSV RN \ S )

7

Table I. 1. Liste des états d’oxydations principaux des actinides (en gras, les états les plus

stables) [11]

Le rayon ionique des actinides décroit le long de la série des actinides pour un degré
d’oxydation donné ainsi qu’avec le degré d’oxydation mais aussi lorsque le degré d’oxydation
de I’élément augmente. (Figure 1.2). Ce phénomene s’explique par la contraction des rayons
ioniques, c’est-a-dire que les électrons f, a cause des effets relativistes, possédent une capacité
plus faible a écranter les charges entre le noyau et les électrons de valence. Ce raisonnement est
cependant valide pour les éléments de valence allant jusqu’a +IV car au-dela de, les éléments a

valence supérieure sont de type AnOa.
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Figure 1.3. Rayons ioniques des actinides a différents degrés d’oxydation selon les valeurs de

Shannon [12]

On observe également une grande extension radiale sur les orbitales 5f par rapport aux
orbitales 7s et 7p. Grace a cela, il est possible de considérer la liaison actinide-ligand des
actinides du début de la série comme une liaison partiellement covalente ; c’est le cas classique
des actinyles. Par contre, ce comportement n’est pas observé dans le cas des lanthanides et de
la fin de la série des actinides pour lesquels la liaison métal-ligand est purement ionique. Cet
effet est dii a la forme de 1’ orbitale fz° positionnée de fagon plus externe dans le cas des éléments
5f que dans le cas des éléments 4f permettant ainsi des recouvrements. Cette extension radiale
des orbitales 5f a été démontrée expérimentalement par I’étude en RPE de UF3 dans un réseau
CaF [8] et existe aussi dans le cas de UFe. En effet, une interaction a été mise en évidence entre
le noyau de fluor et le spin électronique de I’'uranium. Un chevauchement a été observé lors de
cette expérience suggérant un faible recouvrement entre les orbitales 5f de 1’uranium et celles
des atomes de fluor caractérisant par conséquent une contribution covalente a la liaison. 1l est
communément admis que pour les hauts degrés d’oxydation des actinides (supérieur a +1V) il
est nécessaire d’avoir une stabilisation de la grande densité de charge au niveau du centre
actinide par un transfert de charge du ligand vers I’actinide. Ce processus conduit dans

pratiquement tous les cas a la formation de liaison covalente dont la plus connue est la liaison
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actinyl. Ce recouvrement d’orbitales n’est possible que dans le cas ou les orbitales 5f sont

accessibles (jusqu’a I’Am).

Cette contribution covalente a été longuement discutée dans la littérature lors de 1’étude
des orbitales des actinides [13], [14]. De nombreuses études expérimentales et théoriques ont
mis en évidence le caractére covalent de la liaison, notamment dans des complexes
organométalliques d’uranium comme par exemple lors de la complexation avec du monoxyde
de carbone [15], [16]. Cependant, bien que la liaison soit partiecllement covalente, 1’interaction
n’est pas directionnelle ; elle dépend énormément de la géométrie du ligand, ¢’est-a-dire de son
encombrement stérique ainsi que du degré d’oxydation de 1’actinide. Un grand nombre de

géométries de coordination sont donc accessibles [17]-[22].

1.1.2. Oxyde d’Uranium et de Thorium

1.1.2.1. Domaine de stabilité des phases oxyde d’uranium

Le nombre d’états d’oxydation de I’uranium conduit a de nombreux oxydes dont
certains a valences mixtes comme il est possible de le voir sur la figure 1.3. On distingue 4
phases solides stables dans ce domaine de steechiométrie en oxygene, les phases UO2, U30Osg,

U409 et UOs3, ainsi qu’une phase métastable U3Oy.
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Figure 1.4. Diagramme de phase U-O sur I’ensemble de la gamme de composition, a gauche, et

centré sur la zone d’intérét, a droite [23], [24].

La phase UO2:x de valence +1V est présente sur un large domaine d’existence aussi bien
en température, car elle conserve sa structure jusqu’a fusion du matériau, qu’en rapport O/U
[24], [25]. Jusqu’a 600 K cette phase n’existe que pour des rapports O/U extrémement proches
de deux. Cependant, il a été reporté dans la littérature I’existence d’un écart a la steechiométrie
(jusqu’a x = 0,13) méme dans ce domaine menant a des composés métastables [26]-[30]. Ces
composés comportent probablement deux phases : UOz et U4Og [31], bien qu’une vérification
expérimentale reste compliquée notamment par diffraction des rayons X. Au-dela de 600K,
I’écart a la stoechiométrie grandit jusqu’a atteindre un maximum a 2100 K avec une fraction
molaire de 0,69 %, soit une composition UO224. On remarque aussi un élargissement du
domaine steechiométrique a partir de 1500 K ou le composé atteint sa forme sous-
steechiométrique la plus basse UO166 a 2700 K. Enfin, la température de fusion d’UO2+x est
atteinte a 3142 K avec une composition UO1,0s[23] ; elle s’effectue de maniére congruente, car
la composition des phases liquide et solide sont identiques. Expérimentalement, ces valeurs ont

été retrouvées pour des compositions proches de la steechiométrie [32]-[34].
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La phase U4Og de valence mixte +1V / +V est présente sur un domaine restreint du
diagramme de phase U-O. Elle est présente pour des compositions O/U comprises entre 2,235
et 2,240 jusqu’a 1300 K et de O/U entre 2,235 et 2,245 a température ambiante. Elle comprend
aussi la composition steechiométrique a 2,250 [35]. Cette phase est présente sous 3 formes
allotropiques : a-, B-, y- UsOg [25]. Elle compte aussi une derniére transition a 1425 K ou U4Og
devient UO.+x. Les températures de ces différentes transitions ont été étudiées gréce a
différentes méthodes expérimentales telle que la diffraction des rayons X ou la conductivité
électrique [36]-[44]. Ainsi la transition a-U409 — B-U4Og a lieu a 348 K et la transition f-U4Og
— v-UsOg a lieu a 850 K, ces températures variant légérement en fonction de la steechiométrie

en oxygene.

A P’instar de UsO9 de valence mixte +V / +VI, cette phase est aussi présente sur un
domaine restreint du diagramme de phase U-O. Cette phase résulte du changement de la
structure superposée ABC dans le plan (111) en une simple superposition de type A lors de
I’inclusion d’atome d’oxygene dans la matrice [45]. Quatre formes allotropiques ont été mises
en évidence (o’ — a — B — d) avec des températures de transition respectives a 483 K, 648 K
et 830 K [46]-[51]. U30s se décompose en UO2+x + Oz, a pression ambiante, avant d’atteindre
sa température de fusion expérimentalement a 2032 K. Ces composés possedent une structure
cristallographique orthorhombique extrémement proche. De ce fait, il subsiste des incohérences

dans la détermination exacte de ces phases [51]-[54].

UQO3 de valence +V existe dans un domaine stable en température plus restreint que les

autres composés précédemment cités (de 0 a 950 °C). On distingue 5 formes allotropiques
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d’UQg, dont la phase a a été déterminée comme amorphe gréce a des analyses thermiques et
structurales [55]-[59]. UOs se décompose a 861 K sous air [23], [60] tandis que la théorie
prévoyait sa transformation en UsOg + O2 a2 913 K.

U307 est un composé métastable présent entre la phase UsOg et U3Og dont la valence
n’a pas été formellement déterminée dans la littérature; son instabilité et sa localisation lui
permettent d’entretenir une relation particuliére entre ces deux phases [46], [61], [62]. Résultant
de I’oxydation d’UQO2+y, il passe par 3 formes allotropiques a-U3O7, B-U307 et y-U3O7 qui seront

détaillées ultérieurement.

1.1.2.2. Domaine de stabilité de la phase oxyde de thorium

Le thorium posséde la particularité de ne former qu’un seul oxyde stable connu dans la
littérature : ThO2 (IV). Cet oxyde ne tolére qu’un trés faible écart a la steechiométrie,
contrairement au systeme uranium-oxygene, d’environ 0,003 [63]. La figure 1.4 représente le
diagramme de phase du systeme thorium-oxygeéne, on peut donc voir que la température de
fusion de ThO est de 3390 °C [64].
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1.1.2.3. Caractéristiques structurales

Le dioxyde d’uranium ainsi que le dioxyde de thorium comme I’ensemble des oxydes
d’actinide (Th a Cm) cristallisent dans un systéme cubique de type fluorine CaF, comme
présenté sur la figure 1.5, de groupe d’espace Fm3m. On peut décrire cette structure a partir du
réseau anionique ou cationique. Les anions O (en vert) forment un systéme cubique simple et
les cations An** (en gris) occupent un site cubique sur deux. Cette structure peut également étre
décrite en considérant que les cations forment un systeme cubique face centrée et que les anions
occupent la totalité des sites tétraédriques. Les cations ont donc une coordinence de 8 et les

anions une coordinence de 4.

Figure 1.6. Structure type Fluorine CaF2, les anions (oxygéne) sont représentés en vert, les

cations (uranium, thorium) sont représentés en blanc.

Cette structure cubique des oxydes binaires d’actinides est d’une trés grande stabilité et
la rend donc responsable de 1’existence de dioxyde tétravalent de composés normalement

instables dans un degré d’oxydation +IV. Le protactinium, I’américium, le curium et le
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californium sont donc stables sous forme AnQO,. Les autres oxydes binaires d’actinides ne
cristallisant pas dans une structure cubique, 1’état d’oxydation +IV est plus difficile a stabiliser.
On peut aussi noter que cette propriété permet d’obtenir des composés de haute valence.
Notamment pour les oxydes d’uranium, car la sous structure UO; reste présente quelle que soit
la structure finale. Dans le processus d’oxydation de UO2 jusqu’a U3zOs, les phases
intermédiaires UsOg et U307 sont stables, car elles coexistent avec la structure fluorine d’UQOx.
Des ¢études montrent cette coexistence de deux valences sur ’'uranium au sein du systéme
jusqu’au composé UsQs. Initialement, la théorie proposait 1’existence d’un cation UV'* lors de
I’oxydation de I’oxyde d’uranium [65]. Cependant une étude par EXAFS haute résolution
semble montrer qu’en réalité il y a formation de cation UY*, notamment pour I’oxydation de

composes sur-steechiométriques d’uranium [66], [67].

De plus, ces composes posseédent une forte tendance a la sur-steechiométrie, car
il existe un transfert aisé entre la structure fluorine d’UO: et I’oxygéne ambiant. La littérature
de ces oxydes présente donc 16 systémes cristallographiques différents allant de I’oxyde le plus

simple, UO2 jusqu’a son oxyde monoclinique hexavalent UO3 [68].

L’insertion d’atome d’oxygeéne dans la structure fluorine est un mécanisme bien étudié
de nos jours, ce qui a permis d’expliquer les transitions de phases existantes pour I’uranium.
Les modeles récents proposent qu’il y ait insertion d’atome d’oxygeéne dans les sites cubiques
interstitiels de la maille fluorine tout en conservant la structure cubique liée a ’'uranium qui
reste dominante lors des études par diffraction des rayons X. Cependant, grace a I’étude par
diffraction des neutrons, il a été mis en évidence que l’oxygéne ne s’intégre pas
individuellement dans la structure, mais sous forme de cluster [26], [69]-[71]. Ce phénomeéne
provoque un déplacement du site octaédrique idéal [69]. On obtient alors, par insertion d’atome

d’oxygene dans la matrice, les structures cristallographiques présentées dans le tableau 1.2.

33



Chapitre | : Etat de [’art

Ratio
O/U

2

2.25
2.25

2.25

2.33
2.33
2.33
2.67
2.67

2.67
3

3
3
3

Composés

Uo:2
a-Us09
B-U409
v-Us09
a-UsOy
B-Us0y
v-Us0O7
a’-U30g
a-U3Og
B-UsOg

a-UOs
B- UO3
v- UOs
0-UOs

Groupes
d’espace

Fm-3m
R3c
1-43d

Cubique

14/m
I-42d
Quadrat.
C2mm
P-62m

Cmecm
C2mm

P2,
14:/amd
Cubique

Parameétres de maille

a®) bA) cA a(® PO y() Densite
54705 54705 5,4705 90 90 90
5,444 5444 5444 90,08 90,08 90,08
21,77 21,77 21,77 90 90 90
¥ ¥ ¥ 90 90 90
5,46 5,46 5,4 90 90 90
5,363 5,363 5,531 90 90 90
5,41 5,41 5,49 90 90 90
6,716 11,96 4,147 90 90 90
6,812 6,812 4,142 90 90 120
7,069 11,445 8,303 90 90 90
3,913 6,936 4,167 90 90 90
10,34 14,33 3,91 90 99,03 90
6,89 6,89 19,94 90 90 90,34
4,165 4,165 4,165 90 90 90

10,96
11,31

11,29

¥
9,84
9,96
9,86
8,4
8,4
8,33
7,20

T
T

Ref
[29]
[40]
[73]
[42]
[61], [74]
[75], [76]
[77]
[50]
[50]
[78]
[55]
[56]
[57]
[58]

Table I. 2. Données cristallographiques relatives aux différents oxydes d’uranium reportés dans

la littérature.
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[.2. Synthese d’oxydes d’actinides

On distingue deux types de synthéses de particules d’oxydes. Une voie seche, par
conversion thermique haute température d’un précurseur et une voie humide par hydrolyse-

condensation classique, hydrothermale ou solvothermale, généralement a basse température

Bien que la voie séche soit une des plus utilisées industriellement de nos jours, elle est
régie par la diffusion d’atome ou d’espéces ioniques dont peu de parametres peuvent étre
contrélés. La voie humide, plus complexe, permet de développer des systémes entiérement
contrdlés a la fois par les cinétiques d’hydrolyse et de condensation des précurseurs d’oxydes,
mais aussi controlés par la température, le pH, la concentration des especes présentes dans le
milieu, la nature du milieu et sa formulation. La maitrise de ces systémes liquides permet

notamment d’accéder a un espace des parameétres de contrdle du matériau final plus large.

1.2.1. Synthése par voie seche

Le principe de cette méthode consiste a réaliser une réaction en phase solide en
mélangeant intimement des solides pulvérulents, par exemple a travers des étapes de co-
broyage. En France, la production industrielle de combustible nucléaire est réalisée de cette
facon lors du procédé MIMAS (Micronization of a MASter blend) [79], notamment pour la
fabrication de combustible MOx (U,Pu)O2. Les solides initiaux utilisés sont les poudres
d’oxydes d’actinides UOz et PuO; issus principalement du retraitement du combustible usé. Le

procédé de fabrication se divise en deux étapes :

e Le broyage des deux poudres d’oxydes d’actinide dans un broyeur a boule, a une
teneur de I’ordre de 25 wt% a 30 wt% de PuO-
e Une dilution de ce mélange dans UO, dans un mélangeur a sec afin de descendre la

quantité de plutonium a une teneur finale d’environ 4,5 wt%.

La premicre étape permet d’homogénéiser le systéme tandis que la deuxieme permet de

faciliter I’écoulement et I’approvisionnement de la matiére dans la matrice de pressage.
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Cependant, cette technique ne permet pas une homogénéisation totale puisqu’en fin de vie du
combustible, il existe une forte disparité dans la teneur en plutonium induisant la formation
potentielle de points chauds. L’étude microstructurale a permis de mettre en évidence 3 zones

differentes [80] :

e Une phase a faible teneur en Pu (2,7 %m) contenant 14,4 % du Pu total
e Une phase a teneur intermédiaire en Pu (7,3 %m) contenant 45,5% du Pu total
e Une phase a forte teneur en Pu constituée d’amas (20,2 %m) contenant 37,7 % du Pu

total

On observe aussi différentes microstructures en fonction de la technique de co-broyage
utilisee comme présenté sur la figure 1.6. Dans le cas du procédé COCA (CO-broyage
CAdarache) [81], des mélanges d’oxydes en teneurs visées sont broyes directement. De cette

maniére, il est possible de diminuer 1’hétérogénéité cationique in fine du combustible irradié.

Figure 1.7. Analyse de la microstructure MOXx obtenu par le procédé MIMAS (11% en Pu) (A) et

le procédé COCA (6% en Pu) (B) par microsonde de Castaing [82]. Les zones claires

représentent les zones riches en Pu.

Afin de pallier ce souci d’inhomogénéité finale pouvant rendre difficiles I’utilisation du

combustible et son retraitement apres usage, des méthodes de synthése par voie humide ont été
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étudiées montrant des résultats prometteurs dans la répartition cationique au sein de

I’échantillon.

1.2.2. Synthese par co-précipitation

Les préparations d’oxyde d’actinide dans le cadre du combustible nucléaire ont été
développées par des techniques de co-précipitation des actinides a partir d’ions en solution. Une
premicre étape permet d’obtenir les précurseurs d’actinides qui seront ensuite traités
thermiquement afin de les transformer en oxyde. Le principe de cette technique consiste a
atteindre un état de sursaturation en ajoutant des anions permettant de complexer des cations
métalliques. Plusieurs voies ont été étudiées, car les anions complexants peuvent étre de
différentes natures : carbonates [83], hydroxydes [84] ou oxalates [85]-[87]. Il a été démontré
que la précipitation oxalique permettait d’obtenir une distribution plus homogéne des cations
métalliques dans la structure finale, grace a une précipitation quantitative des cations, sous

réserve de certaines conditions [88] :

¢ Il doit exister des conditions assurant une solubilité comparable et suffisamment
élevée des cations mélangés en solution avant précipitation.

e |l doit exister des conditions assurant une solubilité comparable et suffisamment
faible des phases néo-formées lors de la précipitation.

e La cinétique de précipitation des especes néo-formées doit étre sensiblement

identique.

De nombreux parameétres entrent en jeu lors de la mise en place de cette méthode de
synthese. 1l est donc nécessaire de controler les différentes concentrations des espéces en
présence ainsi que leurs méthodes d’ajout, la température, le pH, 1’agitation et la période de
maturation. Il est aussi nécessaire de contrdler les paramétres apres synthese lors de la
récupération de I’échantillon (centrifugation, filtration) ainsi que le temps et la température de

séchage.

Dans le milieu du nucléaire, la précipitation oxalique demeure la voie de référence. Cette

technique de synthese conduit a la formation de plaquettes agglomérées constituées par
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I’assemblage de cristallites nanométriques. De plus, quelle que soit la température ou
I’atmosphere utilisées lors du traitement thermique conduisant a 1’oxyde, on observe une

conversion isomorphe, comme montré sur la figure 1.7.

Figure 1.8. Clichés MEB d’U(C,04).2H-0 et de 1a poudre d’oxyde finale obtenue apres
traitement thermique a 500°C et 1000°C en fonction du traitement thermique envisagé [87].

Par contre, des résidus carbonés persistent dans la matrice UO, apres traitement
thermique pouvant poser probléme lors de la mise en forme du matériau final. Ces résidus sont
présents sous forme amorphe dans le matériau. On peut voir sur la figure 1.8 que, quelle que
soit I’atmosphere utilisée lors du traitement thermique réalisé, il est nécessaire de dépasser 300
°C pour que la teneur en carbone résiduel descende en dessous de 0,8 %m. On remarque
également que le traitement combinant une phase d’oxydation et de réduction permet une
meilleure élimination du carbone avec des teneurs 4 a 5 fois plus faibles que le traitement

thermique realise uniquement sous atmosphere réductrice.
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Figure 1.9. Evolution de la teneur en carbone résiduel du précurseur apres traitement thermique
d’U(C:0.).2H,0 sous atmospheére réductrice en noir et sous atmosphére oxydante puis

réductrice en rouge [87].

En résumé, cette technique permet d’obtenir des poudres d’oxydes d’actinide présentant
des taux de carbone résiduel variable en fonction des conditions opératoires. De plus, méme si
certaines voies donnent des poudres cristallisées, la plupart génere des composés amorphes
nécessitant un traitement thermique, tel que la calcination, hautement énergivore afin d’induire
la cristallinité dans la structure ainsi qu’une étape de frittage pour la mise en forme. Les
caractéristiques des cristallites obtenues sont aussi peu modifiables par changement des
parametres de synthése. D’autre voies humides ont donc aussi été étudiées pour la synthese

d’oxydes d’actinides.

1.2.3. Synthese par voie sol-gel hydrolytique

Le procédé sol-gel hydrolytique correspond a 1’abréviation solution-gélification et
s’apparente a la fabrication d’un matériau polymere en général, et dans le cas des actinides, a
la création d’un réseau d’oxyde par I’hydrolyse et la condensation de précurseurs en
solution. L’intérét porté aux gels est non seulement associé a leurs propriétés physico-
chimiques, mais aussi et surtout aux importantes possibilités qu’offrent les colloides dans le

domaine de 1’¢laboration des matériaux. Dans ce domaine précis, il peut étre défini comme la
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conversion d’un précurseur en solution en solide inorganique grace a des réactions de
polymérisation induites par 1’eau. De fagon générale, les précurseurs les plus utilisés et les plus
étudiés sont soit de type alcoxyde ou des sels de métaux. Dans le domaine du nucléaire, ce sont
plus généralement des sels d’actinides qui sont utilisés en tant que précurseurs. Cette technique

se déroule en plusieurs étapes comme deécrit sur la figure 1.9 :

e Préparation d’une solution homogéne par dissolution des précurseurs dans un
solvant organique miscible a I’eau ou par dissolution d’un sel métallique dans
I’eau

e Conversion de la solution homogéne en sol par ajout de I’agent déclenchant la
réaction (eau avec ou sans acide ou base)

o Vieillissement

e Mise en forme

e Traitement thermique ou frittage

| Condensation o Gélification Séchage
L 4 — *C s — {  ——
- supercritique
'.o s
N *Ce o N S 4 .
Solution Sol Gel
Aerogel
Revétement Séchage .
Séchage Frittage

iy 1 { Frittage
Siie ‘
Xerogel . e
Broyer Céramique dense
—
Film dense Fibres ’

Poudre

Figure 1.10. Schéma général du procédé sol-gel hydrolytique [89]
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Les matériaux a base d’actinide sont issus de I’hydrolyse de gouttelettes de sol ou de
solution entrainant la condensation et la polymérisation du matériau desiré. Trois techniques
ont été mises en ceuvre : la déshydratation de sol, le procédé EGU (External Gelation of

Uranium) et le procédé IGP (Internal Gelation Process).

[.2.3.1. Déshydratation de sol

Datant des années 1960, ce procédé consiste a obtenir un sol d’oxyde d’uranium, de
thorium ou de plutonium a partir des éléments tétravalents correspondants. Les sels de nitrate
d’uranium, thorium ou plutonium tétravalents en solution sont mis en contact avec une solution
d’ammonium afin de faire précipiter les hydroxydes d’actinides Ac(OH)4 [90], [91]. Les sols
sont ensuite déshydratés progressivement dans une colonne en mettant en contre-courant un
flux de 2-ethyl-1-hexanol. Les gouttelettes se densifient et forment un gel qui est récupéré en
bas de la colonne. Le gel est alors séché a 220 °C afin d’éliminer la partie organique et de
réaliser un frittage réactif permettant d’obtenir les dioxydes d’actinides de haute densité. Ce
procedé reste difficile a mettre en place, car le temps de contact pour la déshydratation est long
et les précurseurs tétravalents, notamment pour I’uranium, ne sont pas stables sous air. Ce

procédé a donc été abandonné au profit de techniques plus simples.

1.2.3.2. Processus de gélation externe (EGU)

Cette technique a été developpée en Italie [92] dans 1’optique de convertir un précurseur
nitrate d’uranyle en microsphéres sans utilisation d’un précurseur tétravalent. UO2(NO3). en
solution est mis en contact avec de I’ammoniac liquide en présence de polymére organique
hydrosoluble geélifiant tel que le polyvinyl alcool. Des gouttes obtenues par ce mélange sont
ensuite mises en présence d’ammoniac gazeux. De cette fagon, une coquille dure se forme
autour de la goutte. Elle résiste ainsi a la coalescence lors de son passage dans une colonne

d’hydroxyde d’ammonium. Apres avoir été laissées dans la solution d’hydroxyde d’ammonium
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afin de terminer la phase de gélification, les billes sont traitées thermiquement afin d’obtenir
les oxydes correspondants. Les caractéristiques des microspheres d’UO2 synthétisées en

présence de différentes quantités d’additifs sont présentées sur le tableau 1.3 [93].

Propriétés Microspheéres larges Microspheéres fines
40%vol THFA / 1.7%wt PVA 40%vol THFA / 1.1%wt
PVA
Diamétre (um) 908 + 17 65+ 1,0
Ellipsité 1,03 1,03
Densité relative (%0) 98,3 98,1

Table I. 3. Propriétés des microsphéres d’UO; préparées par le procédé EGU

1.2.3.3. Processus de gélation interne (IGP)

Le procédé IGP a été développé dans I’année 1960 par le laboratoire KEMA afin de
produire des microspheres d’UO2 sans que la condensation soit initiée par I’utilisation d’additif
gélifiant. 1l permet de produire NH4" par décomposition a haute température d’un précurseur
aminé, le HMTA (hexamethylenetetramine), directement en présence d’uranium hexavalent et
d’urée servant a prévenir une éventuelle précipitation de 1’uranium [94]. Les réactifs sont
refroidis & 273 K afin d’augmenter la stabilité de la solution. La formation du gel sans additif
est assurée par 1’utilisation d’une solution de nitrate d’uranyle déficient en acide. Le mélange
de ces solutions provoque une augmentation de 1’acidité grace a I’hydrolyse partielle de I’ion
uranyle. La formation du gel se fait en contact d’huile de paraffine chaude (60 — 90 °C). Cette
mise en température permet la protonation du HMTA et le relargage de NH4*. Cing réactions

principales sont alors établies pour I’hydrolyse et la condensation de 1’ion uranyle [95]:

e Décomplexation du cation (T = 0°C) :
UO2[CO(NH2)2]2?* <> 2CO(NH2), + U0
e Hydrolyse et condensation (T = 90°C) :
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UO22" + xH20 — UO2(OH); + (x-2)H20 + 2H*
e Protonation du HMTA:

(CH2)sNs + H" <> (CH2)eN4H"
e Décomposition du HMTA protone :

(CH2)sNzH™ + 3H" + 4 NO3” + 6H20 <> 4NH4" + 4NO3™ + 6CH20
e Formation du gel :

2UO2(OH)0.5(NO3)15+ 3NH40OH — 2UO3H20 + 3NH4NO3

Il est important de noter que 1’utilisation d’une huile visqueuse lors de 1’étape de
formation du gel permet de garder la forme sphérique des gouttes. De plus, la morphologie,
apres densification des microspheres, est dépendante du rapport molaire HMTA/U et NO3 /U,
de la température de formation du gel ainsi que de la méthode de préparation du mélange
HMTA/urée [96], [97].

1.2.3.4. Le procédé SGMP

Le procédé SGMP (Sol-Gel Microsphere Pelletisation Process) permet d’obtenir des
microspheres gélifiées qui sont ensuite densifiées par frittage sous charge [98]. Ce procédé est
issu du procedé precédemment abordeé. 1l varie au niveau des compositions puisqu’il nécessite
une plus grande quantité de matiére active ainsi que moins de HMTA et d’urée. Cette variation
de composition permet d’obtenir des microspheres plus malléables. Ainsi, elles sont plus
facilement déformables lors de 1’étape de frittage. De plus, ce procédé permet un contrdle total
de la porosité [98]. L ajout de carbone agit en tant que formateur de pores, il est ensuite éliminé
par oxydation contrélée. Une fois densifiée, la microstructure du matériau issu des microspheres

est équivalente a celle obtenue par de la poudre.

Bien que cette technique permette I’obtention aisée de composés de haute qualité,
relativement purs pouvant étre de compositions multiples, elle produit des microspheres de
taille importante souvent structurées en « framboise ». Les gouttelettes étant de 1’ordre du
millimetre, les microsphéres ont une taille d’environ 500 a 700 um comme nous pouvons le

voir sur la figure 1.10.
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Figure 1. 11. Micrographie de microsphéres densifiées (U,Pu)O, de 700um de diametre [99].

De maniere plus récente, cette technique a été développée pour le thorium, le plutonium,
le néodyme et le cérium. Notamment dans le but d’obtenir des solutions solides de composition,
microstructure et densité contr6lées [100]-[108]. Récemment, des syntheses de microspheres

poreuses ont été réalisées sans ajout d’additif [109].

Tous les exemples cités précédemment dont certains sont appliqués dans 1’industrie
permettent 1’obtention de matériaux d’oxydes d’actinide dimensionnés a 1’échelle
micrométriques. Or, depuis quelques décennies, le développement de la synthése contrdlée des
nanoparticules a conduit & un renouveau dans la chimie des matériaux. Ces entités
nanométriques présentent en effet des propriétés particuliéres inhérentes a leur rapport surface
sur volume élevé. De nombreux efforts ont été dévoués a la synthése contrélée de ces entités
nanométriques notamment pour des applications en catalyse. Par contre, peu d’études ont été
consacrées a la synthese de nano-objets a base d’oxyde d’actinide malgré le fait que 1a littérature
présente de nombreuses techniques permettant I’obtention de ce type de composés. Ces
techniques ainsi que celle adaptées a la synthése de nanoparticules d’oxyde d’actinides sont

décrites dans la partie 1.3 de ce chapitre.
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I[.3. Les nanoparticules

1.3.1. Géneralité sur la synthése de nanoparticules

A I’échelle mondiale, a titre d’exemple, plus de 300 000 tonnes de nanoparticules ont
été produites pour I’année 2014. Le type de synthéese utilisé requiert souvent une température
élevée (>250 °C) du mélange réactionnel, ainsi que la présence de solvant organique et de
surfactants et d’un post traitement thermique visant a obtenir certaines propriétés [110]. Afin
de pouvoir synthétiser de telles quantités, les industriels utilisent un procédé peu codteux
énergiquement, la co-précipitation en condition douce. Il consiste a mélanger deux réactifs en
phase aqueuse, 1’eau ayant des propriétés remarquables vis-a-vis du processus de condensation,
elle permet d’enclencher la synthése de nanoparticules. Bien que cette voie soit douce et
économe, elle reste limitée en termes de tailles accessibles [111]. Les gammes de taille
dépassent rarement la soixantaine de nanomeétres comme c’est le cas pour I’oxyde de fer [112]—

[118].

La synthése de nanoparticules telle qu’on la connait de nos jours repose entierement sur
la théorie de la nucléation décrite par les modeles de Gibbs, VVolmer et Weber, puis Becker et

Doring [119]. Cette théorie part des hypothéses suivantes :

e Quelle que soit la taille du germe, il peut étre décrit avec des variables
macroscopiques (méme propriétés, méme structure et composition).

e Le germe minimise son énergie de surface en étant totalement sphérique.

Dans le cas d’une nucléation homogéne, les atomes commencent a se regrouper grace aux
réactions d’hydrolyse et de condensation. Petit a petit, le cluster (embryon) voit son rayon
augmenter jusqu’a ce qu’il atteigne un rayon critique (r*) et que 1’énergie volumique (r®)
devienne plus importante que 1’énergie de surface (r?). Le germe devient alors stable
(diminution de 1’énergie libre W) vis-a-vis de la dissolution et commence a croitre comme

présente sur la figure 1.11.
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Figure 1. 12. Balance des énergies de surface et de volume prise en compte lors du phénomene de
nucléation (r<r* : W augmente, germe instable vis-a-vis de la redissolution afin de faire

diminuer W. r>r* : croissance du germe donc diminution de W)

Ce modeéle est a I’origine censé décrire la condensation de réactif en phase vapeur [120].
Dans ce cas, il existe un écart acceptable dans les ordres de grandeurs entre la théorie et
I’expérimental. Mais pour la description de synthése de nanocristaux d’oxyde synthétisés par
voie douce ou de clusters de seulement quelques atomes, le modéle est peu adapté. Ce modele
ne prend en considération que la taille du germe. Il est donc admis que beaucoup de petites
nanoparticules apparaissent lors d’un phénomene de nucléation rapide et peu de grosses
nanoparticules lorsque la nucléation est lente. Si 1’on considére un cluster plus petit que la taille
critique, la théorie indique que le cluster n’est pas stable et qu’il doit disparaitre spontanément.
De nombreuse zones d’ombre sont encore étudiées, telle que I’influence de la microstructure et
la présence d’état intermédiaire lors de la synthese des nanoparticules [121] ou la non prise en

compte de la rotation du degré de liberté [122].
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1.3.2. Syntheses classiques de nanoparticules

La synthese des nanoparticules est basée sur deux approches basiques. La premiere étant
I’approche descendante « top-down » qui consiste a reduire par différentes manieres
mécaniques un matériau massif en grains de taille nanométrique. A 1’inverse, 1’approche
ascendante « bottom-up » consiste a associer des atomes individuels ou des molécules afin de
former des nanoparticules. Un rappel de quelques techniques possibles est présenté sur la figure
1.12.

—

Matériau massif TOp — Down

Broyage a haute énergie

Poudre Pressage angulaire
Torsion haute pression

Co-laminage accumulatif
Nanoparticule

Bottom — Up

-

Condensation chimique/physique
Electrodéposition

Evaporation haute température
Sol — Gel

Réduction chimique

Agrégats/amas

Atomes

Figure 1. 13. Approche ascendante « bottom-up » et descendante « top-down » amenant a la

formation de nanoparticules

On considére que les techniques bottom-up sont réalisées en conditions plus douces que
les techniques top-down tout en permettant d’obtenir une plus vaste gamme de nanostructures.
On atteint, grace a ce mode de synthese, un contréle plus fin de la morphologie, de la taille et
de la dispersion en taille. Ce sont ces méthodes qui seront développées tout au long de ces
travaux de thése. Ces techniques et procédés sont multiples et sont divisés en différentes
catégories telles que la synthése en phase gaz, dont la plus étudiée est la condensation sous gaz

inerte (IGC), ou en procédé chimique par voie humique par exemple.
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1.3.2.1. Synthése en phase gaz : Le procédé IGC

Ce procédé est une technique de synthése de nanoparticules bottom-up qui s’effectue en
deux temps. La premiére étape correspond a 1’évaporation des matériaux d’une cible présente
dans un setup mis sous vide. La cible est lentement chauffée par micro-onde avant d’étre mise
sous atmosphere inerte. S’en suit un chauffage rapide permettant la formation d’ultra fines
particules correspondant alors a I’évaporation de la cible. Dans un second temps, les particules
sont condensées sur une surface réfrigérée. Les parametres tels que la température, la vitesse de
chauffe et le flux de gaz inerte permettent de contréler précisément les nanoparticules formées.
La plupart du temps, les nanoparticules sont de la composition de la cible a évaporer. Elles
peuvent étre monométalliques [123], bi- ou tri-métalliques [124]-[126] ou de type cceur-
coquille [127] comme on peut le voir sur I’exemple présenté en figure 1.13 ou les nano-objets
sont composés de nano clusters formés par la collision de nanoparticules de fer et d’argent. Ces
nano clusters servent de substrat a la nucléation d’une couche protectrice de silicium. Les nano-
objets peuvent ensuite se rencontrer et coalescer ensemble afin de former des entités

nanométriques de taille plus importante.
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Figure l. 14. (a, b, c, €) Images STEM et (d.) spectre EELS de nanoparticules ternaires (Ag, Fe et

Si) et schéma du mécanisme de formation supposé tiré de [126].
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Bien que ce procéde soit normalement réalisé sous gaz inerte, il existe des systemes sous
atmospheres réactives. C’est notamment le cas pour la formation de nanoparticules d’oxyde
métallique tel que TiO2 [128] ou Al>O3 [129] qui sont formées respectivement par adjonction

de dioxygene ou d’air a 1000 °C.

1.3.2.2. Synthése assistée par micro-onde

La chimie assistée par micro-onde s’est fortement développée ces derniéres années de
par la diminution significative du temps de réaction vis-a-vis d’une réaction chimique classique.
De nombreux articles montrent [D’efficacité de cette technique sur 1’élaboration de
nanostructures a base de métaux [130], [131] ou de carbone [132], d’entités nano poreuses
[133], [134], de nano cristaux colloidaux [135], d’entités inorganiques [136]—-[138] ou de

nanoparticules [139].

Ce type de procedé a été mis a profit par Hu et al. lors de la synthese de nanostructures
d’oxyde métallique a base de fer [140]. Cette synthese est normalement réalisée par voie
hydrothermale classique. L’utilisation des micro-ondes dans ce cas permet de simplifier,
d’accélérer et d’étre plus efficace énergiquement vis-a-vis d’une synthése hydrothermale
classique. Cette approche de synthese permet alors une nucléation plus homogéne conduisant a
I’obtention de nano-disques présentant une distribution en taille plus fine en un temps plus
court. L utilisation des micro-ondes provoque également un phénomene de dissolution du nano
disque en fonction du temps d’irradiation. Un trou se forme en centre des nano-objets et s’élargit
au fur et a mesure de I’application des micro-ondes dans le systeme comme on peut le constater
sur la figure 1.14. Ce phénomene de dissolution dépend notamment des concentrations en

especes reactives dans le milieu qui doivent atteindre une valeur optimale.

49



Chapitre | : Etat de ['art

Figure 1. 15. Image MET de I’évolution de la morphologie du composé obtenu a-Fe203 a 220°C
aprés A) 10s, B) 50s, C) Smin, d’irradiation. Image MET de la formation du nano anneau apreés

D) 50s, E) 100s, F) 25min d’irradiation. Echelle D-F : 20 nm.

De par ses caractéristiques, cette technique peut s’appliquer a une tres large gamme de
synthese de nanoparticules. Ainsi, on dénombre des utilisations dans de nombreux solvants,
qu’ils soient utilisés seuls ou en mélange binaire [141]. L’inconvénient de cette technique réside
dans le manque de précision concernant les conditions opératoires répertoriées dans les
publications existantes. La reproductibilité du procédé devient alors difficile, ce qui freine la
mise en lumiére des mécanismes mis en jeu lors de la nucléation, et de la croissance des

nanostructures.

1.3.3. Introduction au sol-gel non hydrolytiqgue pour la synthese de

nanoparticules

Dans le procédé sol-gel non hydrolytique, la transformation du précurseur a lieu dans
un solvant organique en 1’absence d’eau. Cette technique permet notamment d’¢largir la liste
des précurseurs utilisables. En plus des traditionnels sels halogénés de métaux et des alcoxydes,

il est possible d’utiliser des acétates et des acétylacétonates de métaux ainsi que des composés
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organometalliques. Dans le cas des composeés organométalliques, la transformation se base
davantage sur une décomposition thermique qu’une transition sol-gel a cause de la présence des

liaisons métal-carbone.

L’étude de cette voie de synthése s’est popularisé a partir du milieu du XIX®™ siécle
lorsque des chercheurs se sont intéressés aux réactions entres des sels de chlorures et 1’alcool.
Ebelmen, en 1848, démontre qu’il est possible de former un gel de silice a partir de tétrachlorure
de silicium en présence d’éthanol [142]. De nombreuses années plus tard, Dearing et Reid
proposent deux voies sol-gel, aqueuse et non-aqueuse permettant de former des gels de silices
en se basant sur 1’idée qu’ils pouvaient présenter des capacités d’absorption différentes [143].
Bien que les résultats n’aient montré aucune différence significative, cette technique de
synthése s’est fortement popularisée. Deux voies de recherches se sont alors distinguées : une
se basant sur la formation de gel métal-oxyde et 1’autre sur la préparation de poudre métal-
oxyde. Suite a ces travaux, la formation de composés nanométriques a été observée puis étudiee
dans le cas de nanoparticules d’oxyde de titane par trois groupes indépendants en 1999 [144]—
[146]. La recherche dans le domaine s’est par la suite intensifiée, augmentant rapidement la
famille des nanoparticules d’oxyde obtenue par voie non hydrolytique. On compte désormais,

en plus des oxydes simples et binaires, des composés multi-métalliques et dopés.

Le procédé sol-gel en milieu aqueux implique une succession de réactions d’hydrolyse
et de condensation conduisant a la formation de ponts oxo. Par contre, en milieu non-aqueux,
I’atome d’oxygéne pontant provient soit du solvant organique utilisé (alcool, éther, cétone ou
aldéhyde) soit directement du précurseur utilisé (acétate, acétylacétonate...). Dans ce cas, seul

cing mécanismes de réaction décrits sur la figure 1.15 ont été retenus :

e Elimination d’halogénure d’alkyl (Eq 3.1: Réaction entre un halogénure
métallique et un alcoxyde de métaux)

e Elimination d’éther (Eq 3.2 : Réaction entre deux alcoxydes de métaux)

e Condensation du groupement carboxylate (Eq 3.3 : Elimination d’ester et
d’amide par réaction d’un alcoxyde de métaux avec un carboxylate ou un alcool
et par analogie avec un amide)

e Couplage C-C d’alcool benzylique et de molécules d’alcoxyde (Eq 3.4 : Possible
en mélange complexe avec des métaux ayant une forte acidité de Lewis tel que
NDb, Y ou Ce)
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e Condensation Aldol (Eqg 3.5 : Dans le cas ou un composé acétone est utilisé en

tant que solvant)
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Figure 1. 16. Réactions principales lors du processus de sol-gel non hydrolytique résultant dans

la formation d’une liaison métal-oxygene-métal. Elimination d’un halogénure d’alkyl (Eq. 4.1),

élimination d’éther (Eq. 4.2), élimination d’ester (Eq. 4.3), couplage C-C (Eqg. 4.4) et réaction de
condensation d’aldol (Eq. 4.5).

1.3.4. Différentes approches de synthese

Deux techniques se sont développé pour la synthése sol-gel de nanoparticules en milieu
non-aqueux. On distingue la synthése assistée par des surfactants de la synthése contrélée par
le solvant. Les principales différences entre ces deux approches relévent de la présence ou non
de surfactants ainsi que de la température nécessaire a la réaction pour former les

nanoparticules.

La synthése assistée par des surfactants a genéralement lieu a des températures de
I’ordre de 150 & 350 °C. A cette température, on assiste a la transformation des précurseurs en
nanoparticules d’oxyde métallique directement stabilisés par les surfactants. On obtient

directement un colloide stable dans son solvant. Largement développée pour la synthése de
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nanocristaux semi-conducteurs [147], cette technique est aussi utilisée pour la synthése de
nanoparticules d’oxyde d’uranium et d’oxyde de thorium réalisée par Damien Hudry en 2014
dont les détails seront donnés par la suite [148]. Il est aussi possible de réaliser la synthese par
micro-onde de nanoparticules d’UO; avec assistance de surfactants [149]. En comparaison, la
synthése controlée par le solvant permet d’obtenir des nanoparticules dans des milieux moins
complexes. Il est alors plus aisé de résoudre les mécanismes de formation des nanoparticules et
d’obtenir des composés de trés haute pureté [150]. De plus, cette technique s’effectue
d’ordinaire entre 50 et 200 °C. On peut donc qualifier cette méthode de synthese de chimie
douce vis-a-vis de celle contrdlée par le solvant. Cependant, I’absence de surfactant provoque
généralement un fort phénomeéne d’agrégation pouvant étre amélioré ultérieurement par une

post-fonctionnalisation des nanoparticules.

Ces deux techniques sont complémentaires, car chacune présente de nombreux

avantages et inconvénients résumés dans la table 1.4.

Synthése assistée par des surfactants Synthése controlée par le solvant
Avantage — Bon contrdle de la taille des — Faible taux d’impuretés
cristallites organiques
— Faible distribution en taille des — Peu d’accessibilité de la
nanoparticules surface des nanoparticules
— Bon controle de la morphologie — Méthode de synthése simple
et versatile

— Faible agglomération

— Bonne dispersion

Limitation — Fort taux d’impuretés — Mauvais controle de la taille
organiques des cristallites
— Toxicité des surfactants — Large distribution en taille

, e, des nanoparticules
— Peu d’accessibilité de la P

surface des nanoparticules — Forte agglomération

— Mélange réactionnel complexe — Dispersion limitée

Table I. 4. Différences de propriétés entre la synthése assistée par des surfactants et la synthése

controlée par le solvant.
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Cependant, bien que de nombreuses voies de synthése non-aqueuse sont aujourd’hui
employées, les différents mécanismes menant au phénomene de nucléation — croissance de
nanoparticules ou de nanostructures restent en grande partie incompris. A la différence pour
milieu aqueux grace aux théories classiques de nucléation. Cette incompréhension est aussi
valable pour la relation entre un systeme de synthése et la morphologie finale des cristaux
obtenus [116].

1.3.5. Synthese des oxydes d’actinides par sol-gel non hydrolytique

La synthése de nanoparticules d’oxyde d’actinide est un domaine de recherche
relativement récent, car les premiers nanocristaux d’oxyde d’uranium de taille et de forme
controlées ont été décrits par 1’équipe de Cao et al. en 2006 [151]. Durant cette synthése, de
I’acetylacétonate d’uranyl(VI) est mis sous agitation en présence d’1-Octadécene et d’acide
oléique puis chauffé jusqu’a 150 °C en utilisant une rampe de température de 50 °C/min.
L’oleylamine est ajoutée lorsque le mélange brun obtenu est revenu a température ambiante
avant d’étre a nouveau mise en température a 29 5°C (35 °C/min) pendant 5 minutes. Les
nanocristaux obtenus apres précipitation a I’acétone ont un diametre de 5,4 nm avec un écart-
type de 2,6 %. En 2011, cette méme équipe synthétise avec succes des nanocristaux
hétéromeétalliques d’oxyde d’uranium et d’indium [152] afin d’étudier les mécanismes mis en
jeu lors des syntheses par voie sol-gel non hydrolytique. Ils ont ainsi pu proposer une loi
empirique sur la détermination des faces cristallographiques d’accroche des molécules
organiques lors de la croissance de nanocristaux. Leurs travaux ont ensuite été repris par Hudry
et al. conduisant a la formation des nanocristaux d’oxyde de thorium. Pour ce faire, il a été
nécessaire de travailler dans un mélange quaternaire (précurseur d’uranium ; dibenzylether ;
oleylamine ; acide oléique) permettant la nucléation et la croissance des nano-objets [6]. Lors
de cette étude, les auteurs ont mis en évidence I’'impact du précurseur de thorium sur la
morphologie des nanoparticules a I’inverse de ce qui est observé pour 1’uranium. Hudry et al.
ont poursuivi leurs études en réalisant la synthése de nanoparticules d’oxydes mixtes
d’actinides. Cette étude a ¢galement mis en évidence 1’influence de la nature et la quantité des
précurseurs métalliques sur la morphologie des nano-objets (figure 1.16) [148]. La présence

d’oxyde de thorium provoque la transformation progressive des nanoparticules sphériques
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d’oxyde d’uranium en nano-objets facettés puis en haricots branchés avant d’aboutir a la

formation de batonnets pour le taux d’oxyde de thorium le plus éleve.

Taux d’oxyde de thorium

Figure 1. 17. Images STEM, MET et MET-HR des nano cristaux d’oxyde mixte de

thorium/uranium en fonction du taux d’oxyde de thorium [148].
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Toutes les méthodes de synthéses citées précédemment permettent 1’obtention de
nanoparticules calibrées. Ces nanoparticules peuvent alors étre considérées comme des entités
nanomeétriques a part entiére d’une structure a plus grande échelle. Ce domaine d’étude est
considéré depuis de nombreuses décennies dans le but de maitriser le plus possible les
propriétés finales souhaitées d’un matériau. Il est tout a fait envisageable que suite a
I’assemblage, les matériaux micrométriques conservent les propriétés des entités
nanométriques qui les composent. 1l est alors possible de synthétiser des matériaux modeéle dont
la composition, I’assemblage et 1’organisation sont parfaitement contr6lés afin de maitriser les
propriétés a I’échelle micrométrique. La prochaine partie de ce chapitre sera donc dédiée aux

matériaux nanostructures, en particulier sur leurs méthodes d’obtention.
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[.4. Les matériaux nanostructurés

Des techniques ont été mises en place afin de produire des édifices micrométriques a
partir de particules ou d’entités nanométriques. On obtient alors des composés nanostructurés
qui peuvent étre organiques [153], inorganiques [154] ou hybrides tel que les Metal-Organique-
Frameworks (MOFs) [155]-[157] ou les matériaux lamellaires [158]. Ceux-ci peuvent étre
synthétisés de différentes manieres dont les techniques principales reposent sur des interactions

physiques réversibles ou chimiques non-réversibles.

1.4.1. Généralité sur les matériaux nanostructurés

On considére un matériau nanostructuré lorsque celui-ci intégre des entités présentant
des dimensions nanométriques (< 100 nm). Ces entités peuvent étre des polymeéres, des
dendrimeres, des nano cristaux, des nanotubes ou des nanoparticules par exemple. Dans le cas
des nanoparticules, la formation controlée de ces entités est importante afin de produire des
blocs de constructions nanométriques homogenes en taille et en composition chimique. Les
matériaux nanostructurés sont classés dans différentes catégories en fonction du nombre de
dimensions qu’ils possedent a 1’échelle nanométrique. On distingue alors les matériaux a une
dimension telles que les couches ou les structures lamellaires, ceux a deux dimensions dont les
matériaux en filament puis les matériaux en trois dimensions qui sont formés a partir de
cristallites nanométriques ou de nanoparticules. Ces matériaux peuvent étre cristallins, quasi
cristallins, amorphes ou polyphasés. Une classification plus précise a été mise en place par
Gleiter en prenant en compte la composition, la morphologie et la distribution de nanocristaux

composant les matériaux [159] comme on peut le voir sur la figure 1.17.
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Figure I. 18. Tableau récapitulatif des différentes classes de matériaux nanostructurés en

fonction de la forme des cristallites ainsi que de la composition [159].

1.4.2. Syntheses

La synthése de nanomatériaux ou de nanostructures est un domaine vaste, la plupart des
techniques de synthése mis en ceuvre pour ce type de matériaux sont de type bottom-up. On
peut cependant distinguer différents procédés. Les procédés dits physiques s’appuient
principalement sur des phénomeénes d’évaporation — condensation alors que ceux dits chimiques
mettent en ceuvre des réactions chimiques parfois couplées avec des interactions faibles créant

une sur-structure a 1’échelle micrométrique.
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1.4.2.1. Procédés physiques

1.4.2.1.1. Déposition physique en phase vapeur (PVD)

La déposition physique en phase vapeur aussi appelée procédé couches minces est une
technique de déposition atomique dans laquelle un solide ou un liquide est vaporise sous forme
d’atomes ou de molécules. Cette technique est fortement utilisée dans le domaine de la
microélectronique [160] mais tend désormais a la fabrication de matériaux nanostructurés de
tout type. Ces entités sont transportées sous forme de vapeur a travers du vide, par une faible
pression de gaz ou un plasma jusqu’a un substrat afin de se condenser. Typiquement, ce procéde
est utilisé pour déposer des couches minces allant de quelques nanomeétres a une centaine de
nanometres d’épaisseur. En alternant les couches minces avec différents matériaux, il est alors
possible de former un matériau nanostructuré hétérométallique comme on peut le voir sur la
figure 1.18 tiré des travaux de thése d’Andréa Pérez [161]. Sur la figure, on peut voir
I’alternance de couches minces a base alliage d’aluminium-manganése et d’aluminium-

magnésium avec une épaisseur de 15 nm déposées par PVD.

Couche d'oxydes —

75nm
i Substrat

Figure I. 19. Micrographie MET de I’architecture Al-Mn/Al-Mg de 15 nm

On distingue plusieurs variantes de ce procédé comme on peut le voir sur la figure 1.19.
Ces différences viennent pour la plupart du mode de vaporisation de la cible a déposer.
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e [’évaporation sous vide (vacuum evaporation) est réalisée par une vaporisation
thermique sans collision des atomes a déposer, ce qui permet un dép6t en « ligne
de mire » c’est-a-dire suivant une ligne directrice perpendiculaire a la source (a).
Cette technique est le plus couramment utilisée pour la formation de dépdt
d’interférence optique ou de film conducteur.

e La déposition dans un environnement plasma (sputter deposition) résulte d’une
voie non-thermique (b-c). Elle consiste en un dépot par éjection d’atome de la
cible grace a un bombardement d’ions accélérés grace au plasma. Elle a été
développée dans le but de déposer des couches minces métalliques sur des
matériaux semi-conducteurs.

e Ladéposition sous arc électrique (g-h) utilise un fort courant électrique sous une
faible tension afin de vaporiser une électrode cathodique (arc cathodique) ou
anodique (arc anodique). Cette vaporisation provoque une forte ionisation de la
vapeur a deposer sur le substrat ce qui accélere le dépot. Elle est utilisée
uniquement pour des dépdts de matériaux durs ou décoratifs.

e Le plaquage ionique (e-f-g) aussi appelé ion-assisted deposition (IAD) ou ion
vapor deposition (IVD) utilise un bombardement d’ion périodique ou continu
afin de modifier et de contrbler les propriétés finales du film déposé. La
vaporisation peut se faire de toutes les maniéres citées précédemment. Cette

technique peut étre utilisée dans toutes les applications citées ci-dessus.
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Figure I. 20. Technique de dépdt PVD : a) Evaporation sous vide, b-c) Déposition par éjection en
environnement plasma, d) déposition assistée par faisceau d’ions, e) Plaquage ionique en
environnement plasma sous évaporation thermique, f) plaquage ionique par éjection d’atome, g)

Plaquage ionique par vaporisation sous arc, h) déposition par éjection sous vide

1.4.2.2. Procédés chimiques

La technique par croissance vapeur-liquide-solide est la technique la plus utilisée pour
la fabrication de nanomatériaux inorganiques 1D. Découverte par Wagner et al en 1964 [162],
ils décrivent la croissance de batonnets de silice selon le plan 111 sur un substrat de silice initiée
par une goutte d’alliage Au-Si. La taille de ces batonnets est de 0,2 pum de long pour 1 nm de

large.

Le mécanisme de croissance du matériau nanostructuré est catalyse par la présence de
la goutte d’alliage. Dans un premier temps, 1’espéce a faire croitre est décomposée
thermiquement afin de produire une vapeur chargée d’espeéces hautement réactives
(précurseurs). Cette vapeur, chargée de précurseurs réactifs, entre en contact avec le catalyseur
(goutte d’Au-Si) puis est dissoute dans le catalyseur liquide. Les précurseurs peuvent alors

migrer dans cette goutte d’alliage afin de se réorganiser a la surface du substrat comme
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schématisé sur la figure 1.20. Le nano filament croit alors verticalement selon un plan unique

entre le substrat et le catalyseur.

Précgeurs {1} {:}
{:} {:} . Vapeur
Liquide
{i * o »
Catalyseur

Croissance d’un nano filament par VLS

Figure 1. 21. Schéma du mécanisme vapeur-liquide-solide

Cette méthode de croissance est largement utilisée pour la fabrication de conducteur
métallique de type IV ou I1I-V. Cette morphologie permet d’obtenir d’excellentes propriétés

électriques et optiques comme constater avec In203, SnO- et ZnO [163]-[165].

Cette technique est principalement utilisée pour la synthese de nanoparticules, car elle
est un exemple typique d’un processus de nucléation hétérogeéne. C’est-a-dire qui apparait sur
des sites de nucléation préférentiels (interfaces pré-existantes, phases ayant préalablement
nucléées, défauts de surface, impuretés, bulles, radiation). La nucléation hétérogéne s’oppose a
la nucléation homogéne qui est un événement stochastique ou il existe la méme probabilité de
formation d’un nucléus critique dans tout elément de volume ou de surface (fluctuations de

densité, composition ou d’entropie, une propriété intrinséque).

Celle-ci a lieu en deux temps : la nucléation de germe en solution grace aux précurseurs

de métaux, aux agents réducteurs et aux agents limitants la croissance. Puis la mise en présence
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de ces germes avec les precurseurs de metaux nobles nécessaires a la croissance de la
nanoparticule. Cette technique permet de diminuer fortement 1’énergie d’activation de la
réduction du métal vis-a-vis d’une nucléation homogene. Par conséquent, elle ne permet que la
croissance auto catalytique d’atomes métalliques sur les germes préexistants. C’est de cette
facon que des nano batonnets d’or sont synthétisés en présence de bromure de
cétylméthylammonium (CTAB) et d’acide ascorbique. La présence de germes d’or dans le
milieu permet de catalyser la réduction d’Au* en Au® [166]. Le CTAB se coordonne ensuite sur
les faces 100 du germe afin de permettre la croissance par les faces 111 comme cela est

représente sur la figure 1.21.

Y o e &

Germe Liaison du : .
pré existant CTAB sur 100 Croissance 1-D jusqu’a épuisement du CTAB via la face 111

Figure 1. 22. Croissance assistée par les germes et par surfactant d’un nano batonnet d’or.

Cette méthode peut aussi étre modifiée a volonté et adaptée a la synthése de matériaux
nanostructurés. Par exemple, la croissance sur support peut étre réalisée sur des plaques d’ITO
(indium tin oxide In.O3+ SnOy). La plaque est dans un premier temps immergée dans une
solution favorable a la fabrication de germe. Ceux-ci seront créés a la surface de la plaque d’ ITO
afin de servir de point de croissance. Dans un second temps, la plaque est plongée dans une
solution contenant un surfactant permettant de contréler la croissance, un agent réducteur et un
précurseur metallique, conduisant ainsi a la formation des entités nanomeétriques sur le support.
Cette technique de synthése peut conduire a la croissance de nanostructures bimétalliques
comme c’est le cas dans les travaux de Prieto et al. en 2012 en recouvrant des plaques d’ITO
de nano-objets a base d’argent, de nickel et de mélange argent/nickel de 20 a 30 nm [167].

Ainsi, on déenombre de nombreuse publications faisant référence a 1’utilisation de cette
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technique de synthese. Cependant, il semble qu’elle n’ait été utilisée que pour la synthése de
nanomatériaux a base de métaux nobles ou de platinoide [168]-[172].

1.4.2.2.3. Metal-Organic-Framework (MOFs)

Le terme polymere de coordination a émergé dans les années 1960 pour désigner des
matériaux composés d’un métal et d’un ligand organique. Quelques dizaines d’années plus tard,
Hoskins et al., publiaient la synthése d’un composé hybride cristallin tridimensionnel appelé
Metal-Organic Framework [173]. Le terme MOF est alors utilisé pour décrire un polymere de
coordination a la fois poreux et cristallin [174]. Il est défini de maniére générale comme un
matériau poreux construit a partir de liaisons covalentes entre un ion métallique (SBU :
Secondary Building Unit) et des ligands organiques pontants possédant deux fonctions

coordinantes [175] comme cela est visible sur la figure 1.24.

&

Centre métallique

A . \
¥
3D “)'-‘.~" - .

53

£

& &
< o

= e tm 7 ARt |
A AL Rt

Sy WA Ty o
f";”‘ - h': " '.a.':' el ’ T
\3\‘...“. 2o & ‘

L
% ~‘ _4’...-e":\ o
¥ J W e

* R SRy e ¢
. le'
s, ¢ XX ~533~'_u
: Hplel
: St ¥ BV .
Ay : oy s o, e .
2 u" '.‘ Yy 5 :#
Oy &% _‘:‘o‘ .
i o i Ry )
. -
v W 4 ¢ N

Acide téréphtalique

e

Metal-organic framework

Figure 1. 23. lllustration de la structure du MOF-5 construit a partir de zinc et de ’acide
téréphtalique [176].
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Plusieurs voies de synthese ont été développées pour la conception des MOFs. 1l a été
prouvé qu’a partir d’une méme solution initiale, il était possible d’obtenir différents matériaux
en fonction des conditions opératoires [177]. On distingue alors la synthése solvothermale
impliquant I’utilisation d’un solvant de réaction (dans le cas de I’eau, la synthése est de type
hydrothermale.) chauffé au minimum a sa température d’ébullition dans un autoclave, et la
synthése dite non-solvothermale permettant une réduction de la température de synthése a des
températures inférieures a 1’ébullition du solvant [178]. Dans ces deux voies de synthése, le
métal est introduit généralement sous forme de sel ou de clusters. Il est également reporté dans
la littérature des synthéses de MOFs par micro-onde [179] et par sonochimie [180]. Ces deux
voies en particulier ont montré qu’il était possible soit d’obtenir des cristaux beaucoup plus
grands et de morphologies différentes soit de diminuer significativement le temps de synthése
[181], [182]. Il existe également des synthéses par mécano-chimie évitant ainsi ’utilisation de

solvant [183] ou par voie électrochimique dans I’optique de synthéses en flux continue [184].

L’auto assemblage peut faire intervenir différents processus, mais tire profit dans tous
les cas de la nature des ligands organiques qui constituent la couche stabilisant les
nanoparticules. Dans le cas d’une évaporation, qui est la technique la plus simple pour
assembler des objets colloidaux sur une surface par exemple, le phénomeéne de retrait du solvant
est généralement lent et irréversible. Les motifs ainsi assemblés sont donc hautement organisés
(figure 1.22). Les forces d’attraction sont faibles, ce sont des interactions de type Van der Waals.
Cependant, celles-ci deviennent prépondérantes si le solvant s’évapore lentement, forgant ainsi
le systeme a s’organiser. Ce phénomeéne observé pour la premiére fois par Denkov et al, avec
des nanoparticules d’Ag>S, montre que le choix du solvant ou la taille des nanoparticules ainsi
que I’état de stabilité¢ dans laquelle elles sont, impactent la morphologie finale des assemblages
obtenus [185]. Cette technique est une stratégie intéressante, car en plus d’étre simple et
robuste, elle requiert de trés faibles quantités de suspension colloidale (ul). Cependant, elle
nécessite une tres faible dispersion en taille et le contrdle des paramétres telle que la vitesse et

la direction de retrait de la ligne de contact de 1I’évaporation sont difficiles a controler.
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Figure I. 24. Schéma représentant un auto assemblage par évaporation d’une solution de

nanoparticules sur un substrat [186].

Les forces de Van der Waals ne sont pas les seules a étre mises a profit pour 1’obtention
d’auto-assemblage de nanoparticules. Les interactions électrostatiques permettent elles aussi de
créer des assemblages nanostructurés. Ces assemblages peuvent étre de type couche par couche
afin de produire des matériaux possédant des propriétés optiques et électroniques telles que des
diodes électroluminescentes ou des capteurs [187], [188]. La production de cristaux
nanostructurés a aussi été étudiée par ces techniques notamment avec de 1’or et de I’argent. Le
principe consiste a synthétiser des nanoparticules d’Au® et d’AgP puis a réaliser un échange de
ligand a leur surface afin d’y placer des molécules organiques cationiques et anioniques [189].
Une fois les nanoparticules mises en contact dans des proportions équivalentes, on atteint le
point d’¢lectroneutralité ce qui permet I’assemblage des nanoparticules et leur précipitation. Il
est alors possible d’obtenir des morphologies différentes et modulables (figure 1.23). La
concentration en nanoparticules, la polydispersité et le pH permettent quant a eux d’influencer

la taille des cristaux nanostructurés obtenus [190], [191].
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200nm

Figure 1. 25. Différentes morphologie de cristaux d’AuMUA-AgTMA ainsi que leurs équivalents
macroscopiques [192].

L’assemblage par couplage chimique est un procédé d’assemblage extrémement
puissant pour créer des matériaux nanostructurés [193], [194]. Cette technique fait appel a la
fois a des interactions covalentes par formation d’une liaison chimique mais aussi non-
covalentes au travers de la fonctionnalisation des surfaces des nanoparticules par des ligands
adaptés. Les fonctionnalités chimiques terminales, ainsi, présentes a la surface des
nanoparticules et des surfaces de greffages permettent aux entités d’interagir et de guider
I’assemblage et 1’organisation des nanostructures. Par exemple, il est possible de greffer de
facon localisée des nanoparticules d’or sur des surfaces grace aux affinités chimiques entre les
ligands portés par les nanoparticules et la surface ou inversement entre la nanoparticule et les
ligands disposés sur la surface [195]. Ce procédé présente un inconvénient majeur induit par la
formation des liaisons covalentes, car les matériaux formés ne présentent pas de micro-

réversibilité nécessaire a la formation d’assemblages hautement organises.
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I.6. Fiche résumé du chapitre I

\

‘—/‘J v’ Structure Fm3m pour la gamme des oxydes

Particules

Voies seches : inhomogene
Voies humides : bon controle
morphologique et de
composition mais gamme de
taille limitée et impossibilité
d’obtenir UO;

Procédés physigues

Formation par évaporation sous vide

Formation de composé multi métallique aisés

Irréversible

Procédés chimique

Excellent contrdle des morphologies finales
Réversible (interactions faibles) ou

irréversible (liaisons chimiques)

étudiés lors de ses travaux
v/ Systeme uranium-oxygene présentant une
large gamme d’états d’oxydation possibles

v Systeme thorium-oxygéne stable en +1V

Nanoparticules : Voie sol-gel non hydrolytique

Synthése assistée par des surfactants Synthése controlée par le
solvant
Avantage — Bon controle de la taille — Faible taux
et morphologie des d’impuretés
cristallites — Peu d’accessibilité de
— Faible distribution en la surface
taille des — Meéthode de synthese
nanoparticules simple et versatile
Limitation — Fort taux d’impuretés — Mauvais controle de la
— Peu d’accessibilité de la taille des cristallites
surface — Large distribution en
— Mélange réactionnel taille des
complexe nanoparticules
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I1.1. Introduction

Dans le cadre de cette étude, la nanostructuration des matériaux est realisée grace a
I’assemblage d’une ou plusieurs populations de nanoparticules de méme type ou de nature
différente en utilisant la couronne de molécules organiques présente autour des nanoparticules.
Ce type d’assemblage peut €tre intéressant pour conférer au matériau massif une propriété
d’ensemble découlant des propriétés spécifiques des nanoparticules le constituant comme par
exemple des propriétés plasmoniques dans le cas de matériaux formés a base de nanoparticules
d’or [1]. La méthode d’assemblage en solution est une des techniques les plus utilisées pour la
formation de matériaux a base de nanoparticules [2], menant a la formation de réseaux
macroscopiques de structures et de formes diverses. Suivant cette méthode, Kalsin et al. ont
réalisé 1’assemblage par voie électrostatique de nanoparticules d’or et d’argent de 5,1 et 4,8 nm
de diametre respectivement et de charges opposées [3], [4]. Dans ce cas, les nanoparticules d’or
sont chargées positivement tandis que les nanoparticules d’argent sont chargées négativement
par fonctionnalisation de la surface des nanoparticules post-synthése. Afin de suivre 1’étape
d’assemblage des nanoparticules de charge opposées, I’analyse de charge en temps réel permet
de déterminer le point de neutralité de la solution, signifiant qu’il ne reste plus de nanoparticules
chargées isolées en suspension. A la suite de la réaction d’assemblage, des objets
micrométriques constitués d’entités nanométriques sont obtenus comme représenté sur la figure

I.1.
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Figure 11. 1. Image MEB du précipité obtenu a partir des nanoparticules d’or et d’argent de

charge opposée [3].

Dans notre étude, I’approche d’assemblage en solution sera employée pour I’assemblage
de nanoparticules d’oxyde d’actinides. Deux options sont envisagées pour créer les ponts
organiques entre les nanoparticules. Dans un premier temps, I’assemblage sera réalisé grace a
la création d’un pont covalent entre les molécules organiques décorant la surface des
nanoparticules. Cette méthode est utilisée dans le domaine de la médecine pour greffer des
molécules organiques complexes a la surface des nanoparticules permettant ainsi de délivrer
des principes actifs [5]. Dans un second temps, des assemblages seront réalisés en se basant sur
les travaux de Kalsin et al. [4] (formation d’interactions ioniques) afin d’obtenir des édifices
micrométriques de formes modulables compte tenu de la micro-réversibilité intrinséque aux

liaisons ioniques.

L’approche covalente devrait permettre un contréle de la séquence de I’assemblage par
réactivité complémentaire entre deux populations de nanoparticules différentes et la mise en
ceuvre du coulage ionique serait plus adaptée au contrdle des aspects morphologiques issu de
I’assemblage. Ce chapitre s’intéresse au développement de synthése de nanoparticules
fonctionnalisées base d’oxyde d’actinides (U, Th), ainsi qu’a I’étude des paramétres pouvant
influencer leurs assemblages. Ce chapitre s’intéresse a 1’assemblage de systemes dits simples

ne comprenant qu’un type de nanoparticule.
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II.2. Syntheses et analyses des nanoparticules d’oxyde d’actinide

I1.2.1. Syntheése des nanoparticules d’oxyde d'uranium et d’oxyde de

thorium

Toutes les synthéses sont réalisées sous argon purifié. Cette mesure est prise afin
d’empécher I'oxygeéne et I’eau présent dans 1’air d’entrer en contact avec le précurseur
d’uranium et de modifier 1’état d’oxydation initial, mais également pour éviter 1’hydrolyse du
systéme. Les synthéses de nanoparticules d’oxyde d’uranium et de thorium sont réalisées
exactement dans les mémes conditions opératoires: sous atmosphére inerte, dans du
dibenzyléther, en utilisant les mémes profils de chauffe comprenant une montée en température
de 10 °C/min jusqu’a 220 °C puis jusqu’a 280 °C en effectuant des paliers de 30 minutes a ces
deux températures. La différence réside dans la composition du milieu réactionnel (table 11.1).
Les équivalences sont données en fonction du précurseur d’actinide en s’appuyant sur les

travaux publiés par Damien Hudry et al. [6], [7].

Oxyde d’uranium Oxyde de thorium
U(acac)s (1eq) Th(NO3)4, 5H20 (1eq)
Dibenzyléther (70 eq) Dibenzyléther (110 eq)
Oleylamine (10 eq) Acide oléique (2 eq)
Acide oléique (10 eq) Trioctylphospine (10 eq)

Trioctylamine (10 eq)

Table I1. 1. Compositions et équivalences respectives des réactifs pour la synthése des

nanoparticules d’oxyde d’actinides.

Le mélange dibenzyléther et agents stabilisants est introduit dans un ballon tricol avant
d’étre dégazé sous vide a 100°C pendant 20 minutes. Cette solution est ensuite refroidie
naturellement a 50°C avant d’étre transférée par canule dans un ballon bicol sous argon
contenant la quantité désirée de précurseur métallique : soit I’acetylacétonate d’uranium, soit le

nitrate de thorium pentahydraté. Le mélange est alors chauffé et agité sous argon a 100°C
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pendant encore 10 minutes avant d’étre monté en température a 10°C/min jusqu’a 220 °C puis
a 280 °C en realisant des paliers de 30 minutes a ces deux températures. Le mélange est ensuite
refroidi naturellement jusqu’a température ambiante. De 1’éthanol absolu est ajouté sous air au
mélange. La solution se trouble immédiatement mettant en évidence la formation d’un précipité.
Cette solution est centrifugée a 6500 tr/min pendant 2 minutes. Le surnageant est mis de coté
et le précipité est redispersé dans un solvant apolaire (toluéne). De 1’éthanol absolu est a
nouveau ajouté, puis la solution trouble est centrifugée, le surnageant mis de coté et le précipité

redispersé. Cette procédure est répétée 3 fois afin d’éliminer la totalité des résidus organiques.

Les précipités obtenus sont des nanoparticules comme il est possible de le voir sur les
résultats obtenus en microscopie électronique en transmission. Elles ont été analysées au MET
afin de déterminer leurs tailles et leurs dispersions en taille. Les résultats sont visibles sur la

figure 11.2.
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Figure I1. 2. Images MET et distribution en taille des nanoparticules d’oxyde d’uranium et

d’oxyde de thorium.
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On peut voir sur ces images MET que les nanoparticules d’oxyde d’uranium posseédent
une forme pseudo-sphérique facettée tandis que les nanoparticules d’oxyde de thorium ont
plutdt une forme mal définie en « haricot ». Les tailles des nanoparticules ont été déterminées
par analyse d’images en utilisant le logiciel Fidji et le protocole est décrit en annexe de ce
manuscrit (Annexe A.2.3). La distribution en taille montre alors une trés faible dispersion
centrée sur 4,6 nm avec un écart-type de 0,3 nm (6,5 %) pour les nanoparticules d’oxyde
d’uranium et de 3,5 nm avec un écart-type de 0,4 (11,4 %) pour les nanoparticules d’oxyde de

thorium.

Ces nanoparticules sont stabilisées par la présence de molécules organiques
coordonnées a leur surface, ce qui permet d’éviter I’agrégation et permet la bonne redispersion
des nano-objets. Les analyses suivantes vont permettre de caractériser précisément a la fois la
nature, mais aussi les propriétés de cette couronne de molécule autour de la nanoparticule ainsi
que de déterminer la nature de 1’oxyde obtenu en fin de synthése. Cette étape de caractérisation
est notamment importante pour les nanoparticules a base d’oxyde d’uranium dont la
composition est extrémement sensible aux variations d’oxygene comme précisé dans le chapitre

d’introduction.

11.2.2. Caracterisation des nanoparticules

11.2.2.1. Nanoparticules d’oxyde d uranium

La structure des nanoparticules a base d’uranium est analysée par diffraction des rayons
X afin de déterminer la nature de 1I’oxyde d’uranium final aprés les procédures de purification.

Les résultats obtenus sont présentes sur la figure 11.3.
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Figure 11. 3. Diffractogramme des rayons X des nanoparticules d’oxyde d’uranium. (Fiche n° 00-
005-0550)

Le diffractogramme montre des pics intenses mais larges caractéristiques de la
formation d’un oxyde d’uranium de type UO2.x. La largeur des pics met en évidence la présence
de domaines cohérents d’une taille nanométrique. D’apreés la formule de Scherrer [8], des tailles
de cristallite ont pu étre calculé donnant respectivement des tailles de cristallites de 3,2 nm pour
le pic (11 1), 2,9 nm pour le pic (2 2 0) et 2,5 nm pour le pic (3 1 1). Ces résultats sont
comparables avec ceux obtenus par Hudry et al. [6]. Le degré d’oxydation de I’'uranium dans
I’oxyde final demeure inchang¢ par rapport au précurseur initialement utilis€ malgré les étapes
de manipulation sous air. Ce comportement est potentiellement attribuable a un effet protecteur
de la couche de molécules organiques recouvrant la surface des nanoparticules.
L’hypersteechiométrie en oxygéne de 1’oxyde d’uranium obtenu est un cas extrémement
fréquent et probablement imputable a une couche d’UzOg formée par oxydation d’UO. de

surface lors de I’étape de purification réalisée sous air.
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Afin de comprendre comment les molécules d’agent stabilisant sont coordonnées et
organisées a la surface des nanoparticules, une analyse infrarouge en mode ATR sur les
nanoparticules lavées et séchées est réalisée. Les résultats et I’indexation des pics

caractéristiques sont visibles sur la figure 11.4.
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Figure 1. 4. Analyse infrarouge des nanoparticules d’oxyde d’uranium stabilisées par I’acide

oléique.

Sur le spectre infrarouge, on observe la présence de deux bandes a 1523 et 1411 cm*
qui sont respectivement les bandes de vibrations d’élongation asymétrique et symétrique de la
fonction acide carboxylique de ’acide oléique. Aux hauts nombres d’onde, les vibrations
d’¢longation asymétrique et symétrique des liaisons CH: de la chaine alkyle de I’acide oléique
a 2921 et 2852 cm™ sont présentes. De méme, il est visible la bande de vibration d’élongation
de la liaison U=0 & 890 cm™ [9].

D’apres des études réalisées sur de nombreuses nanoparticules de nature différente, il
est possible de connaitre les caractéristiques de la couche formée par 1’acide oléique par
comparaison avec I’acide oléique libre [10], [11]. Le spectre infrarouge de 1’acide oléique pur
est représenté sur la figure 11.5. De cette facon, il est possible de comparer les signaux de la
molécule lorsque celle-ci est dite « libre », c’est-a-dire non complexée sur une surface par
rapport a ceux de la molécule en interaction avec la surface d’une nanoparticule comme 1’étude

a déja pu étre réalisée par Zhang et al. [10].
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Figure 11. 5. Référence du spectre infrarouge de I’acide oléique pur issue de [12]

On remarque dans un premier temps sur le spectre des nanoparticules d’oxyde
d’uranium qu’il y a disparition de la bande de vibration a 1710 cm™ caractéristiques d’une
fonction carboxylate non complexée et apparition de deux nouvelles bandes de vibration a 1523
et 1411 cm™ attribuées aux vibrations d’élongation symétrique et asymétrique des liaisons C=0
respectivement. Cette modification du spectre IR est caractéristique de I’interaction du

groupement carboxylate avec la surface de la nanoparticule [13], [14].

Des études réalisées par Tao et al. [11] sur I’interaction entre les carboxylates et une
surface ont permis de catégoriser les différentes interactions envisageables en se basant sur
I’écart de nombre d’onde entre les bandes de vibration d’élongation symétrique et asymétrique
des liaisons C=0 (A = va5(COO") - v5(COO")). Cette étude distingue 1’interaction monodente,
I’interaction pontante bidente, I’ interaction chélatante bidente et 1’interaction ionique [15], [16].
Un écart important de nombre d’onde (A = 200 — 320 cm™) correspond a une interaction
monodente tandis qu’un faible écart (A < 110 cm™) correspond & une interaction chélatante
bidente. Un écart intermédiaire (A = 140 — 190 cm™) correspond a un mode de coordination
pontant bidente. Les trois types d’interactions sont représentés sur la figure 11.6. Dans le cas des
nanoparticules d’oxyde d’uranium, A = 1523 - 1411 = 114 cm™. La valeur trouvée est proche
de la valeur théorique de 110 cm™. 11 est possible de conclure que dans ce cas ’acide oléique

est principalement lié a la surface des nanoparticules par une interaction chélatante bidente.
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Figure I1. 6. Représentation des modes de coordination monodente, chélatant bidente et pontant
bidente possible par une téte acide carboxylique sur une surface UO..

D’aprés les travaux de Tao et al. [11], une information sur I’organisation de la couche
de molécules organiques peut également étre obtenue a partir du décalage de nombre d’onde
observé sur les bandes de vibrations d’¢élongation symétriques et asymétriques des fragments
CH: situées aux hauts nombres d’onde. Pour les nanoparticules a base d’oxyde d’uranium, les
bandes de vibration des CH> se déplacent & 2921 et 2852 cm, soit un décalage de 3 cm™ et de
2 cm™ respectivement par rapport a I’acide oléique pur. Par comparaison avec 1’étude réalisée
par Tao et al. [11], ces variations laissent supposer que les chaines hydrocarbonées des
molécules d’acide oléique forment une couche plutdt compacte et organisée [16] dont la

population d’acide oléique a la surface est proche de la saturation.

Afin d’avoir une idée de la densité de population d’acide oléique a la surface de la
particule une étude thermogravimétrique couplée a un modele géométrique a été réalisée.
L’analyse thermogravimétrique des nanoparticules d’UQO> est réalisée avec une montée en
température de 10 °C/min sous air. Le résultat obtenu est présenté sur la figure 11.7. Le
graphique présente plusieurs pertes de masse successives intervenant entre 100 °C et 500 °C.

La premiere perte de masse intervenant entre 100 °C et 200 °C provient de 1’évaporation des
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molécules d’eau faiblement et fortement liées aux nanoparticules correspondant a environ 1,5%
de perte de masse. A partir de 200°C et jusqu’a 500°C, la courbe change brutalement de pente
et montre une décomposition beaucoup plus importante qui se termine par un plateau. Cette
nouvelle étape de décomposition correspond a une perte de masse de 18,7 % attribuable a la
décomposition de la couronne de molécules organiques stabilisant les nanoparticules. Pour
finir, une étude par DRX sur poudre du résidu obtenu apres 1’analyse thermogravimétrique a
permis de montrer que le matériau final obtenu suite au traitement thermique sous air

correspond & une phase UsOg comme attendu.
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Figure I11. 7. Analyse thermogravimétrique des nanoparticules d’oxyde d’uranium

Si I’hypothése est émise que la partie organique décomposée lors du traitement
thermique correspond uniquement a 1’acide oléique présent a la surface des nanoparticules, cela
signifie donc que 18,7 % de la masse initiale est constituée par de 1’acide oléique. Il est donc
possible d’estimer le nombre de molécules d’acide olé¢ique présentes a la surface d’une

nanoparticule grace au volume des nanoparticules, si I’on considere les hypothéses suivantes :

e Les nanoparticules sont sphériques et de diametre moyen de 4,6 nm.
e La distribution en taille est suffisamment étroite pour considérer qu’elles ont
toutes la méme taille.

e 18,7 % de la masse initiale est de 1’acide oléique li¢ aux nanoparticules.
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4mr3

Volumeyps yor = — = 50,303 nm3 (1)

MAcide oléique

= 4,692 x 10722g  (2)
Ng

MAasS€ycide oléique =

masseyps = Vyps X dyo, = 5,518 X 1071 g avec dyo, = 10,97 g/cm>(3)

18,7% X 19mg

Nbtycige oléique =
Mycide oléique

= 7,548 x 108 Acide oléique dans l'échantillon (4)

(100 —18,7)% X 19 mg

Nbryps = = 2,804 x 10%® NPs dans l'échantillon  (6)
Myps
Surfaceyps yoz, = 4nr? = 65,899304 nm? (7)
Nbrycige orei
Nbtycige oléique/NPs = 1\;;9: e
Nps

= 270 Acide oléique/NPs ou 4 Acide oléique/nm? (8)

Il y a donc environ 270 molécules d’acide oléique a la surface d’une nanoparticule
d’oxyde d’uranium. Afin de déterminer si ce nombre s’approche de la saturation en acide
oléique de la surface (cas idéal d’une mono-couche homogéne et dense) il est nécessaire de
déterminer quelle est la quantité maximale d’acide oléique que peut contenir la surface d’une
nanoparticule. Pour cela, un modeéle géométrique de la surface d’interaction d’une molécule de
type carboxylate a €té réalisé. Pour déterminer cette surface d’interaction nous avons utilisé un
modéle géométrique basé sur la détermination de la surface 3D moléculaire accessible au
solvant issue d’une géométrie optimisée par un calcul de type Huckel étendu, suffisant dans
notre cas. A partir de cette surface 3D accessible au solvant nous avons défini une ellipsoide
2D, au niveau de la fonction carboxylate représentatif de son encombrement local lors d’une

interaction avec une surface (figure 11.8).
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Figure 11.8. Surface d’interaction d’une fonction de type carboxylate

Surfaceyps yoz

Surfaceapproche molécule

Nbr théorique de molecules d'acide oléique maximum =

= 267 molécules/NPs 9

Le modg¢le utilisé nous donne une surface d’interaction d’une fonction carboxylate de
0,25 nm? conduisant a une densité de 4 molécules d’acide par nm?, soit 267 molécules par

nanoparticule d’oxyde d’uranium.

La comparaison de la population d’acide oléique estimée & partir des données
expérimentales avec celle obtenue par le calcul théorique montrent des valeurs trés proches.
Dans la limite des approximations, il est raisonnable d’admettre que la fonctionnalisation des

nanoparticules d’oxyde d’uranium par 1’acide oléique est proche de la saturation.
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11.2.2.2. Nanoparticules d’oxyde de thorium

La structure des nanoparticules a base de thorium réalisée par diffraction des rayons X

montre 1’obtention de la structure fluorine ThO (figure 11.9).
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Figure I1. 9. Diffractogramme des rayons X des nanoparticules d’oxyde de thorium. (Fiche n°
01-071-6407)

Le diffractogramme présente des pics intenses, mais larges indiquant la formation de
domaines de diffraction de petite taille. Comme dans le cas de 1’uranium, les pics sont larges
indiquant la formation de domaines cohérents d’une taille nanométrique. D’apres la formule de
Scherrer [8], des tailles de cristallite ont pu étre calculé donnant respectivement des tailles de
cristallites de 3,2 nm pour le pic (1 1 1), 2,7 nm pour le pic (2 2 0) et 2,5 nm pour le pic (31 1).
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Figure 11. 10. Analyse infrarouge des nanoparticules d’oxyde de thorium stabilisé par ’acide

oléique.

L’analyse par infra-rouge des nanoparticules d’oxyde de thorium permet d’observer des
modifications de spectre identiques a celles décrites précédemment pour les nanoparticules
d’oxyde d’uranium. Sur le spectre infrarouge (figure 11.10), on note la disparition de la bande
de vibration d’élongation de la liaison C = O normalement présente a 1710 cm™ pour 1’acide
oléique libre tandis qu’on observe ’apparition de deux nouvelles bandes de vibration a 1548 et
1410 cm™ qui sont respectivement attribuées aux vibrations d’élongation asymétrique et
symétrique de la fonction acide carboxylique coordonnée. Ces observations sont
caractéristiques de la coordination de la fonction acide carboxylique a la surface des
nanoparticules d’oxyde de thorium. De plus, en considérant 1’écart de nombre d’onde entre ces
deux bandes de vibration (A = vas(COO") - v(COO") = 138 cm™), il est probable que, dans ce
cas, I’acide oléique est li¢ de maniére bidente pontant a la surface des nanoparticules. On note
également la présence d’une bande de vibration d’élongation a 718 cm™ caractéristique de la
liaison O-Th-O [17].

De plus, a hauts nombres d’onde, les bandes de vibration d’élongation des groupements
CH_ de la chaine alkyle de I’acide oléique se déplacent a 2922 et 2852 cm™ par rapport a I’acide
oléique libre. Ceci permet de dire que les molécules d’acide oléique s’organisent de facon
compacte a la surface des nanoparticules d’oxyde de thorium. Cependant, cette organisation est

légerement moins dense que pour 'uranium. Ce résultat s’explique par la différence de
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morphologie des nanoparticules. Dans le cas des nanoparticules de thorium, il est impossible

de former une couche continue due a la forme branchée des nano-objets.

L’analyse thermogravimétrique des nanoparticules de ThO> a été réalisée dans les
mémes conditions que pour les nanoparticules d’UQO2. L’analyse est réalisée avec une montée
en température de 10 °C/min sous air. Le résultat obtenu est présenté sur la figure 11.10. Le
graphique présente deux pertes de masse successives intervenant entre 100 °C et 450 °C. La
premiere perte de masse intervenant entre 100 °C et 250 °C provient de 1’évaporation des
molécules d’eau faiblement et fortement liées aux nanoparticules correspondant a environ 5%
de la masse initiale. A partir de 250 °C et jusqu’a 420 °C, la courbe change brutalement de
pente et montre une décomposition beaucoup plus rapide qui se termine par un plateau. Cette
nouvelle étape de décomposition correspond a une perte de masse de 17,6 % et correspond a la

décomposition de toute la partie organique.
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Figure 11. 11. Analyse thermogravimétrique des nanoparticules de ThO..

On peut alors réaliser les mémes calculs que sur les nanoparticules d’uranium afin
d’estimer le nombre de molécules d’acide oléique présentes a la surface des nanoparticules

d’oxyde de thorium en réalisant les mémes hypotheses que précédemment (sachant que les
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nanoparticules d’oxyde de thorium ne sont pas réellement sphériques, les résultats obtenus

seront exacerbés par rapport a la réalité).

e Les nanoparticules sont sphériques et de diametre moyen de 3,5 nm.
e La distribution en taille est suffisamment étroite pour considérer qu’elles ont
toutes la méme taille.

e 17,6 % de la masse initiale est de 1’acide oléique lié aux nanoparticules.

4mr3
= 22,449 nm® (1)

Volumeyps rhoz =

Mo o
Masseacige oléique = —A”d;/(’lelque = 4,692 x 107%2g (2)
a

masseyps = Vyps X drpo, = 2,245 x1071% g avec drpp, = 10 g/cm>(3)

17,6% X 18,1 mg

Nbtycige oléique =
Mycide oléique

= 6,797 x 108 Acide oléique dans l'échantillon (4)

100 — 17,6)% X 18,1m
_( )% 9 _ 6,642 x 10'6 NPs dans U'échantillon  (6)

Nbryps =
s
Myps
Surfaceypsthor = 4nr? ~ 38,5 nm? (8)
_ NbrAcide oléique
NbTAcide oléique/NPs — Nb
TNps

= 102 Acide oléique/NPs ou 2,6 Acide oléique/nm?* (8)

De la méme maniere que pour les nanoparticules d’oxyde d’uranium, une estimation

theorique peut étre réalisée en supposant les nanoparticules de thorium sphériques.
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Surfaceypsrhoz

Surfaceapproche molécule

Nbr théorique de molecule d'acide oléique maximum =

= 154 Acide oléique/NPs 9

La théorie indique donc que si la nanoparticule est parfaitement sphérique, elle peut
accueillir environ 150 molécules d’acide oléique. Dans le cas du thorium, la morphologie des
nanoparticules est plus loin d’une sphére que pour I'uranium. Elles présentent des parties
concaves peu propices a une complexation de surface. Le calcul issu de 1’analyse
thermogravimétrique permet d’estimer a environ 100 le nombre de molécules d’acide oléique
autour d’une nanoparticule alors que la capacité théorique estimée serait d’environ 150. Il est
vraisemblable qu’une partie de la surface des nanoparticules ne soit pas accessible aux acides

carboxyliques a longue chaine.

Maintenant, que les nanoparticules ont été synthétisées et caractérisées, elles vont
pouvoir servir de blocs de construction pour la formation de matériaux de dimensionnalité
supérieure dans la mesure ou elles pourront étre décorées par des molécules de type

carboxylates fonctionnalisées pour réaliser un couplage covalent ou ionique.
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II.3. Post-fonctionnalisation des nanoparticules

Cette partie s’intéresse a la fonctionnalisation des nanoparticules par des molécules

réactives via un échange en solution de maniére a rendre leur surface réactive.

11.3.1. Choix de molécules réactives

11.3.1.1. Molécules envisagées pour la voie covalente

Dans le cas de la voie covalente, il est nécessaire de choisir une réaction la plus simple
et la plus rapide possible formant un pont covalent irréversible. Dans la littérature, les réactions
de chimie «click » ou click chemistry sont utilisées dans le domaine de la médecine,
notamment pour fixer des greffons organiques complexes permettant la délivrance de principes
actifs [5] ou encore dans la fonctionnalisation de nano-objets tels que les fullerénes [18]. Dans
la plupart des cas, cette voie de synthése implique une réaction entre une fonction terminale
alcyne et une fonction terminale azoture. Catalysée par du cuivre a I’état d’oxydation I, un

mécanisme de 1,3-cycloaddition conduit a la formation d’un pont triazole (figure I1.12).

\‘?.\f/ R,
R—==—H L= =——cul,_, — _"l\‘
(1 s ) S
A
7 BN
! : —cuL_,
[LCu” T
N N. 3
R (3)
! Vi
\ I
R ;'. C ..I
L, N /
N N \\E ’
(6) \\ F . UL
. f_L'l:L_” |
{ .
N N
N R, T———— )

Figure 1. 12. Mécanisme de 1,3-cycloaddition catalysée par le cuivre (I). [19]
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e Etape A: L’alcyne (1) forme un complexe & avec le cuivre puis un acétylénure de cuivre
par déprotonation de I’alcyne (2).

e FEtape B: L’atome de cuivre active la fonction azoture par coordination pour former
I'intermédiaire (3).

e FEtape C: Les deux parties réactives se retrouvent suffisamment proches, rendant
possible I’attaque du carbone 2 de I’acétylénure sur l'azote 3 de 1’azoture pour donner
le métallacycle a 6 chainons (4).

e Etape D: Le métallacycle a 6 chainons (4) évolue conduisant au dérivé cuivre-triazole
(5).

e Etape E: Enfin, la protonation du dérivé cuprate de triazole permet de libérer le composé
triazole 1,4-disubstitué (6) souhaité et de régénérer le catalyseur de cuivre.

Cette réaction possede aussi de nombreux avantages, car elle n’est pas affectée par les
propriétés stériques et électroniques générées par des groupements fonctionnels attachés aux
centres réactionnels azoture ou alcyne [19], [20]. Cette réaction se fait aussi bien dans des
solvants polaires qu’apolaires ce qui signifie qu’elle est réalisable dans le solvant utilisé
(toluéne) pour la dispersion des nanoparticules d’oxyde d’actinides précédemment synthétisées
et de nombreux types de catalyseurs au Cu' peuvent étre utilisés [21]. Dans notre étude, I’iodure
de cuivre (Cul) sera utilisé en tant que catalyseur dans le toluéne. Cette stratégie permet a priori
de contrbler la séquence d’assemblage des nanoparticules (figure 11.13) conduisant a la
formation du matériau. Par exemple, si les nanoparticules d’oxyde d’uranium sont
fonctionnalisées avec la molécule présentant une fonction alcyne terminale (A) et que celles
d’oxyde de thorium sont fonctionnalisées avec une molécule possédant une fonction azoture

terminale (B), les assemblages seront théoriquement de type A-B-A-B.
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p
e 0

Figure 11. 13. Controle de la séquence d’assemblage UO>-ThO; par chimie click.

Les molécules sélectionnées seront respectivement 1’acide octadec-17-ynoique
(fonction C=CH : Molécule 1) et I’acide 16-azidohexadecanoique (fonction N3: Molécule 2).
Les syntheses de ces deux molécules seront décrites ultérieurement dans ce chapitre et sont

présentés plus en détails dans les annexes A.3.

11.3.1.2. Molécules envisagées pour la voie ionique

Le couplage ionique envisagé s’inspire des résultats obtenus par Kalsin et al. avec des
nanoparticules de métaux nobles [3], [4]. Cette stratégie repose sur la fonctionnalisation de
nanoparticules avec des molécules disposants d’une partie cationique terminale pour une
population de nanoparticules et d’une partie anionique pour une autre. Si cette stratégie s’est
avéree fructueuse pour les nanoparticules de métaux nobles, la liaison avec la surface étant
généralement induite par une fonction complexante a base de soufre, les nanoparticules
d’oxydes d’actinides posent probléeme. La littérature de la chimie des actinides montre qu’ils
forment facilement des complexes avec des especes anioniques notamment avec les sulfates,
sulfonates, phosphates ou nitrate [22]-[24]. L’échange entre un acide oléique et une molécule
bi-anionique reste problématique a priori en raison d’une compétition entre un échange

carboxylate/carboxylate et carboxylate/anion, a la surface de la nanoparticule.
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De ce fait, il n’est envisageable de placer en surface des nanoparticules d’oxyde
d’actinide que des molécules réactives possédant une fonction terminale cationique. La
couronne de molécule sera alors majoritairement chargée positivement aprés échange comme
représentee sur la figure 11.14. Le choix de la molécule réactive se porte alors sur une molécule
possédant une fonction terminale ammonium de par sa simplicité de synthése et sa stabilité
chimique. La molécule choisie est le 16-Carboxy-N,N,N,-trimethylpentadecan-1-ammonium
bromide (fonction NMe™ : Molécule 3). Nous avons ainsi préféré développer une nouvelle voie
ionique statistique en utilisant un systeme de nanoparticules cationiques couplées via un di-

anion non décrit a ce jour dans la littérature.

\ \.’
N A —0 ¢%e%e ®e™t

L P
|

Figure I1. 14. Représentation du couplage ionique cation-dianion-cation

Pour éviter tout échange possible entre le di-anion et les molécules positionnées a la
surface des nanoparticules, nous avons opte pour un choix de molécules organiques di-
anioniques de petite taille : 1’acide 1,4-benzene di-sulfonique (BDS), 1’acide téréphtalique
(BDC) ainsi que I’acide trimésique (BTC) (figure 11.15).
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Ho—éQé—OH OH
o) o) HO O O
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Figure I1. 15. Acide 1,4-benzene di-sulfonique (BDS), Acide téréphtalique (BDC) et acide
trimésique (BTC).

L’utilisation de molécules organiques de nature et de topologie différentes lors du
processus d’assemblage ionique permettra d’évaluer I’influence de ce facteur sur la

structuration du matériau final.

11.3.2. Synthese des molécules réactives

11.3.2.1. Molécules pour [’assemblage covalent

Les syntheses des molécules utilisées pour la voie d’assemblage covalent sont
entiérement adaptées des travaux de synthéses de molécules d’acide gras de Greaves et al. [25]
et leurs mises en ceuvre sur les acides carboxyliques d’intéréts sont précisément décrite en

annexes.
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0 Li—==—TMS Q K,CO; j\M"\
H())‘l\@j/\ Br THE/DMPU {2<61|—) HO By \\;\ MeOH HO § :\\\‘
14 78 °C -RT. 48 h T™S RT, 20 h
55% 89%

Figure I1. 16. Schéma réactionnel de I’acide octadec-17-ynoique.

Dans un premier temps, le (Trimethylsilyl)ethynyllithium est mis en solution dans un
mélange THF et DMPU a -78 °C. Le 16-bromohexadecanoique acide est ajouté avant de laisser
le mélange réactionnel sous agitation pendant 48 heures a température ambiante. Cette premiére
étape conduit a I’obtention de I’acide 18-(trimethylsilyl)octadec-17-ynoique sous forme d’une
poudre blanche nacrée. Cette molécule est ensuite déprotégée dans une seconde étape par ajout
de carbonate de potassium. Le composé présentant une fonction alcyne terminale sera ensuite
utilisé pour réaliser une substitution sur un lot de nanoparticules afin de permettre la réaction

de click chemistry.

D Nq‘.lT’*-_'u, ﬂ
- .
HGJLM’\ Br DMF HC*)LMA Ny
4 80 °C, 40 h 14
91%

Figure 1. 17. Schéma réactionnel de ’acide 16-azidohexadecanoique.
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Le 16-bromohexadecanoique est dissout dans du DMF avant I’ajout de NaNs. La
solution est ensuite placée a 80 °C pendant 40 h afin de substituer le brome par 1’azoture. Le
composé présentant une fonction azoture terminale sera ensuite utilisé pour réaliser une

substitution sur un lot de nanoparticules afin de permettre la réaction de click chemistry.

11.3.2.2. Molécule pour [’assemblage ionique : Bromure de 16-Carboxy-

N,N,N,-trimethylpentadecan-1-ammonium (Molécule 3)

O C|:H3 9] H3F(|
: : N=
H())L(“r\lir + HL—N—CH, —» )LH/ I~CH,
14 ’ : HO CHs

14

Figure I1. 18. Schéma réactionnel du bromure de 16-Carboxy-N,N,N,-trimethylpentadecan-1-

ammonium.

L’acide 16-bromohexadecanoique est mis en présence d’un large excés de
triméthylamine puis chauffé a 80 °C pendant 4 jours. Le composé cationique ainsi formé sera

utilisé pour post-fonctionnaliser les nanoparticules dans le cas de 1’assemblage électrostatique.

11.3.3. Echange de molécules (post-fonctionnalisation)

L’objectif de cette étape consiste a échanger les molécules d’acide oléique en surface
des nanoparticules en les substituant par les molécules réactives précédemment décrites. Etant
donné la grande similarité entre I’acide oléique et les molécules réactives sélectionnées
notamment en ce qui concerne la fonction permettant la coordination a la surface des
nanoparticules, cette étape d’échange est genéralement régie par un équilibre. Cela signifie qu’il

restera toujours une fraction d’acide oléique en surface des nanoparticules d’oxyde d’actinide.
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Cet équilibre, comme tout équilibre chimique, peut étre déplacé si on augmente sensiblement
la quantité de molécules fonctionnalisées par rapport a la quantité d’acide oléique présent a
I’origine. Pour cela différents rapports molaires entre 1’acide oléique et les molécules réactives

seront testeés afin de déterminer le rapport permettant un échange maximal.

Pour toutes les réactions d’échange de molécules, le nombre de moles d’acide oléique
en surface des nanoparticules, calculé a partir de I’ATG, est considéré comme étant la référence
et les quantités de molécules réactives sont adaptées en fonction des rapports molaires souhaités
(1:1, 1:2, 1:3 ou 1:4).

11.3.3.1. Protocole de post-fonctionnalisation

L’ensemble des échanges de molécules sont realisés en utilisant la méme procédure
(figure 11.19). 10 ou 20 mg de nanoparticules lavées et séchées sont prélevées puis dispersées

dans la quantité de toluéne permettant d’obtenir une concentration de 10 mg/ml.

L~ B L
t{z _ HO)WW\/\/\M\CH _
[ ou P A
{ ~% ] Ho N%'N“:N o ‘-'
®
-, et . -(: A > ~ ’ . 0
Mol E Post-Fonctionnalisation See oA

g e Agitation 3h dans du toluéne

Figure 11. 19. Procédure d’échange de I’acide oléique avec les molécules d’intérét pour les

nanoparticules d’oxyde d’actinides.

Cette solution est mise dans un bain a ultrason jusqu’a dispersion totale des

nanoparticules. A cette concentration, la solution est entiérement opaque, de couleur noire pour
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les nanoparticules d’oxyde d’uranium et blanche pour celle d’oxyde de thorium. La quantité
molaire équivalente de molécules réactives est alors introduite et le milieu réactionnel est agiteé
pendant 3 heures. De 1’éthanol est ensuite ajouté afin de déstabiliser la solution colloidale est
de faire précipiter les nanoparticules. Aprés centrifugation le surnageant est récupéré puis
conservé dans un ballon bicol. Le précipité est lavé plusieurs fois a 1’éthanol afin d’éliminer les
résidus organiques excédentaires. L’ensemble des surnageants de lavage est récupéré puis
conservé dans le ballon contenant le surnageant initial pour analyse ultérieure. Les
nanoparticules sont immédiatement remises en solution dans du toluene puis dispersées aux

ultrasons afin de reformer une solution colloidale stable.

Le ballon contenant le surnageant est composé de I’excés des molécules d’intéréts qui
n’ont pas ét¢ échangées ainsi que de I’acide oléique relargué lors de 1’échange. Le solvant de
synthese est évapore sous vide puis le résidu solide est dissous dans du toluéne-d8 pour une
analyse qualitative et quantitative par RMN *H avec et sans étalon interne afin de déterminer le

taux de substitution.

11.3.3.2. Analyses des nanoparticules apres fonctionnalisation

Une fraction des nanoparticules obtenues aprés échange de molécules est analysée par
spectroscopie infrarouge. Les spectres infrarouges des molécules utilisées pour la post
fonctionnalisation sont présentés en figure 11.20 tandis que ceux des nanoparticules d’oxyde
d’uranium post-fonctionnalisées sont présentés en figure 11.21 et ceux des nanoparticules

d’oxyde de thorium post-fonctionnalisées en figure 11.22.
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Figure 11. 20. Analyses infrarouges de la molécule 2 possédant la fonction réactive Nz (noir) et de

la molécule 1 possédant la fonction réactive C=CH (vert).

Sur la figure 11.20, on distingue la présence des bandes de vibration caractéristiques des
deux fonctions réactives terminales des molécules utilisées lors de la post-fonctionnalisation.
Pour la molécule 1 possédant la fonction réactive C=CH, la bande de vibration d’élongation
caractéristique d’un C-H acétylénique est observée a 3283 cm™ ; tandis que pour la molécule 2
possédant la fonction réactive N3, la bande de vibration d’élongation caractéristique Se situe a
2108 cm™.

114



Chapitre Il :
thorium

A (%)

Synthese de matériaux nanostructurés a base d’oxyde d’uranium et d’oxyde de

v(C-H)
acétylénique
3312 cm?!

Vv,(CHy)
-1
- 2919 cmy

vy(CH,)
2850 cm!

v(COOM)
1531 cm!

v,(COO7)
1435 cm!

1047 cmt

‘-‘; 1378 cm? 880 e
| o 477 cm?
I 720 et
v !
A 627 em!
/o AN f
0’10 1 -~ : VV”"" ‘I‘ 7277777747#""“’ St [ / "_‘7 “u"\ \

0,05 1089 cm!

3800 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 199
re d’ -1
v(CH,) Nombre d’onde (cm™)
-1
0,42 / 2920 cm oo
- vy(CH,) Y N=N=N 1435 cm!
0.35 / 2851 cm! Y091 en s
\ (CO0) 1378 cm’!
0,30 y i |
J 1531 em! 1258 cm™
\

-1
1089 cm 475 el

0.
1048 cm!
-
> 880 cm!
0,15 / 721 ecm

0,10 ) N

A (%)

3800 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 199

Nombre d’onde (cm™!)

Figure 1. 21. Analyses infrarouges des nanoparticules d’oxyde d’uranium fonctionnalisées avec
la molécule 1 possédant la fonction réactive C=CH (rouge) et des nanoparticules d’oxyde

d’uranium fonctionnalisées avec la molécule 2 possédant la fonction réactive N3z (jaune).

Sur la figure 11.21, on distingue sur les spectres la présence des bandes de vibration
caractéristiques des deux fonctions réactives terminales des molécules substituées. Pour la
molécule 1 possédant la fonction réactive C=CH, la bande de vibration d’élongation
caractéristique d’un C-H acétylénique est observée a 3312 cm™ ; tandis que pour la molécule 2
possédant la fonction réactive N3, la bande de vibration caractéristique se situe a8 2091 cm™. Ces
observations confirment que les molécules réactives sont bien présentes dans la couronne de

molécules disposée a la surface des nanoparticules.

De maniére a caractériser le mode de coordination de la fonction carboxylate a la surface
des nanoparticules, il faut s’intéresser a nouveau aux bandes de vibrations d’élongation

symétriques et asymétriques de la liaison C=0. Pour les deux échantillons analysés, les deux
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bandes de vibration se situent & 1531 et 1435 cm™. L’écart au nombre d’onde (A= vas(COO") -

vs(COO0")) vaut 96 cm™. Cette valeur correspond & une interaction chélatante bidente.
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Figure I1. 22. Analyses infrarouges des nanoparticules d’oxyde de thorium fonctionnalisées avec
la molécule 1 possédant la fonction réactive C=CH (vert) et des nanoparticules d’oxyde

d’uranium fonctionnalisées avec la molécule 2 possédant la fonction réactive N3 (orange).

Les nanoparticules d’oxyde de thorium post-fonctionnalisees ont également été
caractérisées par IR (Figure 11.22). Apres fonctionnalisation par la molécule 2 présentant la
fonction réactive N3, le spectre présente la bande de vibration d’élongation caractéristique de
la fonction réactive a 2094 cm™ avec cependant une intensité plus faible que pour les
nanoparticules d’oxyde d’uranium. Cela prouve que la molécule réactive est bien coordonnée
a la surface des nanoparticules. Par contre, pour la molécule 1 possédant une terminaison

C=CH, la bande caractéristique (de faible intensité) normalement présente a 3312 cm™ n’est
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pas visible sur le spectre. Cela peut venir du fait qu’une trop faible quantité de molécule se soit
coordonnée a la surface de la nanoparticule d’oxyde de thorium. Cependant, méme si cette
quantité est faible, il est raisonnable de penser qu’une fraction de I’acide oléique est bien été
substituée par la molécule possédant la fonction C=CH du fait de la présence d’un équilibre

thermodynamique lors de 1’échange.

Sur les spectres infrarouges des nanoparticules d’oxyde de thorium fonctionnalisées
avec les molécules 1 et 2 possédant respectivement les fonctions C=CH et N3, les bandes de
vibrations d’élongation asymétrique et symétrique de la fonction acide carboxylique des deux
molécules sont visibles respectivement & 1549 et 1413 cm™ pour la molécule 1 possédant la
fonction C=CH et 1548 et 1411 cm™ pour la molécule 2 possédant la fonction Ns. Les écarts de
nombre d’onde (A = vas(COQO") - v5(COO")) dans le cas de la nanoparticule d’oxyde de thorium
valent 136 cm™ (C=CH) et 137 cm™ (N3). Ces valeurs permettent de mettre en évidence un

mode de coordination bidente pontant.

D’apreés 1’étude de Tao et al. [11] citée lors de I’analyse des nanoparticules stabilisées
par I’acide oléique, les molécules forment une couche dense autour des nanoparticules. Le
tableau récapitulatif 11.3 montre le déplacement de bande de vibration d’¢longation des liaisons
CH. des molécules de la voie covalente libres vis-a-vis des molécules complexées sur les

nanoparticules.

vas(CH2) cm'! vs(CH2) cm™?

) Molécule 1 C=CH 2916 2850

Molecules libres

Molécule 2 N3 2914 2847
UO:2 Molécule 1 C=CH 2919 (A=3) 2850 (A=0)
fonctionnalisées Molécule 2 N3 2920 (A=6) 2851 (A=4)
ThO> Molécule 1 C=CH 2921 (A=5) 2852 (A=2)
fonctionnalisées Molécule 2 N3 2922 (A=8) 2852 (A=5)

Table Il. 2. Récapitulatif du déplacement (A) des bandes de vibrations asymétrique et symétrique
de la liaison CH; des différentes molécules de la voie covalente lorsqu’elles sont libres ou

complexées sur les nanoparticules d’UO; et de ThO..
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On remarque que lorsque 1’on compare a la fois les nanoparticules fonctionnalisées avec
les molécules libres correspondantes, un décalage du nombre d’onde est visible. La couche de
molécule présente autour de la nanoparticule est dense comme le prouve le fort déplacement
(A) des bandes de vibration asymétrique et symétrique des liaisons CH2. Ce déplacement est di
aux interactions faibles entre les chaines CH> présentes autour de la nanoparticule. Au plus ce
déplacement est fort, au plus les chaines CH2 sont proches permettant alors d’obtenir une plus
forte interaction entre les densités électroniques des chaines des molécules. Des nuances
apparaissent cependant, dans le cas des fonctionnalisations sur les nanoparticules d’oxyde
d’uranium des différences de densité de la couche organique existent en fonction de la
molécule, celle-ci est plus dense dans le cas de la molécule 2 possédant la fonction N3 que dans
le cas de la molécule 1 possédant la fonction C=CH. Cet effet peut s’expliquer par la différence
de géne stérique entre les molécules autour d’une nanoparticule quasi-sphérique. Dans le cas
des fonctionnalisations sur les nanoparticules d’oxyde de thorium, la densité de la couche est
globalement équivalente quelle que soit la molécule. Dans ce cas, il est possible d’émettre
I’hypothése que la morphologie particuliére de la nanoparticule d’oxyde de thorium entraine

une densité limite lors de la fonctionnalisation.

Une analyse MET a eégalement été realisée sur les nanoparticules apres
fonctionnalisation afin de vérifier si cette étape n’a pas engendré des phénomenes d’agrégation
ou de formation de sur-structure. Les clichés MET sont présentés sur la figure 11.23. Une
différence de comportement est visible en fonction de la nature de 1’actinide. Les nanoparticules
d’UOz fonctionnalisées avec les molécules 1 et 2 possédant respectivement les fonctions C=CH
et Ns restent sphériques et bien dispersées. Les nanoparticules de ThO2 montrent une forte
agglomération apres fonctionnalisation alors qu’elles sont normalement bien dispersables en
sortie de synthése ; seule une petite quantité est retrouvée bien dispersée méme lors d’une forte

dilution de la solution colloidale.
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Figure 1. 23. Images MET des nanoparticules d’UO; et de ThO, fonctionnalisées avec les
molécules 1 et 2 possédant respectivement les fonctions C=CH et Na.

11.3.3.2.2. Essaie de quantification de |’étape de post fonctionnalisation

par RMN

De manicére a optimiser par la suite 1’étape de post-fonctionnalisation des nanoparticules
d’oxyde d’uranium, un premier essai de quantification du taux de substitution a été réalisé. Pour
ce faire, une analyse RMN H a été réalisée sur le surnageant et les solvants de lavage aprés
post-fonctionnalisation par la molécule 2 possédant la fonction N3 dans un rapport molaire 2,2:1
afin de quantifier la proportion de molécule échangée vis-a-vis de I’acide oléique initialement
présent. Le spectre RMN *H sur la figure 11.24 montre entre 1 et 2 ppm un signal multiple et
intense correspondant aux groupements CH. des chaines alkyles. Il apparait a 2,77 ppm la
présence d’un triplet attribuable au groupement CH. juxtaposé au groupement Nz de la

molécule réactive. On note également la présence d’un signal large a 5,49 ppm attribuable aux
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deux protons de la double liaison présente dans la chaine carbonée de I’acide oléique. La
présence de ce signal confirme bien I’échange opéré entre les deux molécules lors de 1’étape de
post-fonctionnalisation. L’intégration de ces deux signaux caractéristiques permet de quantifier
de facon relative la présence des deux molécules organiques dans le milieu. En supposant que
la quantité¢ d’acide oléique présente dans le surnageant correspond a la quantité de molécules
réactives coordonnées a la surface des nanoparticules et connaissant la masse de molécules
réactives introduite initialement lors de la post-fonctionnalisation, il est possible d’estimer le
taux de substitution lors de 1’étape de post-fonctionnalisation. Pour cela, on utilise les

dénominations et les équations suivantes :
N3, : NOMbre de moles de molécule 3 Ns ajoutée lors de la post-fonctionnalisation

Xy3 * Nombre de moles de molécule 3 N3 restante dans le milieu

Yacide oléique échangés: Nombre de moles d’acide oléique relargué / de molécule 3 N3

placé sur la nanoparticule

0.5122
1.0000

Figure 11. 24. RMN du proton du surnageant de I’échange de la molécule 3 possédant la fonction

N3 sur les nanoparticules d’uranium avec un rapport 2,2:1 avec I’acide oléique.
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XN3 T Yacide oléique échangés = MN3inirial 8

1
XN3 = 05122 X Yacide oléique échangés = 1,95 yacide oléique échangés €))
)

Yacide oléique échangés = % = 7,65 x 107° mol d'acide oléique échangés (10)

Ngcide oléique échangés

%échange = =74,8% (11)

Ngcide oléiqueinitial

Ainsi pour une fonctionnalisation réalisée avec deux fois plus de molécule 2 possédant
la fonction N3 que d’acides oléiques présents en surface, un taux de fonctionnalisation d’environ
75 % est obtenu. Cet essai de quantification confirme qu’il est possible de quantifier
correctement en vérifiant avec un étalon interne le taux de fonctionnalisation. Celui-ci n’a pas
été calculé pour la totalité des échantillons, car cette analyse nécessite une mise en place de
protocole unique a chaque molécule utilisée et doit répondre a de nombreuses exigences.
Cependant, I’hypothése est émise qu’un rapport de fonctionnalisation plus grand entrainera un
taux de fonctionnalisation plus grand di au déplacement de I’équilibre thermodynamique lors
de I’échange, de méme dans le cas d’un rapport de fonctionnalisation plus faible qui entrainera

un taux de fonctionnalisation plus faible.

La procédure d’échange de molécule est rigoureusement la méme que celle realisee
précédemment. 10 ou 20 mg de nanoparticules lavées et séchées sont dispersees dans du toluéne
a hauteur de 10 mg/ml avant d’étre mis en contact avec 1la molécule réactive. Les nanoparticules
sont ensuite récupérées par centrifugation et lavées en utilisant le méme protocole que
précédemment. Les nanoparticules sont ensuite analysées par spectroscopie infrarouge. Les
résultats des analyses infrarouges obtenus apres fonctionnalisation avec la molécule 3 NMe*

sont visibles sur la figure 11. 25.
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Figure 11. 25. Analyses infrarouges de la molécule de NMe+ (violet) et des nanoparticules

d’oxyde d’uranium fonctionnalisées (orange) et des nanoparticules d’oxyde de thorium

fonctionnalisées (vert).

La molécule possédant la fonction NMe™ libre présente deux bandes de vibration

d’élongation a 2914 et 2847 cm™ pour les vibrations asymétriques et symétriques des liaisons

CHp, une bande de vibration d’¢élongation pour la liaison C=0 a 1731 cm™ ainsi qu’une bande
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de vibration d’élongation pour la liaison C-N & 1160 cm™. Les spectres des nanoparticules
d’oxyde d’uranium et de thorium fonctionnalisées montrent la présence de la liaison C-N de la
molécule 3 a 1136 cm™ ce qui confirme la présence de la molécule 3 a la surface des
nanoparticules. On note également la présence des deux bandes de vibration a 1517 et 1438 cm’
! pour 'oxyde d’uranium et 1533 et 1413 cm™ pour 1’oxyde de thorium attribuables
respectivement aux bandes de vibrations asymeétrique et symétrique de la fonction acide
carboxylique. L’écart de nombre d’onde (A = vas(COO") - v(COQY)), dans le cas des
nanoparticules d’oxyde d’uranium vaut 79 cm™ et 120 cm™ pour I’oxyde de thorium. Cela
signifie que la molécule se complexe avec une interaction chélatante bidente dans le cas de
I’oxyde d’uranium alors qu’il adopte un mode de coordination bidente pontant pour 1I’oxyde de

thorium.

Aux hauts nombres d’onde, on note la présence des bandes vibrations asymétriques et
symétriques des liaisons CH, a 2919 et 2851 cm™ pour les nanoparticules d’oxyde d’uranium
et 2922 et 2852 cm™ pour celles a base d’oxyde de thorium. D’aprés 1’étude de Tao et al. [11]
citée lors de I’analyse des nanoparticules stabilisées par 1’acide oléique, les molécules
cationiques forment une couche dense autour des nanoparticules. Le tableau récapitulatif 11.4
montre le déplacement de bande de vibration d’élongation des liaisons CH2 de la molécule 3

libre vis-a-vis de celle complexée sur les nanoparticules.

vas(CH2) cm? ys(CH2) cm’t

Molécule libre Molécule 3 NMe+ 2914 2847
UO:2 fonctionnalisees Molécule 3 NMe+ 2919 (A=5) 2851 (A=3)
ThO2 fonctionnalisées Molécule 3 NMe+ 2922 (A=8) 2852 (A=5)

Table Il. 4. Récapitulatif du déplacement (A) des bandes de vibrations asymétrique et symétrique
de la liaison CH; de la molécule 3 lorsqu’elle est libre ou complexée sur les nanoparticules d’UO-
et de ThO..
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On remarque que lorsque 1’on compare a la fois les nanoparticules fonctionnalisées avec
la molécule libre correspondante, un décalage du nombre d’onde est visible. La couche de
molécule présente autour de la nanoparticule est dense comme le prouve le fort déplacement
(A) des bandes de vibrations asymétriques et symetriques des liaisons CH,. Ce déplacement est
plus fort sur les nanoparticules d’oxydes d’uranium que de thorium comme cela a pu étre
remarqué dans le cas de la voie covalente. L’hypothese émise précédemment misant que la
morphologie particuliére de la nanoparticule d’oxyde de thorium entraine une densité limite
lors de la fonctionnalisation est donc aussi valable dans le cas de la fonctionnalisation avec la

molécule 3.

Des images MET ont été réalisées sur les nanoparticules d’oxyde d’uranium et de
thorium fonctionnalisées avec la molécule 3 cationique afin de vérifier que cette étape n’a pas
entrainé une modification de morphologie ou des phénoménes d’agrégation. Les images sont

présentées sur la figure 11.26.

Figure I1. 26. Images MET des nanoparticules d’UO; (a) et ThO; (b) fonctionnalisées avec la
molécule 3 NMe*.

Les nanoparticules apres fonctionnalisation ne montrent pas d’agglomération
particuliére ou de formation de sur-structure aprés fonctionnalisation. La solution colloidale
formée dans le toluéne est stable plusieurs jours. Cet effet semble logique puisque les
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nanoparticules fonctionnalisées avec la fonction cationique sont soumises a un effet de
répulsions entre elles. De ce fait, les nanoparticules sont utilisables sans traitement

supplémentaire pour réaliser les assemblages par voie ionique.
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I1.4. Assemblages monométalliques des nanoparticules

Les nanoparticules étant fonctionnalisées et caracterisées, il est désormais possible de

réaliser les assemblages par la voie covalente et la voie ionique.

Dans le cas de la voie covalente, la réaction de chimie «click » envisagée nécessite
I’emploi d’un catalyseur au cuivre [19], [20]. Ce dernier sera donc introduit dans chaque milieu
réactionnel & hauteur de 0,4 % massique vis-a-vis du nombre de fonctions réactives disposées
a la surface des nanoparticules apres post-fonctionnalisation. Le nombre de fonction réactive
basé sur les données obtenues avec 1’acide oléique est supposé maximal en fonction de la taille

des nanoparticules.

Dans le cas de la voie ionique, nous avons mis en avant 1’utilisation d’un connecteur
organique poly-anionique afin d’assurer 1’assemblage des nanoparticules chargées
positivement en surface. Notre choix s’est porté sur des molécules poly-acide carboxylique
qu’il sera nécessaire de déprotoner afin d’assurer une bonne réactivité. Pour cela, de la
triméthylamine sera rajoutée dans le milieu réactionnel afin d’opérer la déprotonation totale des

molécules de connecteur.

Dans tous les cas, nous avons étudié ’influence des méthodes d’assemblage ainsi que
de la température sur les matériaux obtenus par assemblage des nanoparticules par la voie click.
Dans le cas de la voie ionique, I’influence de rapport de fonctionnalisation initiale, I’effet de la
concentration du colloide ainsi que le nombre de ramifications du connecteur anionique seront

mis en évidence.

11.4.1. Voie covalente : Click chemistry

I1.4.1.1. Assemblages des nanoparticules a base d’oxyde d’uranium

Dans un premier temps une tentative d’assemblage dans les conditions opératoires les

plus simples est réalisée a température ambiante.

126



Chapitre Il : Synthése de matériaux nanostructurés a base d’oxyde d’uranium et d’oxyde de
thorium

e 1 ml de solution colloidale de nanoparticules fonctionnalisées par la molécule 2
possedant la fonction N3 a 10 mg/ml et 1 ml de solution colloidale de nanoparticules
fonctionnalisées par la molécule 1 possédant la fonction C=CH a 10 mg/ml sont réunis
dans un flacon en présence d’une quantité catalytique de Cul. (0,4 %m) Le flacon est

ensuite laissé 1 heure sans agitation.

Au fur et a mesure du temps de réaction, une décoloration progressive de la suspension
colloidale est visible ainsi que I’apparition d’un précipité noir. La précipitation s’avere étre
rapide et s’achéve en seulement quelques minutes. Aprés 1 heure de réaction, une fraction du
précipité est récupérée, lavée, centrifugée et analysée par microscopie électronique a balayage

et a transmission (figure 11.27.a).

L’image MEB montre un matériau massif sans morphologie particuliére présentant une
surface granuleuse. Il apparait également la présence de particules incluses dans le matériau et
apparaissant en surbrillance di a une différence de densité électronique. L’analyse par
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) révele que ces inclusions contiennent
une forte proportion de cuivre (entourées en bleu). Il est trés probable qu’elles correspondent a
des grains de catalyseur non dissous. Les images MET réalisées sur un fragment de ce matériau
montrent que les nanoparticules ne sont plus isolées et forment maintenant un réseau

vraisemblablement induit par la formation des liaisons covalentes formant le pont triazole.

La réaction a température ambiante possédant une cinétique tres rapide, nous avons étudié
I’effet de la température et de 1’agitation sur les matériaux obtenus par couplage click. Un essai
a été effectué a 0 °C dans les mémes conditions opératoires de maniere a diminuer la vitesse de
formation des ponts covalents. Dans ces conditions, la précipitation totale n’a lieu qu’au bout
de plusieurs dizaines de minutes. Les clichés MEB obtenus pour ce matériau sont représentés
sur la figure 11.27.b. Le matériau est d’aspect similaire au précédent avec toujours la présence
des inclusions de grains de Cul non dissout clairement visible a plus faible grossissement. Les

clichés MET confirment également la formation de réseaux de nanoparticules.

Un essai de synthese a -10 °C a été réalisé conduisant a 1’obtention d’un matériau similaire
a ceux obtenus précédemment, ce qui semble montrer que, pour ce systeme, les effets de
I’abaissement de température sur le matériau obtenu sont a ce stade assez difficile a analyser et
ne semble pas influencer de fagon notable la morphologie ou encore 1’organisation des

nanoparticules dans le matériau.
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Figure 11. 27. Images MEB et MET des assemblages d’oxyde d’uranium réalisés pendant 1h a

température ambiante sans agitation (a), 1h a 0°C sans agitation (b), 1h & température ambiante

avec agitation (c).

Les études en températures ayant été menées sans agitation, nous avons étudié I’effet de
I’agitation sur le matériau obtenu. Un cliché MEB du matériau obtenu sous agitation (40 rpm
sur anneau tournant) est presenté sur la figure 11.27.c. Dans ces conditions, la réaction est
extrémement rapide (a peine quelques dizaines de secondes). L’analyse des images MEB
montre la formation d’objets denses et facettés d’une centaine de micrométres présentant une
rugosité de surface beaucoup moins importante que précédemment. Les images MET montrent

que les nanoparticules ne sont plus dispersées apres réaction.

En résumé, nous avons observé que le passage de 25 °C a -10 °C permet de moduler la
vitesse de formation du matériau qui passe de la minute a la dizaine de minutes sans effet
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notable sur la morphologie du matériau final ni a I’échelle micrométrique ni nanométrique. Par
contre, I’agitation du milieu réactionnel montre un effet sur la morphologie du matériau final a
I’échelle micrométrique, 1’organisation a I’échelle nanométrique restant identique. Pour essayer
de moduler la cinétique de formation des ponts triazole, nous avons utilisé une approche de
diffusion plus lente du catalyseur dans le milieu réactionnel, en mettant un ceuvre une approche
expérimentale inspirée de la synthese de monocristaux moléculaires. Pour cela, le catalyseur
est mélangé dans une matrice de silice afin de former un gel humide compact. Cette silice
humide, contenant le catalyseur, est déposée au fond du pilulier afin de former une couche
épaisse. Les solutions colloidales contenant les deux types de nanoparticules fonctionnalisées
sont alors délicatement déposées sur le gel de silice imprégné a 1’aide d’une pipette pasteur et
le systéme est laissé a 1’état statique jusqu’a décoloration totale de la solution colloidale atteinte

au bout de 6 heures (figure 11.28).

Toluene Toluene
—
P '3'*-'--. . . e 6 heures
* « o - 4 o« * e o;' 4
T8t -
o owt o o8 g

o N d

. SiO, + Cul (catalyseur) \ S10, + Cul (catalyseur) )

Figure 11. 28. Schéma du procédé d’assemblage par imprégnation de silice.

Le mateériau alors formé est ensuite récuperé a la surface de la silice pour analyse par
microscopie électronique a balayage et a transmission (figure 11.29). Les objets obtenus
posseédent des caractéristiques proches de celles obtenus précédemment sous agitation. Ils sont

de taille plus réduite, environ 50 um, et apparemment moins disperses en taille. Aux forts
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grossissements, on note sur les clichés MEB une pollution de 1’échantillon en silice (entourée
en bleu). L’image MET présentée montre la formation d’un réseau connecté, mais non organise,

ou plus aucune nanoparticule n’est retrouvée libre.

Figure I1. 29. Images MEB et MET des assemblages d’oxyde d’uranium réalisés pendant 1h sur

silice imprégnée de catalyseur au cuivre (en bleu les grains de silice issus du procédé de

synthése).

Ce type d’assemblage de nanoparticules d’uranium par voie covalente permet de former
des matériaux sous forme de grains dont les tailles sont assez dispersées (de quelques microns
a centaines de microns). De plus, des résidus de catalyseur sont soit inclus dans la matrice du
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matériau soit présents a la surface des matériaux sous forme de grains non dissous sauf dans le
cas ou celui-ci est introduit dans la matrice de silice, ou dans ce cas-la aucune trace de catalyseur
n’est retrouvée dans le matériau. Malheureusement, aucune étape de lavage méme celle réalisée
avec de I’acétonitrile connu pour solubiliser 1’iodure de cuivre n’a pas apporté de résultat
probant. L’ensemble des solvants testés pour I’étape de lavage a systématiquement conduit a

une forte détérioration des matériaux nanostructurés apreés lavage.

I1.4.1.2. Assemblages a base d’oxyde de thorium
S o

L’assemblage de nanoparticules d’oxyde de thorium, a été réalisé dans deux conditions :

a température ambiante avec et sans agitation. Le protocole suivant a été utilisé :

e 1 ml de solution colloidale de nanoparticules fonctionnalisées par la molécule 2
possédant la fonction N3 a 10 mg/ml et 1 ml de solution colloidale de nanoparticules
fonctionnalisées par la molécule 1 possédant la fonction C=CH a 10 mg/ml sont réunis
dans un flacon en présence d’une quantité catalytique de Cul (0,4 %m). Le flacon est

ensuite laissé 1 heure avec ou sans agitation.

Au fur et a mesure de la réaction, la solution colloidale, initialement opaque blanche
devient de plus en plus limpide et on observe la formation d’un précipité blanc. La réaction est
extrémement rapide et se termine visuellement en quelques dizaines de secondes dans les deux

Cas.

Apres 1 heure, une fraction du précipité est récupérée, lavée, centrifugée et analysée par
microscopie électronique a balayage et a transmission. Des clichés MEB et MET pour chacun

des deux essais sont présentés sur la figure 11.30. (a-b).
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Figure 11. 30. Images MEB et MET des assemblages d’oxyde de thorium réalisés pendant 1h a

température ambiante sans agitation (a) et avec agitation (b)

Les matériaux, formés dans les deux cas, présentent la méme morphologie massive et
assez mal définie. On observe la présence importante de porosité ouverte, jamais observée dans
le cas de I’'uranium. Elle est également visible sous la forme d’un systéme de canaux internes,
clairement identifiables sur les tranches des objets des deux matériaux sur la figure 11.28. (a-b).
Les images MET montrent, comme dans le cas des nanoparticules d’oxyde d’uranium, la
formation de réseaux de nanoparticules connectées et aucune nanoparticule isolée n’est présente
sur les clichés. Encore une fois, la présence du catalyseur Cul est retrouvée au sein du matériau

par analyse EDX et il a été impossible de purifier le matériau sans I’endommager.

En résumé, des matériaux résultants de 1’assemblage de nanoparticules d’oxyde
d’actinide ont bien été obtenus grace a la formation de ponts triazoles par réaction chimique
entre les deux molécules fonctionnalisées et coordonnées a la surface des nano-objets. Des
études préliminaires ont montré que la cinétique impacte essentiellement 1’échelle
micrométrique. Des études plus poussées sont nécessaires pour déterminer les mécanismes

exacts de 1’étape d’assemblage.
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11.4.2. Voie ionique

11.4.2.1. Assemblages en solution

Les premiers essais d’assemblage par voie ionique avec les nanoparticules d’oxyde
d’uranium fonctionnalisées avec un ammonium (molécule 3) ont été realises avec le BDS et le
BDC comme connecteur poly anionique, mettant en jeu respectivement un sulfonate et un

carboxylate.

Les nanoparticules sont mises en suspension dans le toluéne a une concentration de 10
mg/mL. Les deux connecteurs poly-anioniques sont ensuite ajoutés au milieu en quantité
molaire équivalente au nombre maximal de molécules possible a la surface des nanoparticules.
De la triméthylamine est ajoutée en quantité équimolaire par rapport aux nombres de fonctions
acide carboxylique portées par le connecteur poly-anionique afin d’assurer une déprotonation
totale. Le mélange est agité pendant une heure avant lavage a 1’éthanol et récupération des
précipités formes. Les clichés MEB et MET, réalisés sur les matériaux obtenus, sont présentés

sur la figure 11.31.

BDS

Figure 11. 31. Images MEB et MET des assemblages de nanoparticules d’oxyde d’uranium en
présence du connecteur BDS et BDC pour un rapport molaire de fonctionnalisation 1:2
(AO:NMe").
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L’analyse des images MEB montre que le matériau obtenu avec le connecteur BDS est
constitué d’aiguilles enchevétrées formant un ensemble continu sans morphologie particuliére.
Nous n’avons jamais observé d’assemblage de nanoparticules par MET pour ce matériau mais
uniquement des batonnets ou aiguilles nanométriques indiquant une modification de la
morphologie des nanoparticules initiales induites lors de 1’étape d’assemblage. Il serait

intéressant d’étudier cette conversion, mais elle dépasse le cadre de ces travaux de thése.

L’analyse des images MEB montre que le matériau obtenu avec le connecteur BDC est
constitué de plusieurs collections de grains montrant des morphologies assez hétéroclites
présentant pratiqguement toujours des facettes et des angles. Ces grains présentent dans certains
cas des morphologies parallélépipédiques ou encore hexagonales. Les éléments hexagonaux
présentent une section d’environ 2 um et sont souvent localisés a la surface de plaques
d’environ 10 um. C’est également le cas de certains parallélépipédes moins bien définis. A
I’échelle nanométrique, on constate que les nanoparticules sphériques d’oxyde d’uranium sont
toujours présentes et qu’elles se sont assemblées pour former des réseaux. L’analyse par EDX
(figure 11.32) révele la présence d’oxyde d’uranium ainsi que la présence de brome dans les
deux types de morphologies observées a 1’échelle micrométrique. Le brome correspond en fait
au contre-ion de la fonction réactive NMe*. Il semble donc que lors de I’assemblage ionique, il
se forme par élimination un sel de bromure dont I’élimination totale est difficile par lavage a
I’éthanol. Les sels de bromure sont peu solubles dans 1’éthanol ce qui explique la présence
d’une grande quantité de ce composé dans 1’échantillon [26]. L’eau ne pouvant étre utilisé en
présence des nanoparticules d’oxyde d’uranium pour les lavages sous peine de conduire a une
altération du matériau, I’ensemble des matériaux synthétisés dans la suite de ces travaux seront

lavés plusieurs fois avec du méthanol afin de solubiliser le maximum de sel de bromure.
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Figure 11. 32. Analyse EDX des deux morphologies du matériau formé avec les nanoparticules

d’oxyde d’uranium et le BDC.

Suite a ces premiers résultats, il semble que 1’utilisation du connecteur possédant les
fonctions acides carboxylique soit préférable par rapport aux fonctions sulfonates a cause des

modifications induites a 1’échelle nanométrique.

11.4.2.2. Matériaux obtenus par assemblages sur silice

Comme précédemment pour la voie covalente, de maniére a essayer de contréler la
cinétique d’assemblage des nanoparticules, des essais ont été réalisés en immobilisant le
connecteur poly-anionique dans un gel de silice. Les nanoparticules ont été fonctionnalisées en
utilisant un rapport initial connu (1:1, 1:2, 1:3, 1:4) afin d’étudier I’influence de ce paramétre.
D’apres ’hypothese émise précédemment dans le cas des molécules liées a la voie covalente,
I’échange de molécule de la voie ionique est aussi basé sur un équilibre, I’hypothése est que le
taux de substitution va augmenter en fonction du rapport de fonctionnalisation initial utilisé ce
qui peut conduire, suite a 1’étape d’assemblage, a la formation de matériau présentant des

structurations différentes.

Pour I’ensemble des essais réalisés sur silice, le protocole suivant a été suivi. Dans un
premier temps, un gel de silice est formé en melangeant 0,6 g de silice dans 1 mL de toluene.

Le connecteur poly-anionique est mélangé dans ce gel a hauteur de 4 équivalents molaires par
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rapport a la quantité de molécules réactives cationiques (NMe*) équivalente a une substitution
totale de 1’acide oléique autour des nanoparticules. Pour finir, de la triméthylamine est aussi
ajoutée a hauteur de 2 équivalents molaires par rapport au connecteur di-anionique. Un exemple

des quantités a peser est presenté dans la table 11.4.

) Molécule 3 ) )
Nanoparticules Acide téréphtalique ) )
NMe* en Triméthylamine
UO; — NMe* (BDC)

surface

Masse (mg) 20 3,5 8,4 6/3,6uL

Equivalent

. / 1 4 2%/
molaire

Table 11. 3. Exemple de quantité massigue en fonction des équivalents molaires pour un

assemblage de silice de nanoparticules d’UO; fonctionnalisées avec NMe* dans un rapport de 1:2

Une fois le gel de silice imprégné des réactifs, 2 mL d’une solution colloidale de
nanoparticules d’oxyde d’actinides a 10 mg/mL sont déposés délicatement sur la silice puis le
systéme est laissé statique jusqu’a ce que les solutions deviennent limpides comme cela est

représente sur la figure 11.33.

12h

Figure 11. 33. Photos des échantillons au moment du dépét de la solution colloidales d’actinide

(a) et 12 heures apreés (b).
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Apreés 12 heures, un dépdt noir est apparu a la surface de la silice pour les échantillons
a base d’oxyde d’uranium et blanc-gris pour les échantillons a base d’oxyde de thorium. Les
matériaux sont récupérés a la surface de la silice et lavés au méthanol avant d’étre analysés par
MEB et MET. Lors de cette étude, le role de plusieurs paramétres tel que le rapport de
fonctionnalisation initial lors de 1’échange de molécule, la concentration de la solution
colloidale en nanoparticules et la topologie du connecteur poly-anionique (c’est-a-dire le
nombre de fonctions acide carboxylique) ont été étudié afin d’établir leur impact sur la

structuration finale du matériau obtenu.
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11.4.2.2.1.1. Assemblages a base d’oxyde d uranium

Figure 1. 34. Images MEB et MET des assemblages électrostatiques d’oxyde d’uranium réalisés
avec un rapport de fonctionnalisation de 1:1 (a), 1:2 (b), 1:3 (c) et 1:4 (d).
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Sur la figure 11.34 sont présentées les images MEB et MET des assemblages obtenus a
partir des nanoparticules d’oxyde d’uranium post-fonctionnalisées par la molécule 3 et du
connecteur di-anionique BDC en fonction du rapport de fonctionnalisation initial utilisé lors de
1’étape de post-fonctionnalisation. Quel que soit le rapport initial de fonctionnalisation utilise,
les matériaux obtenus sont composés d’objets massifs de plusieurs dizaines de micrometres.
Une modification de la structuration du matériau apparait au fur et & mesure que le rapport
AO/NMe" de post-fonctionnalisation augmente. La morphologie de surface de ces objets
micrométriques évolue en fonction du rapport initial de fonctionnalisation. En effet, 1’état de
surface passe d’une morphologie granuleuse peu définie (Figure 11.34.a et b) pour les rapports
1:1 et 1:2 a la formation de plaquettes et d’hexagones pour un rapport 1:3 (Figure 11.34.c)
jusqu’a atteindre une morphologie bien définie pour un rapport 1:4 ou I’on observe des prismes
a section hexagonale a la surface des objets micrométriques (Figure 11.34.d). Des analyses de
composition élémentaire par MEB-EDS révélent que les objets micrométriqgues comme les
structures présentent a la surface sont constitués d’oxygéne et d’uranium. La formation de cette
double morphologie peut potentiellement s’expliquer par un facteur lié a la cinétique de
croissance variable en fonction de I’évolution de la concentration en passant d’une croissance
rapide a une croissance plus lente et organisée, localisée en divers points de la surface. Au
travers de ses essais, il est donc clairement visible que le taux de fonctionnalisation a un impact
sur la morphologie finale obtenue a I’échelle micrométrique. L’analyse des images MET
montre que, pour I’ensemble des matériaux étudiés, les nanoparticules se sont assemblées pour
former des réseaux. Cependant, aucune différence n’est notable a cette échelle et le lien avec

les évolutions de la morphologie observée a 1’échelle micrométrique n’est pas observé.

La synthese ionique en solution montre la formation d’un matériau découlant de I’inter-
croissance de particules micrométriques de type parallélépipéde a section hexagonale recouvert
de brome (figure 11.31). En comparant ce matériau a celui obtenu sur silice (figure 11.34, au
rapport de fonctionnalisation équivalent, ¢’est-a-dire 1:2, le matériau sur silice ne présente pas
encore de morphologie particuliére, mais qu’il n’est pas enrobé d’une gangue de brome di aux
lavages successif au méthanol qui ont bien permis de solubiliser plus efficacement le sel de
bromure. Ces remarques sont aussi valables en comparant avec la voie covalente ou des objets

homogenes, denses, facettés d’environ 50 pum, sont obtenus.
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11.4.2.2.1.2. Assemblages a base d’oxyde de thorium

Figure 11. 35. Images MEB et MET des assemblages électrostatiques d’oxyde de thorium réalisés
avec un rapport de fonctionnalisation de 1:1 (a), 1:2 (b), 1:3 (c) et 1:4 (d).

La figure 11.35 représente 1’évolution de la morphologie des matériaux obtenus sur silice

en utilisant le connecteur di-anionique BDC en fonction du rapport de fonctionnalisation initial
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utilisé lors de 1’étape de post-fonctionnalisation des nanoparticules d’oxyde de thorium. Les
images MEB montrent la formation d’un matériau poreux constitué de grains micrométriques
sans morphologie particuliere pour les matériaux obtenus en utilisant des rapports de
fonctionnalisation de 1:1 et 1:2 ; ceux obtenus avec les rapports de fonctionnalisation 1:3 et 1:4
ne présentent qu’une faible part de porosité. 1l existe dans ces matériaux une porosité de surface
et une porosité interne sous forme de canaux présentant une ouverture sur la surface. (Des
images complémentaires sont disponibles en annexe A.4). A I’inverse de ce qui est observé
pour 1’assemblage ionique des nanoparticules d’oxyde d’uranium, le taux de fonctionnalisation
ne semble avoir qu un impact mineur sur la morphologie finale des matériaux formés a base de
nanoparticules d’oxyde de thorium. L’analyse des images MET montre que, pour I’ensemble

des matériaux étudiés, les nanoparticules se sont assemblées pour former des réseaux.

SiI’on compare maintenant les deux systémes d’oxyde, les assemblages étant réalisés a
concentration en colloide, en condition de synthese et en rapport de fonctionnalisation initiaux
équivalents, on constate que les comportements des deux systemes sont drastiquement
différents. Une des différences notables entre les deux systémes de nanoparticules réside dans
la morphologie non-sphérique des nano-objets a base d’oxyde de thorium. La forme en
« haricot » pourrait induire des orientations préférentielles lors de la formation des assemblages
a I’instar de ce qui est observé pour 1’assemblage de nano-batonnets [27]. Cette morphologie
en « haricot » pourrait étre a 1’origine de la porosité importante observée uniquement pour les

matériaux formés a partir des nanoparticules d’oxyde de thorium.

En utilisant la méthode d’assemblage sur gel de silice, nous avons étudi¢ I’influence de
la concentration en nanoparticule (U et Th) sur les matériaux obtenus pour divers rapports de

fonctionnalisation initial en passant de 10 mg/L a 2 mg/L.
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11.4.2.2.2.1. Assemblages a base d’oxyde d uranium

Figure 11. 36. Images MEB et MET des assemblages électrostatiques en milieu dilué d’oxyde

d’uranium réalisés avec un rapport de fonctionnalisation de 1:1 (a), 1:2 (b), 1:3 (c) et 1:4 (d).

La figure 11.36 présente les matériaux obtenus en milieu dilué en fonction du rapport de
fonctionnalisation des nanoparticules d’oxyde d’uranium en utilisant le connecteur di-

anioniqgue BDC. Comme observé précédemment, quel que soit le rapport initial de
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fonctionnalisation utilisé, les matériaux obtenus sont composés d’objets massifs de plusieurs
dizaines & plusieurs centaines de micrométres. Par contre la morphologie de surface de ces
objets micrométriques évolue en fonction du rapport initial de fonctionnalisation. En effet, pour
les rapports de fonctionnalisation supérieurs a 1’équimolaire (1:2, 1:3 et 1:4), on observe des
morphologies de surface plus ou moins bien définies allant de la plaquette hexagonale d’environ
1 pm (1:2) a des parallélépipédes hexagonaux (1:3) dont le nombre augmente en allant vers un
rapport de fonctionnalisation de 1:4. Comme précédemment décrit, le taux de fonctionnalisation
initial semble avoir un impact sur la morphologie finale du matériau lors de 1’assemblage
ionique des nanoparticules d’oxyde d’uranium méme en milieu dilué. De nouveau, la forme
hexagonale est retrouvée et se décline cette fois-ci en plaquettes pour le rapport de
fonctionnalisation 1:2 ou en petits parallélépipédes pour le 1:4. L’analyse des images MET
montre que, pour I’ensemble des matériaux étudiés, les nanoparticules se sont assemblées pour

former des réseaux.
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11.4.2.2.2.2. Assemblages a base d’oxyde de thorium

Figure 11. 37. Images MEB des assemblages électrostatiques en milieu dilué d’oxyde de thorium

réalisés avec un rapport de fonctionnalisation de 1:1 (a), 1:2 (b), 1:3 (c) et 1:4 (d).

La figure 11.37 représente les matériaux obtenus en fonction du rapport de

fonctionnalisation des nanoparticules d’oxyde de thorium en utilisant le connecteur di-
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anionique BDC en milieu dilué. L’analyse des images MEB montre encore une fois la formation
d’un matériau massif constitué de grains micrométriques. Par contre, la porosité, bien que
présente, semble beaucoup moins importante que lors des synthéses en milieu non dilué sauf
pour le rapport de fonctionnalisation 1:4. Le taux de fonctionnalisation, comme précédemment,
semble avoir un impact beaucoup plus faible sur la structuration des matériaux a base de
nanoparticules d’oxyde de thorium. L’analyse des images MET montre que les nanoparticules

se sont regroupées les unes avec les autres pour former des réseaux denses.

Afin d’évaluer I’impact de la topologie du connecteur poly-anionique sur la
morphologie du matériau final, une étude a été réalisée en substituant le connecteur di-
anionique BDC par le connecteur tri-anionique BTC. Le mode opératoire est la méme que celui

présenté précédemment, et 1’étude est réalisée pour divers rapports de post-fonctionnalisation.
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11.4.2.2.3.1. Assemblages a base d’oxyde d uranium

Figure I1. 38. Images MEB et MET des assemblages électrostatiques avec le connecteur BTC et

I’oxyde d’uranium réalisés dans un rapport de fonctionnalisation de 1:1 (a), 1:2 (b), 1:3 (c) et 1:4

(d).

La figure 11.38 montre les matériaux obtenus en fonction du rapport de
fonctionnalisation des nanoparticules d’oxyde d’uranium en utilisant une suspension colloidale

a 10mg/ml et le connecteur tri-anionique BTC. Les images MEB montrent que les matériaux
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obtenus sont constitués de grains ne présentant pas de morphologies bien définies quel que soit
le rapport de fonctionnalisation, a contrario de ce qui a été observé lors de I’utilisation du
connecteur di-anionique BDC. Les images MET semblent ici mettre en évidence une
modification de la morphologie des nanoparticules et la formation d’assemblages de type

« fractale », relativement cohérent avec la morphologie a I’échelle micrométrique.
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11.4.2.2.3.2. Assemblages a base d’oxyde de thorium

Figure 11. 39. Images MEB et MET des assemblages électrostatiques avec le connecteur BTC et

I’oxyde de thorium réalisés dans un rapport de fonctionnalisation de 1:1 (a), 1:2 (b), 1:3 (c) et
1:4 (d).
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La figure 11.39 présente les matériaux obtenus en fonction du rapport de
fonctionnalisation des nanoparticules d’oxyde de thorium en utilisant le connecteur tri-
anionique BTC. L’analyse des images MEB montre encore une fois la formation d’un matériau
poreux présentant un systéme de canaux internes plus prononcés que dans le cas des
assemblages réalisés en utilisant le connecteur di-anionique BDC, et ce, quel que soit le rapport
de fonctionnalisation. Le rapport de fonctionnalisation, encore une fois, ne semble avoir qu’un
impact mineur sur la morphologie des matériaux formés a partir des nanoparticules d’oxyde de
thorium. A 1’échelle nanométrique, a partir du rapport de fonctionnalisation 1:2 les images MET
montre 1’apparition de pores plus ou moins organisés en lien avec la morphologie observée a

I’échelle micrométrique.
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I1.5. Conclusion

Des nanoparticules d’oxyde d’uranium et de thorium ont pu étre synthétisées par voie
sol-gel non hydrolytique. Des analyses par MET montrent qu’elles ont des diamétres moyens
respectivement de 4,6 nm et 3,5 nm avec une dispersion en taille plus importante pour ThOo.
Elles ont été caractérisées par diffraction des rayons X révélant la formation de phases UO: et
ThOo». Les analyses par thermogravimétrie et par infrarouge ont permis de déterminer que les
nanoparticules d'oxyde d'actinide sont stabilisées en surface par des molécules d'acide oléique.
La quantité de molécules stabilisantes a pu étre calculée ainsi que le mode d’interaction avec la
surface des nanoparticules. Ainsi, pour les nanoparticules d’UQO2, environ 270 molécules
d’acide oléique sont présentes a la surface (soit 4 acide oléique nm?) en étant coordonnées
majoritairement de facon chélatante bidente tandis que pour celles de ThO2, environ 100
molécules d’acide oléique sont présentes a la surface (soit 2,6 acide oléique nm?) en étant

coordonnées majoritairement de facon bidente pontante.

De maniére a rendre les nanoparticules réactives, 1’étape de post-fonctionnalisation a
permis d’échanger les molécules stabilisantes a la surface des nanoparticules par des molécules
d’intérét permettant d’envisager par la suite la formation de liaisons covalentes ou ioniques.
Apres une réaction d’échange basée sur un équilibre thermodynamique, la substitution a été
mise en évidence par analyse infrarouge en observant sur les spectres la présence des bandes
de vibrations caractéristiques des fonctions réactives. Une étude préliminaire (suivie par RMN
'H) menée sur la substitution par la molécule possédant la fonction terminale N3 a permis
d’estimer un taux de fonctionnalisation de 75 % en utilisant un rapport molaire initial de 2:1

(molécule d’intérét/acide oléique).

Les nanoparticules post-fonctionnalisées ont ensuite été utilisées pour former des
assemblages micrométriques en suivant deux voies de synthese distinctes. Dans le cas de la
voie covalente, 1’utilisation des nanoparticules post-fonctionnalisées a base d’oxyde d’uranium
conduit a la formation de grains denses dont la croissance peut étre modulée en utilisant une
technique de croissance sur gel de silice. Par contre, I'utilisation des nanoparticules post-
fonctionnalisées a base d'oxyde de thorium conduit systématiquement a la formation d’un
matériau présentant une forte porosité de surface et interne (présence de canaux). La voie
d’assemblage covalente implique I’utilisation d’un catalyseur au cuivre (Cul) difficile a

¢liminer aprés assemblage que 1’on retrouve inclus dans les matériaux nanostructures. Dans le
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cas de la voie ionique, I’utilisation des nanoparticules post-fonctionnalisées a base d’oxyde
d’uranium conduit a la formation de matériaux présentant différentes morphologies denses
basees sur des formes hexagonales en utilisant une technique de croissance sur gel de silice. Par
contre, I’utilisation des nanoparticules post-fonctionnalisées a base d'oxyde conduit de nouveau
a la formation d’un matériau présentant une forte porosité de surface et interne (présence de
canaux). Les connecteurs utilisés dans cette voie ainsi que les rapports de fonctionnalisation ont

permis d’obtenir différentes morphologies.

Ces résultats laissent envisager que la morphologie de base des nanoparticules ainsi que
le connecteur ont un impact direct sur la morphologie finale du matériau puisque la quasi-
sphéricité des nanoparticules d’oxyde d’uranium mene a chaque fois & des matériaux denses
tandis que les nanoparticules d’oxyde de thorium branchées ménent & des matériaux poreux.
De plus, la nature du connecteur joue aussi un réle important. Le BTC permet une organisation
a I’échelle du nanometre a la fois dans le cas de I’oxyde d’uranium et de I’oxyde de thorium
contrairement au BDC bien que le BDC permette 1’obtention de morphologies plus définies a

I’échelle micrométrique dans le cas de I’oxyde d uranium.
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v" Conservation de la couche dense de ligand aprées fonctionnalisation
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v" Conservation de la dispersibilité des NPs d”UO- apres fonctionnalisation

v’ Structures denses organisées majoritaires
sur base hexagonal pour les NPs d’UO>

v’ Structures poreuses en surface et en
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v' Impact direct de la morphologie de la
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II1.1. Introduction

Dans le cadre de cette étude, un intérét particulier a été porté a la synthese de matériaux
nanostructurés mixtes de type Actinide; - Actinide; et Actinide - Métaux de transition. Le
controle de 1’assemblage a 1’échelle nanométrique permet d’obtenir des matériaux modeéle qui
pourront servir par exemple a la compréhension du comportement de certains matériaux mixtes
rencontrés dans le cycle du combustible irradié. Les assemblages de nanoparticules conduisant
a la formation des matériaux mixtes nanostructurés étudiés seront réalisés en se basant
entierement sur les différentes voies décrites au cours du chapitre Il. La formation de matériaux
mixtes a base de nanoparticules repose sur 1’idée de contréler leur morphologie, leur
composition chimique ainsi que leur homogénéité a I’échelle nanométrique. Le contrdle de ces
arrangements a I’échelle nanométrique s’inscrit également dans une volonté de conserver des
propriétés issues du monde nanométrique au sein d’un matériau structuré a plus grande échelle,
créant ainsi la notion de propriétés collectives [1]. Cette notion de propriété collective
actuellement utilisée dans le domaine de la medecine [2] ou de la catalyse [3] pourrait avoir un

intérét pour les matériaux de 1’énergie.

Dans ce chapitre, une étude de la formation de matériaux mixte a base de nanoparticules
d’oxydes d’actinides UO2-ThOz servant de modele pour le combustible MOXx sera realisée. La
synthése de systeme UO>-Métal de transition présente un intérét particulier pour la
comprehension du comportement de certains produits de fission dans le combustible irradié
comme les métaux nobles (Pd, Rh) [4]. Pour modéliser ce dernier systeme et valider I’approche,
des nanoparticules d’or seront utilisées, car leur synthese et leur fonctionnalisation de surface

sont plus simples a réaliser que dans le cas des platinoides.

Ce chapitre s’articule autour de quatre parties présentant des essais préliminaires de
formation de matériaux mixtes nanostructurés. La premicre partie de 1’étude consiste au
développement de la synthése de nanoparticules d’or de taille et de morphologie controlées et
a leur caractérisation. Leur fonctionnalisation avec des molécules d’intéréts sélectionnées pour
permettre les assemblages par voies covalente et ionique sera abordée dans la seconde partie de
ce chapitre. Les deux derniéres parties s’attacheront respectivement a la conception et a la
caractérisation de matériaux mixtes a base d’oxyde d’uranium et d’oxyde de thorium puis de

matériaux mixtes a base d’oxyde d’uranium et d’or. Cette partie permettra de valider I’approche

161



Chapitre 111 : Synthese de matériaux nanostructures a base d’oxyde d’uranium et de thorium

mise en place dans le chapitre II sur des systémes mixtes et de controler I’homogénéité (soit en

séquence controlée par la voie covalente, soit de maniére statistique par la voie ionique).
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III.2. Synthese et caractérisation des nanoparticules d’or

L’ensemble des synthéses de nanoparticules d’or sont réalisées sous flux d’argon et
découlent d’une adaptation de la synthése proposée par Peng et al. [5] dont le protocole précis
est présenté en annexe A.2. Dans un ballon tricol de 100 mL, 5 mL d’heptane dégazés sous vide
sont melanges a 50 mg d’acide tétrachloraurique (HAuCls) et 5,5 mL d’oleylamine (OAm) a
18°C. 22 mg de bromure de tetra-n-butylammonium dissout dans 0,5 mL d’heptane et 0,5 mL
d’0OAm sont ajoutés puis le mélange est laissé sous agitation pendant 1 heure. Les
nanoparticules sont ensuite centrifugées puis lavées trois fois a I’éthanol avant d’étre
séchées sous vide pendant 20 minutes. Afin de déterminer leur taille ainsi que la distribution en
taille, les nanoparticules sont analysées par microscopie électronique en transmission. Les

images MET des nanoparticules obtenues sont représentées sur la figure 111.1.
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Figure 111. 1. Images MET et comptage des nanoparticules d’or
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L’image MET présentée ci-dessus montre que les nanoparticules d’or sont de forme
quasi-sphérique et de taille relativement homogene. La taille moyenne a été déterminée par
analyse d’images de la méme fagon que celle décrite dans le chapitre I1I partie 2. La répartition
en taille montre une distribution centrée sur 4,8 nm avec un écart-type de 0,4 nm. Les
nanoparticules d’or sont globalement homogenes en taille puisque que la distribution est fine
avec un écart-type de moins de 10 %. Cette valeur est 1égérement supérieure a 1’écart-type
obtenu pour les nanoparticules d’UO> (6,4 %) et a celui reporté dans la littérature par Peng et
al. (7 %). Comme pour toutes les syntheses de nanoparticules réalisées en présence d’agent
stabilisant, la couche de molécules organiques coordonnées a la surface des nanoparticules
permet d’éviter I’agrégation et contribue a une bonne dispersion des nanoparticules en solution.
La présence de cette molécule, qui est dans ce cas présent, de I’oleylamine est mise en évidence

par analyse infrarouge en mode ATR comme cela est visible sur la figure 111.2.
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Figure I11. 2. Analyse infrarouge en mode ATR de I’oleylamine pure (vert) et des nanoparticules

d’or (jaune).
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La figure I11.2 présente les spectres infrarouges des nanoparticules d’or ainsi que de
I’oleylamine pure. Il est visible sur le spectre de I’oleylamine en vert la présence de la bande de
vibration d’élongation de la liaison C-N caractéristique de la fonction amine a 1378 cm™. Sur
le spectre infrarouge des nanoparticules d’or stabilisées, cette bande de vibration est présente a
1376 cm prouvant la présence de 1’oleylamine autour des nanoparticules d’or. La bande de
vibration caractéristique de la déformation dans le plan de la liaison N-H a 1592 cm™ est
retrouvée sur le spectre infrarouge des nanoparticules d’or a 1605 cm™. La bande de vibration
de déformation des liaisons C-H de la double liaison de la molécule d’oleylamine stabilisante
a 1462 cm™ est également présente a 1458 cm™ sur le spectre des nanoparticules. En ce qui
concerne les bandes de vibration 1’élongation symétrique et asymétrique présentes a 2851 et
2917 cm caractéristiques des groupements CH2 des chaines alkyles de 1’oleylamine, on
observe un décalage vers les plus bas nombres d’ondes indiquant, comme explicité dans le
chapitre II, la formation d’une couche d’oleylamine relativement dense autour des
nanoparticules. De ce fait, la présence de molécules d’oleylamine est vérifiée autour des

nanoparticules d’or.
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Figure 111. 3. Analyse thermogravimétrique des nanoparticules d’or.

L’analyse thermogravimétrique des nanoparticules d’or est réalisée avec une montée en
température de 10°C/min sous air. Le résultat obtenu est présenté sur la figure I11.3. Le

graphigue montre plusieurs pertes de masse successives intervenant entre 100 °C et 500 °C. La
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premiére perte de masse intervenant entre 100 °C et 180 °C provient probablement de
I’évaporation des molécules d’eau faiblement et fortement liée aux nanoparticules
correspondant environ 0,6 % de perte de masse. La présence de molécules d’eau provient trés
probablement des manipulations sous air des nanoparticules avant leur analyse. A partir de 180
°C jusqu’a 500 °C, la courbe change brutalement de pente par deux fois et montre une
décomposition beaucoup plus importante. Cette nouvelle phase de décomposition correspond a
une perte de masse totale de 9,4 % attribuable a la décomposition de la couronne de molécules

organiques stabilisant les nanoparticules.

La partie organique décomposée lors du traitement thermique correspond uniquement a
I’oleylamine présente a la surface des nanoparticules. Ce qui signifie donc que 9,4 % de la
masse initiale (21,3 mg) est constituée par de I’oleylamine. Si les hypothéses suivantes sont

émises :

e Les nanoparticules sont sphériques et de diametre 4,8 nm.
e La distribution en taille est suffisamment faible pour considérer qu’elles ont
toutes la méme taille.

e 9,4 9% de la masse initiale est de I’oleylamine liée aux nanoparticules.

I1 est possible d’estimer le nombre de molécules d’oleylamine présentes a la surface
d’une nanoparticule grace au volume des nanoparticules comme cela a été fait dans le chapitre
III lors de I’étude des nanoparticules d’UO> et de ThO,. D’apres les calculs effectués, il y a
donc environ 260 molécules d’oleylamine dans la couronne de ligand autour d’une
nanoparticule d’or. Ce nombre est du méme ordre de grandeur que celui trouvé pour I’acide
oléique décorant la surface des nanoparticules d’UO2 qui possedent approximativement la

méme taille.

4mr3
Volumeypg 4y, = = 57,906 nm® (1)

M .
masseépleylamine = % = 4,692 X 10_229 (2)
a

masseyps = Vyps X dgpy = 5,518 X 10720 g avec dy,, = 19,3 g/cm3 (3)
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18,7% X% 21,3 mg 18 ) ., )
Nbrjleyiamine = = 7,548 X 10*° Oleylamine dans l'échantillon (4)

moleylamine

(100 — 18,7)% x 21,3 mg
Nbryps =

= 2,804 X 10'® NPs dans l'échantillon (6)
Myps

Nbrole lamine .
Nbr7oleylamine /nps = # =~ 260 Oleylamine /NPs (7)
Nps
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II1.3. Post-fonctionnalisation des nanoparticules d’or

La couche de molécules organiques stabilisantes étant constituée d’oleylamine, il n’est
pas possible d’envisager la formation d’assemblages par voie covalente ou par voie ionique.
Comme dans le cas des nanoparticules d’UO; et de ThOg, il est donc nécessaire de placer a leur
surface des molécules réactives qui permettront la formation d’assemblages covalents ou
ioniques une fois mises en contact. De ce fait, il est nécessaire dans un premier temps de
sélectionner des molécules réactives adaptées aux caractéristiques des nanoparticules d’or. Il
est reporté dans la littérature que 1’or (degré d’oxydation 0) a 1’état nanométrique posséde une
forte affinité avec les atomes de soufre [6], [7]. Ces résultats sont basés sur la théorie HSAB
(Hard Soft Acid Base) [8] qui repose sur le fait qu’un acide de Lewis dur s’associera plus
facilement avec une base de Lewis dure et inversement pour un acide de Lewis mou. Or les
métaux nobles a I’¢tat d’oxydation 0 sont généralement considéres comme des acides de Lewis
mous. Le choix s’est donc porté naturellement sur des molécules possédant une fonction de
type thiol (qui est une base de Lewis molle) a une extrémité de maniére a assurer la coordination
avec la surface des nanoparticules d’or, et une fonction réactive a ’autre extrémité. Afin de
réaliser un assemblage covalent, les fonctions terminales réactives seront les mémes que dans
le cas des nanoparticules d’oxydes d’actinides du chapitre II, a savoir une fonction alcyne et
une fonction azoture : les molécules retenues sont le 11-azido undécane-1-thiol (N3 : Molécule
4) et le 10-undécyne-1-thiol (C=CH: Molécule 5). Ces deux molécules ne sont pas
commerciales, elles seront donc synthétisées (leurs protocoles de synthése sont décrits avec
précision dans les annexes A.3). Dans le cas des assemblages ioniques, les molécules
sélectionnées sont commerciales et largement utilisées dans la littérature. Les molécules
retenues sont le bromure de N,N,N-triméthyl(11-mercaptoundecyl)ammonium (TMA) et
I’acide 11-mercaptoundecanoique (MUA) [9], [10]. Les molécules choisies sont présentées sur

la figure 111.4.
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W SH 10-Undécyne-1-thiol

11-Azido undécane-1-thiol

Br Bromure de NN, N-triméthyl(11-mercaptoundecyl)ammonium
(TMA)
HS
/\/\/\/v\)\ Acide 11-mercaptoundecanoique (MUA
HS OH p que (MUA)

Figure 111. 4. Liste des molécules permettant les assemblages covalents et ioniques.

I11.3.1. Echange de ligands (post-fonctionnalisation)

De la méme maniere que dans le chapitre 11, I’objectif de cette étape consiste a échanger
le maximum de molécules d’oleylamine en surface des nanoparticules en les substituant par les
molécules réactives précédemment citées. Les molécules a échanger sont cependant cette fois-
ci de taille inférieure (oleylamine C1g vs molécules réactives C11), de fonction de complexation
et de conformation différentes. Cette étape d’échange sera régie par un équilibre déplacé vers
la complexation de la fonction possédant I’affinité la plus élevée avec la surface d’or. De plus,
comme tout équilibre, il est possible de le déplacer si I’on force le systéme a accepter plus de
molécules réactives. Ainsi, pour toutes les réactions d’échange de ligands dans cette étude, un
tres large exces de molécules réactives sera introduits afin d’atteindre un échange maximal
(supérieur a 50 fois la quantité molaire d’oleylamine autour des nanoparticules déterminées

précédemment).

Les nanoparticules d’or isolées sont dispersees dans du toluéne a la concentration de 1
mg/mL. La solution colloidale est alors placée dans un bain a ultrasons afin de séparer les

potentiels agrégats formés suite au séchage des nanoparticules. A cette concentration, une
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solution limpide de couleur rouge-violette caractéristique de nanoparticules d’or d’une taille

proche de 5 nm [11] est obtenue (figure 111.5).

Figure I11. 5. Solution colloidale & 1 mg/mL de nanoparticules d’or de 4,8 nm.

e Dans le cas des molécules réactives de la voie covalente, un large excés molaire est ajouté
directement dans la solution colloidale avant d’étre agitée pendant 2 heures. Les

nanoparticules sont lavées au méthanol trois fois avant d’étre dispersées dans du toluéne.

e Dans le cas des molécules réactives nécessaires a la mise en place de la voie ionique, les
molécules organiques sont solubilisées en trés large excés dans 0,5 mL de méthanol. Puis
les deux solutions sont mises en contact et le milieu réactionnel est agité pendant 2
heures. Ensuite, deux procédés de purification sont opérés en fonction de la solubilité de

la molécule réactive utilisée :

» Pour la molécule de TMA, de I’acétate d’éthyle est ajouté afin de déstabiliser la
solution colloidale et de faire précipiter les nanoparticules. Trois lavages sont
effectués avec ce solvant avant de redisperser les nanoparticules dans du méthanol.

» Pour le MUA, un mélange volume a volume de méthanol et de dichlorométhane est
utilisé pour effectuer les lavages. Trois lavages sont effectués avec ce solvant avant

de redisperser les nanoparticules dans du méthanol.
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[11.3.2. Caractérisation des nanoparticules apres fonctionnalisation

[11.3.2.1. Nanoparticules d’or fonctionnalisées avec les molécules de la

voie covalente

Une fraction des nanoparticules obtenues aprés échange est analyseée par spectroscopie
infrarouge. Les spectres infrarouges de nanoparticules d’or fonctionnalisées sont présentés en

figure 111.6
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Figure 111. 6. Analyse infrarouge en mode ATR des nanoparticules d’or fonctionnalisées avec la
molécule 4 possédant la fonction Ns (violet) et avec la molécule 5 possédant la fonction C=CH
(bleu).
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Sur les deux spectres, la présence de la bande de vibration caractéristique des fonctions
terminales réactives est détectée : a 2090 cm™ pour la bande de vibration d’élongation de la
fonction N3 sur le spectre violet et & 3299 cm™ pour la bande de vibration d’¢longation C-H de
la triple liaison carbone-carbone terminale sur le spectre bleu. Ces deux signaux prouvent la
présence des molécules réactives autour des nanoparticules. Cependant, sur les deux spectres,
sont visibles les bandes a 1460 cm™ et 1458 cm™ pouvant étre attribué a la bande de vibration
d’¢élongation des liaisons C-H d’une double liaison signifiant qu’il est possible qu’il reste de

I’oleylamine sur la surface de la nanoparticule.

Aux hauts nombres d’onde, les bandes de vibrations d’élongation asymétrique et symétrique
des liaisons CH2 présentes sur la molécule 4 possédant la fonction N3 sont situées & 2923 cm*
et 2853 cm™ et pour la molécule 5 possédant la fonction C=CH a 2915 cm™ et 2848 cm™. Pour
les molécules libres, les signaux vas(CH2)iibre €t vs(CH2)iibre SONt respectivement a 2924 cm™ et
2853 cm™ pour la molécule 4 possédant la fonction N3 eta 2921 cm™ et 2852 cm™ pour la
molécule 5 possédant la fonction C=CH. Un shift trés important est visible dans le cas la molécule
5 possédant la fonction C=CH (Avas(CH2) = 6 cm™ et Avs(CH2) = 4 cm™) alors que ce shift est
beaucoup plus faible pour la molécule 4 possédant la fonction N3 (Avas(CH2) = 1 cm™ et Avs(CH>)
= 0 cm™) [12]. Cela laisse supposer que, la molécule 5 possédant la fonction C=CH permet
certainement 1’obtention d’une monocouche beaucoup plus compacte autour des nanoparticules
que dans le cas de la nanoparticule de départ n’ayant que des oleylamines (vas(CH>) et vs(CHz)
sont respectivement 8 2917 cm™ et 2851 cm?) leur surface. La couche de la molécule 4 possédant
la fonction N3 est dans un état moins compact qu’avec 1’oleylamine [13]. La différence de
compacité entre les deux couches autour des nanoparticules peut venir du fait que la substitution
est moins bonne qu’avec la molécule 5 possédant la fonction C=CH puisqu’il semble qu’il reste

de I’oleylamine.
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100 nm

:oo“

Figure I11. 7. Clichés MET des nanoparticules d’or fonctionnalisées avec le ligand possédant la
fonction C=CH (a) le ligand possédant la fonction N3 (b).

Sur la figure 111.7 les clichés MET montrent les nanoparticules apres fonctionnalisation
avec les molécules d’intérét de la voie covalente. Les nanoparticules d’or fonctionnalisées avec
la molécule 5 possédant la fonction C=CH présentent une certaine agglomération des
nanoparticules contrairement a celles fonctionnalisées avec la molécule 4 possédant la fonction
Nz qui sont toujours relativement bien dispersées. Aucune variation de taille n’est visible. Cet
effet peut venir d’une simple différence de concentration du colloide lors du dép6t. En séchant

celles étant plus concentré se sont regroupées entre elles.

111.3.2.2. Nanoparticules d’or fonctionnalisées avec les molécules de la

voie ionique

Une fraction des nanoparticules obtenues aprés échange est analysée par spectroscopie
infrarouge. Les spectres infrarouges de nanoparticules d’or fonctionnalisées sont présentés en
figure 111.8.
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Figure 111. 8. Analyse infrarouge en mode ATR des nanoparticules d’or fonctionnalisées avec le

ligand TMA (vert) et avec le ligand MUA (rouge).

Sur le spectre infrarouge (en vert) des nanoparticules d’or fonctionnalisées avec le
ligand TMA, les bandes de vibration caractéristiques de la fonction ammonium terminale sont
visibles & 3442, 1650 et 1481 cm™. Sur le spectre infrarouge (en orange) des nanoparticules
fonctionnalisées avec le MUA, la bande de vibration d’élongation de la liaison C=0 de la
fonction acide carboxylique terminale est présente a 1709 cm™. La présence de ces signaux
montre que 1’étape de fonctionnalisation conduit a la substitution au moins partielle des
molécules d’oleylamine. Sur les deux spectres infra-rouge, il est difficile de repere les bandes
de vibrations caractéristiques de I’oleylamine initialement présente a la surface des
nanoparticules d’or, traduisant potentiellement d’une substitution importante par les molécules

réactives.

Aux hauts nombres d’onde, les bandes de vibrations asymétriques et symétriques des

liaisons CH2 présente sur la molécule de TMA apparaissent a 2922 cm™ et 2852 cm™ et pour la
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molécule de MUA & 2920 cm™ et 2851 cm™. Pour les molécules libres, les signaux vas(CH2)iibre
et vs(CHa2)iibre SONt respectivement a 2915 cm™ et 2849 cm™ pour la molécule de TMA et 4 2916
cm? et 2851 cm™ pour la molécule de MUA. Le shift est présent dans les deux cas, pour la
molécule de TMA (Avas(CH2) = 7cm™ et Avs(CH2) = 3 cm™) alors que ce shift est beaucoup
plus faible pour la molécule de MUA (Avas(CH2) = 4 cm™ et Avs(CH2) = 0 cm™). De ce fait, on
observe que le ligand TMA permet 1’obtention d’une monocouche beaucoup plus compacte
autour des nanoparticules que dans le cas du ligand MUA et que seul le TMA forme une couche
plus compacte que ’oleylamine (vas(CH2) et vs(CH2) sont respectivement a 2917 cm™ et 2851

cm™).

Figure 111. 9. Clichés MET des nanoparticules d’or fonctionnalisées avec) le ligand MUA (c) et
avec le ligand TMA (d).

Sur la figure 111.9, les clichés MET montrent les nanoparticules apres fonctionnalisation
avec les ligands d’intérét. Dans les deux cas, les nanoparticules sont toujours sphériques et sont
toujours de 4,8 nm (mesur¢ par analyse d’image). Celles-ci n’ont pas subi de modification lors

de I’étape de post-fonctionnalisation.
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III1.4. Assemblages monométalliques des nanoparticules d’or

Afin de valider le fait que les nanoparticules d’or fonctionnalisées sont susceptibles de
former des assemblages par les voies covalente et ionique, des essais de synthése de matériaux

nanostructurés monomeétalliques a base de nanoparticules d’or ont été réalisés.

111.4.1. Assemblage par voie covalente

Le matériau a base de nanoparticules d’or formé par assemblage covalent est obtenu en
mettant en contact deux solutions colloidales contenant respectivement les nanoparticules
fonctionnalisées avec la molécule 5 possedant la fonction C=CH et avec la molécule 4
possedant la fonction N3. Comme décrit dans le chapitre précédent, afin de permettre la réaction
de click-chemistry entre les deux fonctions concernées, il est nécessaire d’introduire un
catalyseur au cuivre | (0,4 %m). Pour cela, dans un vial, 1,4 mg de Cul sont dissout dans 0,66
mL d’acétonitrile puis mis dans un bain a ultrason afin de le solubiliser. Ensuite, 1 mL de chaque
solution colloidale a 10 mg/mL est ajouté a la solution contenant le catalyseur. La solution est

laissée en régime statique jusqu’a décoloration totale du mélange initialement rouge-violet.

Le matériau obtenu est lavé a 1’acétonitrile, puis a I’acétone et a 1’acétate d’éthyle afin
d’enlever les éventuelles traces d’impuretés résiduelles. Le matériau est alors analysé par
microscopie électronique a balayage et en transmission comme cela est représenté sur la figure
111.10.
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Figure 111. 10. Images MEB et MET de I’assemblage covalent de nanoparticules d’or.

La formation de grains semblables a des plaques micrométriques denses de plusieurs
dizaines de micromeétres est visible sur les images MEB du matériau a base de nanoparticule
d’or obtenu avec la voie covalente. Ces grains présentent une certaine rugosité de surface et
sont recouverts par endroits d’une gangue organique malgré les différents lavages effectués. De
plus, il est visible sur I’image MET que les nanoparticules forment désormais un réseau formeé
d’objets nanométriques de taille supérieur aux nanoparticules d’or initiales provenant
probablement de 1’agglomération de ces dernieres. Cette voie d’assemblage aboutit donc bien
a Dobtention d’un matériau nanostructuré présentant une morphologie en plaques

micrométriques.
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I11.4.2. Assemblage ionique

Des études, précédemment réalisées par A. M. Kalsin et al. ont montré qu’il est possible
de réaliser des assemblages ioniques extrémement bien organisés entre des nanoparticules
d’argent et d’or [14]-[17]. Nous avons donc essayé de reproduire ces procédures, mais en

systéme monométallique n’impliquant que 1’or.

L’assemblage de nanoparticule d’or par la voie ionique se fait ici sur les nanoparticules
ayant eté fonctionnalisées avec le TMA et le MUA. A contrario de la procédure utilisée avec
les nanoparticules d’oxyde d’actinide, la présence additionnelle d’une molécule poly-anionique
dans le milieu réactionnel n’est pas nécessaire. A partir de chaque lot de nanoparticules d’or,
une solution colloidale a 10 mg/mL dans du toluéne est réalisée. 0,5 mL de chague solution
colloidale sont prélevés avant d’étre placés dans un vial contenant 2 mL de DMSO et d’étre
agité une nuit. Le mélange rouge-violet se décolore petit a petit indiquant la diminution du
nombre de nanoparticules d’or isolée en suspension due a la formation d’un matériau massif.
Le matériau obtenu est lavé a I’acétonitrile puis a I’acétone et a 1’acétate d’éthyle afin d’enlever
les éventuelles traces d’impuretés résiduelles avant d’étre analysé par microscopie €électronique

a balayage et en transmission. Les résultats sont présentés sur la figure 111.11.
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Figure I11. 11. Images MEB et MET de I’assemblage ionique de nanoparticules d’or.

Sur les images MEB, le matériau a base de nanoparticules d’or obtenu avec la voie
ionique se présente sous la forme de plaques denses de plusieurs dizaines de micrométres de
large. En effet sur la tranche d’une plaque issue d’une cassure, aucune porosité n’est observable
a I’intérieur du matériau. Ces plaques présentent une topographie plane et lisse en surface. De
plus, il est visible sur I’image MET que les nanoparticules forment désormais un réseau
relativement bien organisé. Cette voie résulte donc dans 1’obtention d’un matériau
nanostructuré présentant une morphologie en plaques micrométriques a I’instar du matériau
obtenu par la voie covalente. La voie ionique semble conduire a un matériau mieux organisé a
I’échelle nanométrique sans toutefois atteindre le niveau d’organisation décrit dans la littérature

citée précédemment.
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Cette partie valide donc que 1’approche proposée permet bien d’envisager un couplage
covalent ou ionique avec les nanoparticules d’or fonctionnalisées et qu’il est possible
d’envisager la formation de matériaux mixtes. Dans la suite de ce chapitre, nous allons donc
aborder la synthése et la caractérisation dans un premier temps des matériaux mixtes a base

d’oxyde d’uranium et de thorium puis des matériaux mixtes a base d’oxyde d’uranium et d’or.
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III.5. Assemblages hétéro-métalliques des nanoparticules

I11.5.1. Assemblages mixtes a base d’oxyde d’actinides

Les deux voies sont basees sur les procedures élaborées dans le chapitre Il. Les
assemblages covalents et ioniques sont réalisés en utilisant la méthode sur gel de silice
précédemment décrite de maniére a essayer d’opérer un contrdle plus fin sur les assemblages.
Le catalyseur au cuivre nécessaire a la formation du pont triazole de la voie covalente sera de
nouveau dilué dans le gel de silice afin de ralentir sa diffusion est ainsi de permettre une
cinétique lente. Cette procédure sera répétée dans le cadre de la voie ionique en diluant le
connecteur di-anionique BDC dans la matrice de silice.

I11.5.1.1. Voie covalente

Pour cette voie d’assemblage, le méme protocole, que dans le cas des assemblages
monométalliques décrits dans le chapitre |1, est réalisé. 1 mL d’une solution colloidale a 10
mg/mL de nanoparticules de ThO> fonctionnalisées avec la molécule 2 possédant la fonction
Nz et 1 mL d’une solution colloidale a 10 mg/mL de nanoparticules d’UO. fonctionnalisées
avec la molécule 1 possédant la fonction C=CH sont déposés délicatement sur le gel de silice
contenant le catalyseur au cuivre. Le pilulier est laissé une heure en régime statique a
température ambiante avant disparition totale de la coloration sombre de la solution traduisant
de la déstabilisation de la solution colloidale. Le précipité obtenu est récupéré afin d’étre
analysé par MEB et MET. Une cartographie élémentaire EDS en MET a été réalisée pour
vérifier ’homogénéité de 1’échantillon a 1’échelle nanométrique. Les résultats sont présentés

sur la figure 111.12.
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Figure I11. 12. Image MEB (a), MET (b-c) et analyse élémentaire (d) de ’assemblage covalent
obtenu avec les nanoparticules d’oxyde de thorium et d’uranium a température ambiante

pendant 1 heure sur gel de silice. En rouge ThO,, en vert UOs.

Deux types de particules micrométriques de taille et de forme différentes sont visibles
sur I’image MEB (Figure 111.12.a). Certaines particules, identifiées par des fleches rouges sur
la figure 111.12.a, montrent un aspect granuleux et poreux en surface. Ces particules ressemblent
aux matériaux monométalliques poreux obtenus en utilisant les nanoparticules de ThO2 post-
fonctionnalisées. L’autre type de particules, identifiées par des fléches vertes sur la figure
I11.12.a, est caractérisé par des plaques micrométriques tres lisses. Cette morphologie se
rapproche de celle obtenue lors de I’utilisation des nanoparticules de UO2 post-fonctionnalisées
conduisant a la formation de matériaux nanostructurés monométalliques. L’observation de ces
deux types de morphologies laisse envisager la formation d’un matériau biphasé constitué¢ de

zones riches en ThO; et d’autres riches en UO2. Des analyses EDS ponctuelles ont été realisées
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et confirment que les plaques micrométriques lisses sont majoritairement composées d’oxyde
d’uranium tandis que les particules poreuses sont majoritairement composé d’oxyde de
thorium. Ce comportement pourrait étre relié a la cinétique lente de 1’assemblage induite par la
méthodologie utilisée. En effet, sur I’intervalle de temps de 1’assemblage, il est tout a fait
envisageable que les molécules réactives (possédant la méme fonction de coordination) situées
a la surface des différents lots de nanoparticules aient le temps de s’échanger (métathése)
conduisant a un mélange de nanoparticules d’UO> et de ThO> possédant en surface les deux
types de molécules organiques réactives (Figure 111.13). Ensuite, on peut envisager que
I’assemblage soit orienté par les morphologies des deux types de nanoparticules qui sont
drastiquement différentes, conduisant donc a une ségrégation de phase lors de la structuration

du matériau a 1’échelle micrométrique.

C=CH N, C=CH N
HC=C - N; N N _ HC=C N
c=CH 3 : C=CH 3
N L
ne=c @) o= 4 Ni— N, em— HOC N, 4 N——n,
s /
HC=C C=CH N; | \N3 N; C=CH N; C=CH
C=CH N C=CH C=CH

Figure I11. 13. Schéma représentatif du phénoméne de métathése entre les nanoparticules d’UO-

et de ThO; fonctionnalisées avec les ligands C=CH et Na.

Les clichés MET montrent quant a eux que les nanoparticules sont liées les unes aux
autres (figure 111.12.b) sous forme d’agrégats de plusieurs dizaines de nanometres (figure
I11.12.c) au sein desquels il est trés difficile de différentier les deux types de nanoparticules bien
que leurs morphologies soient différentes. L’analyse élémentaire met en évidence que méme a
I’échelle nanométrique, la ségrégation de phase est présente comme le montre 1’inclusion d’un
assemblage de nanoparticules riche en oxyde de thorium dans un assemblage de nanoparticules

riche en oxyde d’uranium (figure 111.12.d).
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[11.5.1.2. Voie ionique

Pour cette voie d’assemblage, 1 mL de chaque solution colloidale & 10 mg/mL (ou les
différentes nanoparticules ont été fonctionnalisées avec la molécule 3 possedant la fonction
NMe™) est prélevé et déposé délicatement sur le gel de silice dans lequel le connecteur di-
anionique BDC a été mélange. Apres plusieurs heures et une fois la solution colloidale
transparente, les objets présents a la surface du gel de silice sont récupérés pour étre analyses.
Le cliché MEB (Figure 111.14), les cartographies MEB-EDS (Figure Ill. 15) ainsi que les
analyses MET (Figure 111.16) ont été realisées pour caractériser la morphologie et la

composition chimique de 1’échantillon.

Figure I11. 14. Images MEB de I’assemblage ionique obtenu avec les nanoparticules de ThO; et

d’UO; en présence de BDC sur gel de silice (autre zone en annexe A.5).

Les clichés MEB montrent la présence d’entités denses sous forme de plaquettes parfois
facettées entourées d’un matériau granuleux d’apparence poreuse. En se basant sur les résultats
précédemment obtenus dans le chapitre 11, les objets micrométriques denses ressemblent a ceux
obtenus lors de I’assemblage des nanoparticules d’UO- tandis que le matériau poreux entourant
les plaquettes denses se rapproche de celui obtenu lors de 1’assemblage des nanoparticules de

ThO-.
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Figure I111. 15. Image MEB et cartographies élémentaires EDS de I’assemblage ionique obtenu

avec les nanoparticules de ThO; et d>UO; en présence de BDC sur gel de silice.

L’image MEB en mode électron rétrodiffusé de la figure 111.15 montre, a plus grande
échelle, la formation d’un matériau hétérogéne dans lequel une différence de contraste entre
des particules contenant des éléments lourds (Actinides) et des éléments plus légers. Ce
contraste est caractéristique d’une différence de densité électronique dans ce mode d’imagerie,
ce qui signifie qu’il y a des zones présentant des compositions élémentaires différentes.
L’analyse EDS alors réalisée sur cette méme zone montre dans un premier temps la présence
de grains de silice dispersés un peu partout dans I’échantillon. La présence de silice s’explique
par le mode de récupération de I’échantillon ; il est probable qu’une fraction de grains de silice
soit retenue avec le matériau. L’analyse montre également que des inclusions de grains a forte
teneur en oxyde de thorium sont présents de facon inhomogene dans une matrice d’oxyde
d’uranium. Cette analyse confirme une ségrégation de phase conduisant a 1’obtention d’un
matériau biphasé hétérogéne comme observé lors de I’utilisation de la voie covalente. Dans le
processus d’assemblage par voie ionique qui dans ce cas devrait étre de type statistique, puisque
les nanoparticules d’oxyde d’uranium et d’oxyde de thorium ont été fonctionnalisées avec le

méme ligand cationique, la formation de domaines micrométriques riches en uranium et
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d’autres riches en thorium peut potentiellement étre expliquée par la différence de morphologie

des nanoparticules de ThO2 et d”UO2 qui pourrait induire une différence de réactivité.

Figure 111. 16. Clichés MET-HR, MET et analyse élémentaire du matériau mixte a base de ThO;

et d°UO; formé avec le connecteur BDC sur silice.

A I’échelle nanométrique, le matériau est composé des nanoparticules assemblées entre
elles sans formation de morphologie particuliere ou d’arrangement cristallographique bien
défini comme le montre I’image MET-HR sur la figure 111.16. L’analyse élémentaire réalisée
par MET montre des zones riches en uranium et d’autre en thorium caractérisant une

ségrégation de phase a 1’échelle nanométrique.
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VI.5.2. Assemblages mixtes a base d’oxyde d’uranium et d’or par voie

ionique

L’intégralité des assemblages mixtes décrits dans cette partie est réalisée en solution
dans des tubes de 15 mL en mettant en contact deux ou trois lots de nanoparticules de nature
et/ou de fonctionnalisation différentes dispersées dans du toluene et en les agitant une nuit a
température ambiante. Pour chaque synthése, de la triéthylamine est ajoutée dans le milieu
réactionnel afin de déprotoner les fonctions acides carboxyliques du connecteur di-anionique
additionnel (assemblages cation-anion-cation) et/ou des molécules réactives positionnées a la
surface des nanoparticules d’or (assemblage cation-anion) permettant ainsi la formation des

interactions ioniques. Les quantités utilisées sont présentées dans la table I11.1.

uo; -
BDC ’ Au-NMe* Au-COO" Triéthylamine
NMe* (2:1)
a) U-Au 50%p-
50%m f:atlon— Absent 10 mg / 10mg 10,3 pL
anion
b) U-Au 20%n-
80%m cation- Absent 5,3 mg 7,9 mg 13,4 mg 13,6 uL
anion
c) U-Au 50%p-
50%m cation- Présent 9,8 mg 9,9 mg / 7,3 UL
anion-cation
d) U-Au 20%m-
80%n cation- Présent 4,8 mg 19,4 mg / 7,3 L
anion-cation

Table 111. 1. Tableau récapitulatif des quantités de matiére utilisées pour les synthéses

d’assemblage mixte a base d’UQO: et d’or.

La voie d’assemblage cation-anion (lignes a et b du tableau I11.1), faisant intervenir des
nanoparticules d’UQO> chargées positivement et des nanoparticules d’or chargées négativement,

devrait conduire a une répartition homogeéne des différentes nanoparticules au sein du materiau.
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A contrario, la voie d’assemblage cation-anion-cation avec utilisation de la molécule de BDC

devrait conduire a une répartition statistique des nano-objets dans le matériau (Figure 111.17).

- + + +
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- n | - . N
i @ - T+ +
/|\
+ + N . N
) ; +
N S
T - -
/|\ + + +
- + +
- o -
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Figure I11. 15. Schéma représentatif des deux types d’assemblages possibles anion-cation et

cation-anion-cation.

Une fois les solutions colloidales décolorees, généralement, signe de la fin de réaction,
les matériaux sont récupérés par centrifugation et lavés plusieurs fois a 1’acétate d’éthyle. Les
différents matériaux obtenus sont alors analysés par MEB (figure 111.18) et une cartographie
MEB-EDS associée est réalisée sur chaque échantillon (Figure 111.19, 20, 21, 22). Des analyses
MET et I’analyse élémentaire a 1’échelle nanométrique sont également réalisées afin de

déterminer I’homogénéité des échantillons (figure 111.23).
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: 2 500 pm 200 pm
Figure 111. 16. Image MEB des assemblages ioniques mixtes a base d’UO; et d’or. a) U-Au
50%m-50%m cation-anion, b) U-Au 20%m-80%m cation-anion, c) U-Au 50%m-50%, cation-

anion-cation et d) U-Au 20%m-80%m cation-anion-cation.

Sur I’ensemble des échantillons, les matériaux obtenus se présentent sous forme de
grains denses de plusieurs dizaines voire centaines de micrometres de larges plus ou moins
fracturés dont la morphologie ressemble a celles obtenues avec les p6les purs a base de

nanoparticules d’oxyde d’uranium et d’or.
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Figure I11. 17. Cartographies élémentaires U et Au de I’échantillon U-Au 50%m-50%n, cation-

anion et spectre EDS correspondant.
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Figure I11. 18. Cartographies élémentaires U et Au de I’échantillon U-Au 20%-80% cation-

anion et spectre EDS correspondant.
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Figure 111. 19. Cartographies élémentaires U et Au de I’échantillon U-Au 50%m-50%m cation-

anion-cation et spectre EDS correspondant.
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Figure I11. 20. Cartographies élémentaires U et Au de I’échantillon U-Au 20%-80%m cation-

anion-cation et spectre EDS correspondant.
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L’imagerie par électrons retrodiffusés laisse par contre apparaitre une différence de
contraste sur les échantillons qui est caractéristique d’une différence de densité de charge et
donc de composition chimique. La cartographie élémentaire et les spectres EDS en énergie
réalisés sur les échantillons U-Au 50 %m - 50 %m cation-anion-cation, 50 %m - 50 %m cation-
anion et 20 %m — 80 %m cation-anion, mettent clairement en évidence deux populations de
particules micrométriques dont I’une est trés majoritairement composée d’or et I’autre d’oxyde
d’uranium. Cette ségrégation de phase est difficilement explicable, notamment dans le cas des
assemblages ioniques cation-anion qui devrait conduire a une répartition contrdlée des nano-
objets comme illustré sur la figure III.17. En ce qui concerne 1’échantillon U-Au 20 %m — 80
%nm cation-anion-cation, seul de I’or a été détecté comme I’atteste le spectre EDS sur lequel les

signaux attribuables a I’uranium au-dessus de 3 KeV ne sont pas observés.

Dans le cas de I'utilisation de ce connecteur di anionique, il est possible qu’un effet
d’affinité intervienne en modulant la réactivité des nano-objets. Par contre, les nanoparticules
d’oxyde d’uranium et d’or étant de taille et de morphologie identiques, le phénoméne de
ségrégation de phase observé précédemment aurait da étre limité. De plus, aucun phénomeéne
de métathése n’est envisageable étant donné que les molécules organiques réactives, utilisées
pour fonctionnaliser les deux types de nanoparticules, présentent des fonctions dédiées a la
coordination différentes (carboxylate pour I’uranium et thiolate pour I’or). Il est alors possible
d’envisager que cette ségrégation de phase soit liée a la potentielle différence du taux de

fonctionnalisation.

Les analyses MET réalisées sur les différents échantillons permettent également de
mettre en évidence une ségrégation de phase a 1’échelle nanométrique comme illustré sur la

figure I11.23 pour I’échantillon U-Au 50 %m — 50 %m cation-anion.
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Figure 111. 21. Cliche MET, cartographies élémentaires Au (rouge) et U (vert), et analyse EDS

d’un site de I’échantillon U-Au 50%m-50%m cation-anion.

L’analyse MET permet de mettre en évidence la formation d’un réseau de
nanoparticules induit par I’assemblage ionique. Par contre, 1’analyse élémentaire montre une
ségrégation de phase a I’échelle nanométrique entre les deux types de nanoparticules. Sur
I’échantillon synthétisé par assemblage cation-anion avec des quantités équimassiques de
nanoparticules d’oxyde d’uranium et d’or, le réseau est formé de zones riches en or et d’autres
riches en uranium. Certaines de ces zones peuvent étre composées d’un seul élément ou des
deux ¢léments dans des proportions différentes (figure I11.23 et annexe A.4). L hétérogénéité

observée a I’échelle micrométrique est également observée a I’échelle nanométrique.

193



Chapitre 111 : Synthese de matériaux nanostructures a base d’oxyde d’uranium et de thorium

IT1.6. Conclusion

Au cours de cette étude, des nanoparticules d’or calibrées ont pu étre synthétisées par
voie réductrice. Ces nanoparticules possedent un diametre moyen de 4,8 nm et présentent une
faible dispersion en taille. Elles ont été caractérisées par analyse thermogravimétrique et par
spectroscopie IR-ATR, ce qui a permis de calculer la quantité d’oleylamine stabilisant leur
surface. De cette fagon, le nombre de molécules d’oleylamine stabilisantes a pu étre estimé aux
environs de 260 (soit 4 oleylamine/nm?) soit un résultat équivalent a celui obtenu sur les

nanoparticules d’UO- de taille similaire stabilisées par de 1’acide oléique.

L’¢tape de post-fonctionnalisation a permis d’échanger le ligand stabilisant
(oleylamine) a la surface des nanoparticules d’or par des ligands d’intéréts. Les molécules
d’intéréts sélectionnées sont composées d’une chaine alkyle terminée a une extrémité par divers
groupements réactifs et a I’autre extrémité par une fonction thiol connue pour son affinité pour
I’or. Ainsi, plusieurs lots de nanoparticules d’or post-fonctionnalisées ont été synthétisés, sans
modification de morphologie ou de taille par rapport aux nanoparticules d’or initiales. La post-
fonctionnalisation a été mise en évidence, par analyse infrarouge, en observant I’apparition des
bandes de vibration caractéristiques des fonctions terminales réactives. La formation de
matériaux nanostructurés homométalliques a base d’or a pu étre obtenue par les voies covalente
et ionique démontrant que les lots de nanoparticules d’or post-fonctionnalisées peuvent étre

utilisés pour la formation de matériaux mixtes.

Concernant les matériaux mixtes a base d’oxydes d’actinides U-Th, les voies
d’assemblage covalente et ionique ont conduit a I’obtention de matériaux nanostructurés
biphases constitués de particules micrométriques riches en oxyde d’uranium (plaquettes denses)
et de particules micrométriques riches en oxyde de thorium (particules poreuses). Les analyses
par MET montrent également que cette ségrégation a lieu a I’échelle nanométrique. Dans le cas
de la voie d’assemblage covalente, ce comportement peut étre relié a la fois & une métatheése
des ligands réactifs entre les nanoparticules d’oxydes d’actinide avant assemblage ainsi qu’a la
difference de morphologie des nano-objets utilises. Dans le cas de la voie ionique, la
ségrégation observée nécessite des études supplémentaires afin de déterminer 1I’importance de

la nature des nanoparticules (morphologie) ainsi que celle du milieu (constante diélectrique).

Les assemblages mixtes a base de nanoparticules d’oxyde d’uranium et d’or obtenus par

voie ionique ont mené a la formation de matériaux nanostructurés d’apparence homogene a
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I’échelle micrométrique constitués de particules denses de plusieurs dizaines de micrometres.
L’utilisation d’un connecteur di-anionique ne semble pas avoir d’influence sur la structuration
de ce type de matériaux. Par contre, les analyses MET ont permis de mettre en évidence une
ségrégation a 1’échelle nanométrique qui comme pour les matériaux mixtes U-Th nécessite des
études supplémentaires afin de determiner quels sont les verrous (nanoparticule et milieu) pour

permettre un contrdle efficace de I’assemblage.
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III.7. Fiche résumé du chapitre 111

Synthése par voie non-hydrolytique
Formation des nanoparticules calibrées de
4,8 nm avec une faible dispersion en taille

L’oleylamine stabilisante est complexée

v Environ 260 oleylamine/NPs

v Fonctionnalisation avec un trés large
exces (>1 :50) menant a une
fonctionnalisation quasiment totale.

v' Formation de plaquettes par voie covalente et ionique

v Présence d’impuretés et de défauts par la voie covalente

v Validation des ligands choisis pour ces nanoparticules

Morphologie mixte pour UQO,/ThO;:
dense pour les NPs d’UO; et poreuse pour
les NPs ThOa.

Ségrégation marquée pour 1I’ensemble des
mixtes synthétisés

Phénoméne de métathése pour la voie
covalente

Phénoméne  d’affinité  morphologique

pour la voie ionique
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IV.1. Généralité sur les matériaux lamellaires.

Parmi les différentes classes de matériaux, le développement de matériaux 2D,
notamment dans le cadre de 1’énergie, s’est fortement étendu au-dela du domaine du graphite
et inclus désormais les matériaux a base de métaux de transition de type oxyde/hydroxyde.
Ceux-ci sont plus stables chimiquement, plus compatibles avec les électrolytes, plus en accord
avec les objectifs environnementaux et sont plus facilement synthétisés [1]-[3]. Ces
caractéristiques sont importantes pour atteindre un objectif de durabilité et de co(t en termes de
stockage de I’énergie. Historiquement, le développement de ce type de matériaux se faisait
principalement de facon mécanique par utilisation de scotch ou par exfoliation chimique par
agitation [4], [5]. De nos jours la synthése de nanomatériaux lamellaires est un domaine d’étude
en pleine expansion. Différentes approches ont ét¢ mises en ceuvre afin de développer la
croissance anisotrope de morphologie 2D. De nombreuses équipes travaillant sur la synthése
non-hydrolytique ont réussi a obtenir des matériaux lamellaires posseédant différentes propriétés

optiques ou luminescentes.

Dans la majorité des cas, les matériaux lamellaires sont obtenus par formation in-situ
d’une molécule organique produite par la dégradation du solvant de synthése (alcool
benzylique). Cette molécule organique, produite de fagcon concomitante a la formation de nano-
objets, contribue a leur assemblage par des interactions n-7 entre les cycles aromatiques apres
interaction avec la surface des nano-objets. Par exemple, dans le cas de I’alcool benzylique, on
observe la formation d’anions benzoate a I’origine de la structuration des matériaux [6]. Il est
parfois nécessaire d’introduire dans le milieu un agent externe essentiel a la structuration. Par
exemple, en ce qui concerne les nanomateriaux lamellaires a base de tungsténe, le chlorure de
tungsténe servant de précurseur métallique est mélangé avec du mésylate de déféroxamine dans
de I’alcool benzylique. Sans utilisation de ce bio-ligand, la réaction provoque la formation de
nanoplaquettes d’oxyde de tungsténe ; la nanostructuration lamellaire est observée uniquement
en presence de ce bio-ligand. De plus, au-dela de la nécessité d’un agent externe, Julien Polleux
et al. [7] ont montré que la structuration de ce type de matériaux était fortement influencee par

la température de synthese comme présenté sur la figure 1V.1.
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Figure IV. 1. Formule topologique du mésylate de déféroxamine et clichés MET de

nanostructures d’oxyde de tungsténe synthétisées a différentes températures a rapport molaire

constant précurseur/DFOM. (a-c) 100°C, (d) 125°C, (e) 150°C, (f-h) 175°C [7].

Dans ce cas, I’augmentation de la température induit une modification de la structuration
du matériau. A 100 °C, on distingue une sur-structure hexagonale des nano-objets organisée en
domaines de tailles restreintes. A 125 °C, bien que I’organisation ressemble a la précédente, on
distingue la formation de nanofilaments. Cette formation de nanofilaments devient plus
marquée au fur et 2 mesure que ’on augmente la température de synthése. A 175 °C, les
nanofilaments sont devenus des nanofibres organisées en fagots imbriqués les uns dans les
autres laissant apparaitre une sous-structuration lamellaire. La température joue ici un role
primordial d’un point de vue de 1’organisation du systéme bien que celle-Ci ne soit possible

qu’en présence du bio-ligand.

Dans le cas du manganése, Park et al. ont synthétisé des matériaux hybrides lamellaires
a base d’oxyde de manganése en utilisant de nombreux solvants tels que 1’éther benzylique,
I’éther phénylique, I’oleylamine et 1’éther dioctylique. Pour cela, la synthése a été effectuée en

présence de dihydroxynaphtaléne qui a servi d’agent structurant pour I’assemblage des nano-
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plaquettes d’oxyde de manganese (MnO) par formation d’interactions n-n. Des analyses par
microscopie électronique en transmission ont permis de mettre en évidence 1’organisation
lamellaire des plaquettes d’oxyde métallique séparées par des molécules organiques, identifiées
par I’alternance de frange sombres et claires sur les clichés (figure 1V.2). La distance mesurée
entre deux franges inorganiques sombres successives correspond a la taille de deux molécules
de dihydroxynaphtaléne placées téte béche 1’une par rapport a I’autre [8]. De plus I’effet du
solvant a conduit a la formation de différentes morphologies pour les assemblages de
nanoplaquettes d’oxyde de manganése organisées en phase lamellaire (figure 1V.2). Les
morphologies vont du grain de riz (figure 1V.2.a) a la plaquette (figure 1V.2.b) puis au nano-
batonnet (figure 1V.2.c-d).

100 nm
—_—

n

n
\

Figure 1V. 2 Formule topologique du dihydroxynaphtaléne et clichés MET de nanobatonnets
synthétisés dans différents solvants. a) Ether benzylique (8nm), b) Ether phénylique (15nm), c)
Oleylamine (20 nm), d) Ether dioctylique (70nm) et représentation de I’organisation inter-
plaquette du dihydroxynaphtaléne [8].

207



Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

Ce type de nanostructures lamellaires s’étend également aux terres rares. La synthése
repose majoritairement sur une voie sol-gel non hydrolytique au cours de laquelle la
dégradation de 1’alcool benzylique conduit a la formation in-situ d’anions benzoates par une

réaction de type Cannizzaro (Figure 1V.3).

Q
©/\DH
o - H
0 H ’
e H —» =, *
0.

HO
Figure IV. 3. Mécanisme réactionnel de type Cannizzaro.

Les anions benzoates formés in situ interagissent avec la surface des nano-objets formés
et conduisent a une nanostructuration lamellaire comme on peut le constater clairement sur la
figure IV.4. La cohésion de la structuration lamellaire est liée aux interactions n-n des cycles
aromatiques des molécules de benzoate. Ce type de matériau lamellaire obtenu a partir de
précurseurs de terres rares présente une extinction systématique de la réflexion du troisieme
ordre en diffraction des rayons X. Cet effet existe, car la partie inorganique du matériau (partie
sombre non-transparente au MET) est deux fois plus épaisse que la partie organique (partie
transparente au MET). Ce comportement se retrouve dans le cas de I’oxyde d’yttrium [9], de

néodyme, de samarium et de gadolinium [10].
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Figure 1V. 4. Cliché MET et diffractogramme de nano oxyde d’erbium lamellaire [11]

L’ensemble des matériaux présentés possedent une grande stabilité thermique, car la
plupart d’entre eux conservent la nanostructuration lamellaire jusqu’a 400 °C comme c’est le
cas pour I’yttrium et ’erbium. Ce phénoméne est surprenant puisque la nanostructuration

repose sur des interactions faibles de type n-n entre les cycles aromatiques.

I1 existe également d’autres maniéres d’organiser un matériau a 1’échelle nanométrique
sous forme de phases lamellaires. En fonction des ligands stabilisants présents autour des
nanoparticules, qui possédent la plupart du temps de longues chaines alkyles, une évaporation
lente et contrdlée permet d’organiser les chaines entre elles. Cette organisation, contrdlée par
évaporation, a notamment permis la formation de matériaux lamellaires nanohybrides a base de
cerium et de lanthane [12]. La force motrice permettant la formation de ce type d’architecture
repose sur des interactions hydrophobes entre les chaines alkyles des ligands dont la téte

anionique interagit avec la surface des nano-objets a base de lanthanides (figure 1V.5).

e TR
5 b x’"."" i e ssesss - d=35nm
...;.'rcf."e.; Iy ‘°°'°"‘°‘°"’
o000

2 My \_y,\,i“ Aj

Intensity (a.u.)

I W

2 theta (dearee)
Figure IV. 5. MET, MET-HR et DRX de matériaux lamellaires a base de lanthanide [12].
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Dans 1’¢tude présentée dans ce chapitre, les matériaux lamellaires ont ét¢ obtenus par
une voie sol-gel non hydrolytique. La synthése utilisée est basée sur les résultats obtenus par
Damien Hudry sur la synthése de nanoparticules sphériques d’oxydes d’actinides [13]. La
différence vis-a-vis des travaux de Damien Hudry consiste a réaliser la synthese en une étape
en remplagant 1’acide oléique par un ligand ditopique tout en conservant les autres parametres
de synthese, afin de former la partie inorganique a base d’oxyde d’uranium et de I’assembler
de fagon concomitante. Le protocole envisagé est également différent de celui précédemment
décrit pour I’obtention des matériaux lamellaires a base de terres rares utilisant des ligands
monotopiques réalisés par Niederberger et al. Dans notre cas, 1’utilisation d’un ligand ditopique
devrait permettre de modifier I’interaction responsable de la structuration lamellaire par rapport
aux phénomeénes décrits dans la littérature. Le protocole envisagé sera réalisé a plus basse
température et sur un temps de réaction plus court que ceux qui ont pu étre répertoriés dans la

littérature.
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IV.2. Synthese et caractérisations structurales

IV.2.1. Synthese

Des travaux préliminaires réalisés dans 1’équipe par Damien Hudry ont conduit a
I’obtention de nanoparticules d’oxyde d’actinide stabilisées par de 1’acide oléique (OA) par
voie sol-gel non hydrolytique [14]. L’acide oléique a pour propriétés a la fois de stabiliser la
nanoparticule, mais aussi de contrdler sa croissance en interagissant avec la surface ; la fonction
acide carboxylique ayant une affinité avec les oxydes d’actinides [15], celle-ci ralentira la
croissance de la partie inorganique. L’utilisation d’acide oléique est largement documentée dans
la bibliographie en tant qu’agent stabilisant lors de la croissance de nanoparticules calibrées du
type oxyde de fer par exemple [16]-[20]. L’idée principale du projet, suite au développement
de cette méthodologie de synthese, est de vouloir ajouter au phénomeéne de
stabilisation/limitation de la croissance des nanoparticules un effet de structuration dans le but
d’obtenir un matériau hybride nanostructuré par assemblage de nanoparticules. Si une molécule
possédant une seule fonction complexante permet uniquement le phénomeéne de
stabilisation/limitation, une molécule possédant deux fonctions complexantes devra pouvoir,
en théorie, connecter deux nanoparticules dans une configuration particuliére. Cette approche
repose sur le fait que les molécules ditopiques notamment diacides carboxyliques sont depuis
quelques années fortement utilisées pour la synthese de matériaux hybrides. Plus
particulierement dans le cas de la synthése des MOFs (Metal-Organic Frameworks),
’utilisation de I’acide téréphtalique et de ces analogues est extrémement bien documentée
conduisant a la formation de nombreux composés hybrides a base de différents clusters
métalliques [21]-[23]. Il est également reporté, dans la littérature des MOFs, la formation de
matériaux hybrides a base de clusters d’oxyde d’actinides a base d’U(IV) [24], de Th(IV) [25]
et de Np(IV) [26] confirmant la possibilité d’obtenir un matériau hybride stable par cette voie

de synthese.

Le choix du ligand structurant diacide carboxylique est alors primordial. Pour cela,
plusieurs molécules organiques de tailles, de structures et de rigidités différentes ont été

envisagées (figure 1V.6).
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Figure V. 6. Formules de a) I’acide décanedioique b) ’acide tetradécanedioique c¢) I’acide
naphtaléne-2,6-dicarboxylique d) I’acide 4,4’-stilbéne dicarboxylique e) I’acide 1,4-phényléne

diacrylique

Au cours d’une synthése classique, en boite a gant inerte, 50 mg d’acetylacetonate
d’uranium (U(acac)s) et 2 équivalents molaires de ligand diacide carboxylique sont dissouts
dans 1,6 mL de dibenzylether (DBE) et 0,5 mL d’oleylamine (OAm). Cette solution est
introduite dans le pot en téflon d’une autoclave Parr® avant d’étre chauffée 1 heure a 160 °C
dans une étuve. Apres retour a température ambiante, de 1’éthanol absolu est ajouté a la solution
brune obtenue pour induire la précipitation du matériau hybride. La solution est centrifugée a
6500 rpm pendant 2 minutes puis lavée successivement au toluene (Tol), diméthylformamide
(DMF) et éthanol absolu (EtOH) pour éliminer les résidus de synthése. La poudre jaune péle
résultante est alors séchée a 40 °C dans une étuve jusqu’a atteindre une masse stable indiquant
le départ de I’ensemble des molécules d’eau et de solvants résiduels. Les équivalents molaires
utilisés dans cette synthése correspondent a ceux utilisés lors de la synthése des nanoparticules

d’oxyde d’uranium par le protocole établi par Damien Hudry.

Les analyses MET réalisées sur 1’ensemble des matériaux synthétisés montrent que la
réaction entre le précurseur d’uranium et le diacide carboxylique dans du dibenzylether a basse
température résulte dans la formation directe (« one-pot ») d’un matériau organisé. Celui-Ci se

présente sous la forme de feuillets nanométriques présentant une sous-structuration lamellaire
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identifiée par I’alternance de franges sombres et claires comme il est possible de le voir sur

I’exemple donné sur la figure 1V.7.

Figure IV. 7. Cliché MET du matériau hybride lamellaire formé par I’acide naphtaléne-2,6-

dicarboxylique a 160°C.

Les franges sombres caractéristiques d’une forte densité électronique représentent la
partie inorganique du matériau, probablement constituée par une partie oxyde d’uranium. Les
franges claires caractéristiques d’une faible densité électronique représentent

vraisemblablement la partie organique intercalée dans la structure.

Différents essais de synthése, avec chacun des diacides carboxyliques présentés
précédemment, ont permis de mettre en évidence que la nanostructuration lamellaire totale ou
partielle du matériau est obtenue dans tous les cas. L’acide tetradécanedioique et 1’acide
décanedioique possédant une chaine plus flexible que les autres diacides sont ceux menant a
une structuration partielle. Ces deux molécules n’ont donc pas fait partie de 1’étude plus

approfondie qui suit. Le matériau obtenu dans les conditions de synthése avec 1’acide
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naphtalene-2,6-dicarboxylique a 160 °C pendant 1 heure sera utilisé comme protocole de

référence.

IV.2.2. Caractérisations du matériau oxyde d uranium/acide naphtaléne-

2,6-di-carboxylique

Le matériau hybride nanostructuré obtenu suite a la synthése de référence a été analysé
par microscopie électronique a balayage et en transmission, par analyse de diffraction des
rayons X aux petits angles et par analyse Raman pour la partie inorganique ainsi que par ATG,
infrarouge et RMN solide pour la partie organique. L’ensemble de ces résultats ont permis de
déterminer plus finement sa structuration ainsi que sa composition chimique. Les résultats

obtenus sont présentés et discutés dans les parties suivantes.

IV.2.2.1. Caractérisation structurale

D’un point de vue micrométrique, le matériau obtenu lors de la synthese de référence a
¢té analysé par microscopie électronique a balayage (MEB). L’ensemble de 1’échantillon
présente, a 1’échelle micrométrique, une morphologie homogéne sous forme de feuille froissée
ou I’on peut distinguer d’épais feuillets repliés et imbriqués les uns dans les autres comme on

peut le voir sur I’'image MEB de la figure V. 8.a.

214



Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

Figure 1V. 8. Images MEB (a) et MET (b) du matériau lamellaire obtenu grace a ’acide

naphtaléne 2,6-di-carboxylique a 160°C.

L’analyse par microscopie ¢électronique a transmission montre qu’a 1’échelle
nanométrique 1’échantillon présente une sous-structuration lamellaire périodique comme décrit
précedemment (Figure 7 et figure 1V.8.b). Le matériau est composeé majoritairement des
feuillets nanométriques presentant une sous-structuration lamellaire ainsi que de quelques
nanoparticules agglomérées parfois visible a 1’intérieur des structures obtenues. De maniére a
obtenir des mesures plus fiables du pas lamellaire, nous avons utilisé un algorithme d’analyse
d’image capable de distinguer les nuances de gris sur un cliché TEM. Sur les zones, identifiées
par la double fleche rouge sur les clichés TEM, 1’algorithme construit un profil en fonction des
nuances de gris ce qui permet d’identifier des maxima (franges sombres) et des minima (franges
claires) qui s’alternent de maniére périodique (figure 1V.9). Chaque maximum correspond donc
au centre d’une frange sombre et chaque minimum au centre d’une frange claire. Il est ainsi
possible de mesurer la distance entre plusieurs maximas ou plusieurs minimas et d’en déduire
la valeur du pas lamellaire. En réalisant plusieurs mesures de distances entre des maximas ou
des minimas et en calculant 1’écart type, les pas lamellaires mesurés sur deux feuillets presents
sur le cliché MET sont de 1,62 + 0,31 et de 1,65 + 0,34 nm (figure 1V.7), on trouve également
pour un pas lamellaire de 1,64 + 0,32 nm (maxima) et de 1,66 = 0,38 nm (minima) pour la
figure 8.b. soit une moyenne d’environ 1,65 nm. II est également possible d’obtenir une valeur
moyenne de 0,84 + 0,16 nm pour 1’épaisseur d’une frange sombre en extrayant les valeurs des

distances a mi-hauteur pour les signaux correspondant aux franges sombres.
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Figure 1V. 9. Profil des nuances de gris présentant la périodicité de la phase lamellaire du

matériau obtenu grice a ’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique a 160°C.

Ceci dit, les résultats extraits de I’analyse des clichés MET correspondent a des zones
restreintes de 1’échantillon (généralement en périphérie des amas) dii au fait que les nano-
feuillets s’empilent pour former des agglomérats compacts empéchant ainsi une analyse
globale. 1l est donc difficile de déterminer la proportion de phase lamellaire nanostructurée par
analyse MET puisque I’échantillon n’est pas analysé¢ dans sa globalité. Pour pallier cet
inconvénient, des analyses par diffusion des rayons X aux petits angles (small angle X-ray
scattering : SAXS) ont été réalisées directement sur les poudres obtenues. Cette technique
d’analyse, basée sur I’interaction ¢€lastique entre des photons et les nuages ¢€lectroniques des
atomes, permet d’étudier les propriétés structurelles des matériaux. Les photons sont diffusés
en traversant 1’échantillon donnant ainsi de I’informations sur la variation de densité
¢lectronique a I’intérieur des matériaux. La figure I1V.10 repréesente le spectre SAXS obtenu

pour le matériau synthétisé en utilisant 1’acide naphtaléne 2,6-dicarboxylique.
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Figure 1V. 10. Spectre SAXS du matériau a base d’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique a
160°C.

Le spectre de diffusion des rayons X présente deux principaux signaux caractéristiques
du matériau au-dela de 3 nm™ dans 1’espace réciproque. On observe un signal intense (identifié

par une fléche rouge) a 3,91 nm™ et un signal d’intensité modérée (identifié par une fléche

N . . R . - 2 .
bleue) a 3,18 nm™. Ramenés dans I’espace réel, en utilisant la formule d = 7”, ces deux signaux

correspondent respectivement a des distances égales a 1,60 nm et 1,97 nm. La distance égale a
1,60 nm peut étre représentative de la taille du pas lamellaire puisqu’elle correspond aux
mesures obtenues grace aux analyses réalisées par microscopie électronique en transmission.
Le second signal a 1,97 nm peut étre corrélé a une autre distance caractéristique de la structure
du matériau. Ce signal pourrait étre attribué a la distance entre les feuillets lorsque ceux-ci se
superposent les uns sur les autres. Une représentation schématique de la structure du matériau
est donnée sur la figure V.11, en rouge est représenté le pas lamellaire a I’intérieur d’un feuillet

et en bleu est représenté la distance inter-feuillet.
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Figure V. 11. Représentation des distances présentes dans le matériau hybride.

Les feuillets étant plats et souvent de grande taille, comme il a été possible de le voir
précédemment, le pas lamellaire est facilement observable sur les clichés MET. A contrario, la
distance inter-feuillet, correspondant a I’espacement entre les feuillets de grande taille, ne peut
étre observée par MET, car les feuillets se positionnent naturellement horizontalement sur la

grille méchée en carbone nécessaire a 1I’analyse MET.

IV.2.2.2. Etude de la partie inorganique

Au cours de cette étude, nous avons cherché a déterminer plus précisément la nature de
la partie inorganique du matériau. Lors de la synthése, un composé d’uranium +IV sert de
précurseur. Cependant malgré une préparation sous atmosphere contr6lée, et au vu de la
structuration nanométrique du matériau obtenu, il est peu probable qu’une phase de type UO2

reste stable aprés manipulation a I’air. Il est probable d’obtenir un oxyde différent en sortie de
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protocole de lavage contrairement au nano-oxyde d’uranium formé par Damien Hudry bien que

les deux protocoles soient quasiment identiques [14].

Afin de mettre en lumiére la nature de I’oxyde d’uranium constituant la partie
inorganique du matériau obtenu, 1’échantillon a été analysé par diffraction des rayons X. Malgré
de nombreuses tentatives d’analyse en diffraction des rayons X sur poudre et en capillaire, il a
¢té¢ impossible d’obtenir des résultats satisfaisants et interprétables (un exemple de résultat
d’analyse DRX brut est présenté en annexe A.6). Cette problématique est probablement liée a
la faible taille du domaine cohérent observable par MET-HR (Figure 1V.12) ainsi qu’au

phénoméne d’auto-absorption des rayons X par 1’uranium.

Figure 1V.12. Cliché MET-HR d’un feuillet a base d’oxyde d’uranium.
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Afin d’obtenir des informations sur la nature de la partie inorganique, 1’échantillon a été
analysé par microscopie Raman. Les signaux Raman caractéristiques de I’ensemble des oxydes
d’uranium sont bien connus de la littérature [27] ce qui permet une identification de la nature
de la phase oxyde constituant le matériau final. Les spectres Raman réalisés sur le matériau

hybride et le ligand ditopique utilise comme agent structurant sont présentes sur la figure 1V.13.
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Figure IV. 13. Spectres Raman du matériau a base d’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique et de
I’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique (laser a 633nm).

Les signaux a 874,9 cm™ et 832,1 cm™ sur le spectre du matériau hybride (A = 42,7 cm
1) semblent correspondre aux signaux caractéristiques de la studtite qui, dans 1’étude menée par
Pointurier et al. [27], sont situés a 823 et 867 cm™ (A = 785 nm, A = 44 cm™). Le décalage de
quelques cm™ observé entre les deux jeux de signaux peut s’expliquer par la différence
d’énergie entre les deux lasers utilisés lors des mesures. Par contre les écarts (A) entre les deux
signaux sont quasiment identiques. On peut donc envisager que 1’oxyde obtenu par notre voie

de synthése est bien de la studtite de formule générale ([(UO2)O2(H20)2].2H20).

L’analyse des spectres Raman permet également d’obtenir des informations sur la nature
de la partie organique constituant le matériau hybride. En effet, tous les signaux caractéristiques
de I’acide naphtaléne 2,6-dicarboxylique utilisé comme agent structurant sont retrouvés sur le

spectre Raman du matériau hybride. Il y a cependant I’apparition d’un pic a 1496,3 cm™ qui,
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d’aprés la littérature sur les MOFs a base de métaux de transition, mais aussi a base d’uranium
[28]-[30], corresponds a la vibration symetrique du groupement carboxylate apres
complexation. Ce signal, qui n’apparait que sur le spectre Raman du matériau hybride, montre
que le naphtalene 2,6-di-carboxylique est coordonné par les fonctions acides carboxyliques a la

surface de la partie inorganique.

L’analyse thermogravimétrique, dont le suivi est représenté sur la figure 1V.14, est
réalisée avec une élévation constante de la température de 10 °C/min sous air afin de déterminer
la composition du matériau. Le matériau évolue en fonction de 1’élévation de la température en
suivant trois pertes de masse successives identifiées par des zones de couleurs sur la figure. La
décomposition thermique du matériau intervient dans un premier temps entre 130 et 255 °C.
Cette premiére perte de masse de 7 % correspondrait probablement au départ des molécules
d’eau faiblement liées incluses dans la structure de la partie inorganique soit deux molécules
d’eau. Ces molécules d’eau sont probablement insérées dans le matériau lors des lavages
réalisées sous air. La seconde perte d’environ 7 % intervient entre 255 et 365 °C et
correspondrait probablement au départ des molécules d’eau fortement liées soit deux molécules
d’eau. Au total, ces deux pertes de masse cumulées correspondent au départ de 4 molécules
d’eau de la formule générale de la studtite que 1’on retrouve dans les mémes proportions pour
la décomposition thermique de la studtite pure [31]. La derniere perte de masse de 37 %
commence a 365°C et correspondrait a la décomposition thermique de la partie organique
constituant le matériau hybride. De plus, aucune perte de masse n’est observée aprés 560 °C.
Une analyse des gaz par spectrométrie de masse permettrait de confirmer ces hypotheses.
L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre réalisée sur le résidu montre la présence
d’octaoxyde d’uranium UszOg, composé normalement attendu aprés une calcination sous air.
Cette derniére analyse permet d’émettre I’hypothése que la stoechiométrie du matériau hybride
originel est [(UO2)02(H20):].2H20-L ou L est une molécule d’acide naphtaléne 2,6-di-

carboxylique.
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Figure 1V. 14. ATG/DTG du matériau a base d’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique sous air a
une rampe de température de 10°C/min.

Ces differentes analyses ont permis de mettre en évidence de fagon précise la nature de
la partie inorganique constituant le matériau hybride. Une étude plus approfondie de la partie
organique nous permettra de la caractériser plus finement et de préciser la nature de I’interaction

entre les parties organique et inorganique.

IV.2.2.3. Etude de la partie organique

Dans un premier temps, une analyse RMN du carbone en phase solide est effectuée afin
d’attester de la complexation du ligand structurant diacide carboxylique sur la surface de
’oxyde d’uranium. Sur la figure IV.15 sont représentés les spectres RMN *3C solide du
matériau hybride lamellaire formé en utilisant I’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique et de

I’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique. Sur le spectre du ligand organique, seulement deux
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groupes de signaux sont observés, un singulet autour de 175 ppm et un multiplet centré a 130
ppm. Ces deux groupes de signaux sont attribués respectivement aux atomes de carbone des
fonctions carbonyles et & ceux du squelette aromatique du naphtaléne. Les signaux représentés
par des étoiles sont les bandes de rotation présentes classiquement en RMN du solide. Sur le
spectre du matériau hybride, on observe également la présence de deux groupes de signaux
situés dans les mémes zones de déplacements chimiques. On note cependant des perturbations
significatives notamment sur le signal correspondant aux groupements carbonyles. On observe
ainsi une variation du déplacement chimique de 4 ppm pour ce signal indiquant un déblindage
de ces atomes de carbones. Ce comportement est cohérent avec une complexation du diacide
carboxylique avec la surface des nano-objets d’oxyde d’uranium. Ce comportement a déja été
observé durant la formation de microsphére d’oxyde d’uranium résultant de la réaction entre de
I’UCl4 et de I’acide aspartique induisant de facon intermédiaire la formation d’un polymere de
coordination d’uranium (IV) et d’aspartate obtenu grace a la coordination pontante du diacide
carboxylique. Manaud et al. ont décrit un déplacement chimique de 15 ppm pour le signal
attribué aux fonctions carbonyles [32]. Cependant le mode de coordination du ligand ditopique
peut étre différent en fonction de 1’actinide étudié comme cela a pu étre observé dans le cas du
thorium avec ’acide aspartique [33] ou le diacide se coordonne par une seule fonction acide
carboxylique induisant deux signaux pour les atomes de carbones des fonctions carboxylates
sur le spectre RMN solide. Dans notre cas, la présence d’un seul signal a 179 ppm sur le spectre
RMN solide du matériau tend a prouver que 1’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique est
coordonné de facon pontante entre deux surfaces inorganiques. Cette analyse permet de
corroborer les résultats préliminaires obtenus par Raman au sujet de la complexation du

groupement carboxylate a la surface de I’oxyde d’uranium.

223



Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

Squelette aromatique

- COOH
d
e -’ﬂ‘:‘-mn-n.-ﬂ’ Ll o, %«-"\ﬂ"’-“""""""". ‘d""\w
|
b
e o v ~ e et me—-f H‘Au-.-.-.

250 200 150 100 50 0 ppm

Figure 1V. 15. Spectre RMN *C du matériau a base d’acide naphtaléne 2,6-dicarboxylique (a) et
de I’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique (b).

Une analyse infrarouge a également été réalisée sur le matériau hybride et a titre de
comparaison sur le ligand organique. Sur la figure 1V.16, le spectre de I’acide naphtaléne 2,6-
di-carboxylique est représenté en noir. A 1667 cm™, on observe un pic intense caractéristique
de la vibration d’élongation asymétrique (vas(COQ")) des groupements carboxylates placés en
positions 2 et 6 sur le squelette du naphtaléne. Les vibrations dues a la distorsion et a la
déformation hors du plan du squelette aromatique de la molécule sont observées a 638 et 555
cm respectivement. La comparaison de la position de la vibration d’élongation de la fonction
carboxylate sur le spectre IR du matériau hybride lamellaire, représenté en rouge, met en
évidence un déplacement vers 1416 cm™. Ce déplacement est dii a I’interaction de la fonction
carboxylate avec la surface de I’oxyde d’uranium. De plus, un second pic apparait sur ce spectre
a 1359 cm™, correspondant a la vibration d’élongation symétrique (vs(COO")) de la fonction
carboxylate. L’écart entre les valeurs de ces deux bandes de vibration dépend du type
d’interaction de la fonction carboxylate vis-a-vis de la surface de 1I’oxyde comme démontré par
Wu et al. et Steckel et al. avec des nanoparticules de cobalt et de séléniure de plomb
respectivement [17], [34]. Dans notre cas, A (vas(COO") - v(CO0Q")) = 57 cm™; cette valeur
étant inférieure a 100 cm™, les groupements carboxylates interagissent donc avec la surface

d’oxyde d’uranium de fagon chélatante bidente.
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On observe également la présence des signaux caractéristiques de la studtite notés sur
la figure par des points bleus. La bande a 1647 cm™ correspond a la vibration de la déformation
angulaire du motif H-O-H, 8(HOH), caractérisant la présence de molécules d’eau dans le
matériau. Celles présentes a 991 cm™ et 722 cm™ sont les vibrations d’élongation symétriques
et asymeétriques respectivement de U=0, v(U=0) [35]. On note également la présence de deux
bandes a 2900 - 2800 cm™ situées dans la région des vibrations d’élongation des liaisons C-H.
Ces deux bandes de vibrations pourraient étre liées a la présence de molécules de DMF
résiduelles issues des étapes de lavage. Par ailleurs, il n’y a pas de signal attribuable a la
vibration d’élongation de la liaison amine (3100-3500 cm™) de la molécule d’oleylamine ce qui
prouve qu’elle ne fait pas partie des constituants du matériau et qu’elle est éliminée apres

lavage. Ces résultats concordent avec ceux précédemment obtenus par RMN et Raman.
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Figure V. 16. Spectres infrarouges du matériau a base d’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique

(rouge) et de I’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique (noir).

Ces resultats ont permis de caractériser précisément le materiau hybride lamellaire
obtenu en utilisant 1’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique qui servira de référence pour la suite
de I’étude sur les paramétres de synthése. La partie organique du matériau est constituée de

molécules d’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique compléxées de fagon chélatante bidente et
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pontante a la surface de la partie inorganique ; la partie inorganique est constituée d’un
peroxyde d’uranium, dont I’épaisseur moyenne est de 0,84 + 0,16 nm. Cette valeur correspond
a la valeur du paramétre c (0,8428 nm) de la maille cristalline de la studtite [36]. Cela signifie
que la partie inorganique du matériau lamellaire est constituée dans son épaisseur d’une seule
maille cristalline orientée suivant 1’axe ¢ et qu’il y a probablement une complexation
preférentielle du ligand ditopique sur certaines faces cristallines. La nature de la partie oxyde
sera systématiquement vérifiée pour chaque échantillon par analyse Raman et ATG afin de
vérifier que 1’ensemble des matériaux hybrides formés sont bien composés de studtite. De
méme la complexation du diacide carboxylique utilisé comme agent structurant sera analysée
par calcul de la différence entre les signaux infrarouges des vibrations symétrique et

asymeétrique des groupements carboxyles.

Afin d’étudier les parametres influencant la structuration de ce type de matériaux
lamellaires, une étude multiparamétrique a été réalisée. Le milieu dans lequel ces matériaux
sont obtenus est cependant trés complexe puisqu’il s’agit d’un mélange quaternaire (précurseur,
agent structurant, oleylamine et solvant). L’étude multiparamétrique présentée dans la suite de
ce chapitre permettra de déterminer I’influence des paramétres sur la nanostructuration du
matériau final. Ceux qui permettent une réelle modulation de la structuration seront étudiés plus

en détail.

IV.2.3. Etude du milieu de synthese

Lors d’une synthése par voie sol-gel non hydrolytique, il est nécessaire d’apporter de
I’oxygene au systéme afin de permettre la formation du réseau métal-oxygene-métal. Celui-ci
provient la plupart du temps de la dégradation du solvant lui-méme, ce qui est le cas dans ce
protocole de synthése utilise pour la formation des matériaux hybrides lamellaires étudiés
puisque le solvant est du dibenzyléther. Des études ont montré que cette molécule était capable
de s’auto-oxyder afin de former du benzaldéhyde qui permet de reéaliser la réaction de
Cannizzaro présentée dans 1’état de 1’art de ce chapitre [37]. L’oxygeéne nécessaire a la

formation du réseau métal-oxygene-métal viendrait donc de la dégradation du solvant qui
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subirait une transformation avant de céder son oxygene au systeme. Le solvant est donc un

réactif dont la concentration peut avoir un effet sur la nanostructuration finale.

IV.2.3.1. Equivalents molaires du solvant

Lors de la synthese de référence présentée précédemment (réalisée en présence d’acide
naphtalene-2,6-dicarboxylique), un équivalent molaire de précurseur d’uranium est mélangé
dans 108 équivalents molaires de dibenzyléther. Des synthéses ont donc été réalisées avec deux

fois moins et deux fois plus d’équivalents molaires de solvant.

Comme le montre la figure 1V.17, représentant 1’analyse MET des matériaux obtenus,
quel que soit le nombre d’équivalents molaires de solvant du mélange quaternaire initial, on
observe la formation de composés hybrides lamellaires a base d’oxyde d’uranium dont le pas

lamellaire est équivalent a celui de la référence.
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Figure IV. 17. Images MET et profil de gris des synthéses de composés nano-hybrides formés en
milieu concentré, de référence et dilué.
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D’un point de vue nanométrique, on ne distingue pas de réelle différence entre les
échantillons puisque le méme pas lamellaire de 1,65 nm est déterminé sur chaque échantillon
(1,65 £ 0,32 nm pour le milieu concentré et 1,66 + 0,21 nm pour le milieu dilué). Encore une
fois, la frange oxyde possedent une épaisseur proche de celle de la référence de 0,84 nm (0,86
+ 0,23 nm pour le milieu concentré et 0,86 + 0,24 nm pour le milieu dilué). Ce parametre est
nécessaire au systeme et ne sera donc pas modifié, le rapport équimolaire de référence est

conservé.

IV.2.3.2. Effet de | 'oleylamine

L’oleylamine est une molécule largement utilisée de nos jours dans la synthese de
nanoparticules. Elle peut servir a la fois d’agent réducteur, de stabilisant, de solvant ou de co-
solvant [38]. Elle intervient par exemple dans la synthése de nanoparticules d’oxyde métallique
magnétiques tel que le CoO [39] ou du FeO [16], dans la synthése de nanoparticules
bimétallique [40] ou trimétallique comme dans le cas du FexCoyPtioox-y [41]. Dans ce protocole
de synthése, 1’oleylamine est présente a hauteur de 10 équivalents molaires pour la synthése de
référence. La figure 1VV.18 montre une image MET représentative de 1’échantillon obtenu apres
synthése sans oleylamine ainsi que le spectre SAXS de cet échantillon.
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Figure IV. 18. Image MET et analyse SAXS d’un échantillon obtenu sans oleylamine
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Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

Comme le montre 1’image MET présentée ci-dessus, il y a formation de nanoparticules
agglomérées présentant une distribution en taille bimodale. Leurs tailles sont déterminées par
analyse d’image gréce au logiciel Fidji. Etant donné 1’agglomération des nanoparticules, il a été
impossible de réaliser un traitement automatisé de la mesure de la taille des nanoparticules.
Celles-ci sont alors mesurées manuellement sur une centaine de nanoparticules. Les résultats
obtenus mettent en évidence deux populations en taille d’environ 2,4 + 0,2 nm et 1,6 + 0,2 nm
de diamétre. L absence d’oleylamine n’empéche pas la formation de nanoparticules sphériques
d’oxyde d’uranium, mais ne permet pas la formation du matériau hybride lamellaire. De plus,
I’analyse SAXS de I’échantillon synthétisé sans oleylamine ne révele pas la présence du signal
caractéristique a 3,9 nm associé a la formation de la sous-structuration lamellaire. Cependant,
bien que le role de 1’oleylamine dans ce protocole de synthése ne soit pas clairement identifié,
celle-ci s’avére étre indispensable a I’obtention d’une nanostructuration lamellaire du matériau
hybride. Ce phénomeéne est comparable a celui présenté dans de la partie introductive lors de la
présentation des travaux de Polleux et al, sans adjonction de mésylate de déféroxamine combiné
au chlorure de tungsténe, aucune nanostructuration n’est possible [7]. Le rapport molaire vis-a-
vis de 'uranium de ce paramétre ne sera pas modifié¢ pour la suite de I’étude puisqu’il est
considéré comme un parametre critique vis-a-vis de la formation du matériau hybride

nanostructuré.

IV.2.3.3. Influence du précurseur d’uranium

Au cours de cette étude, I’influence du précurseur métallique sur la structuration du
matériau final a été étudiée. Pour ce faire, deux précurseurs d’uranium +IV, le tétrachlorure
d’uranium (UCly) et I’acétylacétonate d’uranium (U(acac)s) ont été utilisés. UCl, est synthétisé
a partir d’UO3 selon le protocole décrit par Sigurdson et al en 1977 [42]. Ce précurseur permet
par la suite de synthétiser 1’U(acac)s en utilisant le protocole décrit par Guilard et al en 1987
[43].

De par sa nature chimique, lors de la synthése du matériau hybride, ’UCIl4 subit une
condensation non hydrolytique par élimination d’éther décrite sur 1’équation 3.2 de la figure

1.20 présentée précédemment dans 1’état de 1’art. Ce mécanisme est le plus largement observé
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Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

pour la synthése de nanoparticules d’oxyde grace a la facilité d’obtention des nano-objets di a
la stabilité des intermédiaires réactionnels [44]. Par contre, la réaction de condensation non
hydrolytique des précurseurs acetylacetonates en milieu dibenzylether n’a pas encore été décrite
dans la littérature. Les mécanismes faisant intervenir des analogues tels que 1’alcool benzylique
et la benzylamine ont cependant été mis en évidence (Figure 1V.19). L’oxygéne nucléophile de
I’alcool benzylique attaque la fonction carbonyle du ligand acetylacetonate (1). L’alcoolyse
mene a un acétate de benzyle et un ligand énolate (2) puis 1’alcool benzylique se coordonne au
centre métallique relachant I’acétate de benzyle avec une réaction d’échange de ligand,
I’énolate attaque ensuite alcoxyde de benzyle coordonnée (3,4) et un 4-phenyl-2-butanone est

relaché (5).

) )
{ + Ph-CH,0H
R ) —
i / H - OCH-Pt
H
e 1 “ 2
¥ 4 )
y V4
H\O H\O." \OH +
5l H, |
CH, —> HeC —_—

Figure 1V. 19. Réaction principale durant un traitement solvothermal de Fe(acac); dans de
I’alcool benzylique impliquant une solvolyse de I’acetylacetonate par des réactions de

condensation [45]

Les synthéses realisées dans les conditions de référence avec les deux précurseurs
d’uranium (IV) conduisent a la formation de matériaux nanostructurés présentant une
structuration lamellaire (Figure 1V.20). Les deux composés formés présentent des
caractéristiques structurelles identiques avec une méme valeur pour le pas lamellaire (1,65 *
0,14 nm avec UCls). On retrouve également une épaisseur de frange de 0,83 + 0,06 nm pour le
matériau hybride obtenu lors de 1’utilisation de UCly, valeur équivalente a celle du matériau de
référence. Ces résultats montrent que ce paramétre ne semble pas avoir d’effet sur la

structuration du matériau hybride a 1’échelle nanométrique.
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Chapitre IV : Synthése de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »
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Figure 1V. 20. Images MET et profils de gris des composés formés par synthese avec U(acac),
(MET gauche) et UCls (MET droite) avec I’acide naphtaléne-2,6-dicarboxylique a 160°C.

Les complexes métalliques acétylacétonates ayant été les composeés les plus utilisés dans
I’état de I’art de la formation de ce type de matériaux notamment avec les terres rares [10], [11],

c’est le précurseur U(acac)s qui servira pour la suite des syntheses présentées dans ce manuscrit.

IV.2.3.4. Le rapport molaire précurseur d’uranium/ligand ditopique

Il est communément admis que la nucléation et la croissance des nanoparticules sont
controlées par le nombre de ligands présents dans la solution afin d’en limiter ou d’en controler
le développement. Deux approches peuvent étre envisagées, soit agir sur la concentration en
ligand stabilisant, soit sur le moment précis ou ils sont ajoutés au milieu de synthése. Ainsi, il
est possible d’obtenir des tailles et/ou des morphologies différentes en fonction du rapport

précurseur/ligand stabilisant comme par exemple avec les oxydes de nickel ou de fer [46]-[48]
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dont les tailles peuvent étre ajustées de quelques nanometres a une dizaine de nanometres. Dans
cette étude, différentes syntheses ont été réalisées avec des rapports molaires entre le précurseur
métallique et le ligand ditopique équivalents a 1:1, 1:2 et 1:4 (soit 1 équivalent molaire de
précurseur pour X équivalents molaires de ligand). Le rapport 1:2 correspond a la référence.
Les clichés MET des matériaux obtenus pour les différentes synthéses sont présentés sur la
figure IV.21.

21.241/13 = 1,633 nniy

19.190/10 = /14

Figure IV. 21. Clichés MET et profils de gris des matériaux formés a différents rapports

molaires entre le précurseur d’uranium et le ligand ditopique.

L’analyse des clichés MET obtenus pour le matériau issu de la synthése réalisée en
rapport molaire 1:1 entre 1’U(acac)s et 1’acide naphtaléne 2,6-di-carboxylique montre qu’il y a
formation de nanoparticules agglomérées d’environ 1 nm de diamétre. Aucune phase lamellaire
n’est observable sur cet échantillon. Sur les clichés MET de la synthése réalisée avec un rapport
molaire 1:4, de nombreux feuillets nanométriques superposés présentant une sous-structuration

lamellaire sont visibles. La mesure du pas lamellaire montre que celui-ci est équivalent a celui
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Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

de la référence soit 1,65 nm. Les caractéristiques structurales n’étant pas modifiées lorsque le
rapport molaire précurseur/ligand ditopique est supérieur a 1:2, ce dernier sera conservé afin de
limiter la quantité de réactifs.
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synthése « one-pot »

IV.3. Influence de la température

Comme observer dans la littérature présentée au début de ce chapitre, la température de
synthése peut avoir une influence sur la structuration des matériaux hybrides lamellaires.
L’influence de ce paramétre sur les caractéristiques structurales du matériau hybrides a base

d’oxyde d’uranium a donc été étudiée.

A titre d’exemple, dans le cas des matériaux hybrides lamellaires & base d’oxydes de terres
rares obtenus par Nicola Pinna et al., la synthése est effectuée a des températures comprises
entre 250°C et 300 °C sur un temps de synthése d’environ 2 jours [10]. Dans notre étude, la
synthese de référence est réalisée a température plus basse (160 °C) et sur une période de temps
beaucoup plus courte (1 heure). Par conséquent, pour juger de I’effet de la température sur la
structuration du matériau final, des synthéses ont donc été réalisees entre 80 et 230 °C. La figure
IV.22 présente les différents spectres SAXS obtenus pour les différents matériaux formes ainsi

que les clichés MET associeés.

On constate dans un premier temps sur les clichés MET que 1’ensemble des échantillons
présentent une nanostructuration sous forme de feuillets possédant une sous-structure

lamellaire. Quelques distinctions sont cependant a noter :

- A 80 °C, le cliché¢ MET permet de mettre en évidence que 1’échantillon n’est pas
homogeéne et présente peu de phase lamellaire (pas de modification apres 24 heures de
synthése, I’équilibre est atteint en 1 heure méme a cette température). Le pas lamellaire
retrouvé par analyse du profil de gris est de 1,64 + 0,34 nm. Cette inhomogénéité est
également observable sur le spectre SAXS. En effet, le signal caractéristique du pas
lamellaire a 3,91 nm™ est de faible intensité et présente un épaulement vers les hautes
valeurs de g.

- Entre 120 et 160 °C, une trés grande partie de 1’échantillon est constituée de feuillets
nanométriques lamellaires (pas lamellaire d’environ 1,64 nm). La formation de phases
lamellaires est confirmée par la présence d’un signal sur le spectre SAXS centré sur
3,91 nm™* relativement fin et intense.

- A partir de 200 °C, on constate la formation de feuillets nanométriques lamellaires dont
le pas lamellaire est modifié a 1,70 £ 0,25 nm coexistant avec des nanoparticules

agglomérées visibles sous la premiére couche de phase lamellaire ; de plus le signal du
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Chapitre IV : Synthése de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

spectre SAXS attribué au pas lamellaire semble avoir disparu traduisant d’une

déstabilisation conséquente de la phase lamellaire dans le matériau.

Au-dela de 200 °C, la nanostructuration a complétement disparu, ce qui signifie que le
matériau n’est pas stable thermiquement au-dela de cette température. En comparaison des
matériaux cités dans 1’état de I’art de ce chapitre, les matériaux a base de terres rares

possédent une stabilité thermique jusqu’a 400 °C.

— 200°C}
—— 160°C]
—— 120°C]
—80°C

Offset Y values

27.301/16 = 17706 1m0

Figure IV. 22. Analyses SAXS et images MET des matériaux hybrides obtenus a des
températures de synthése de 80°C (a), 120°C (b), 160°C (c) et 200°C (d).

Sur les spectres SAXS des différents échantillons, on constate également une variation
du signal de faible intensité observé avant le signal caractéristique du pas lamellaire et
précédemment attribué a la distance entre les nano-feuillets lamellaires. Entre 80 °C et 200 °C
le signal se déplace vers les faibles valeurs de q au fur et a mesure de 1’¢lévation de la
température de synthése tout en devenant plus fin et intense. Ce comportement confirmerait que
I’augmentation de la température a également une influence sur 1’espacement entre les nano-
feuillets au sein de matériau hybride. La figure 1V.23 montre 1’évolution de la distance entre

deux feuillets en fonction de la température. Une augmentation de la distance de 1,85 nm
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synthése « one-pot »

jusqu’a 2,1 nm est observable, ce qui correspond a une augmentation de 13,5 % de 1’écart

interfeuillet entre 80 °C et 200 °C.
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Figure 1V. 23. Evolution de la distance inter-feuillet en fonction de I’augmentation de la

température de synthése.

Grace a la modification de la température de synthese, il serait donc possible de

contrler I’homogénéité du matériau et de moduler précisément une des dimensions présentes

dans la structure a savoir I’écartement entre les nano-feuillets. Le pas lamellaire quant a lui

dépend probablement de la taille du ligand structurant ; plusieurs synthéses ont donc été

réalisées avec des acides dicarboxyliques de nature différente afin de permettre une modulation

du pas lamellaire.
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synthése « one-pot »

IV.4. Etude de I’effet du ligand

Cette partie de I’étude consiste dans un premier temps a mettre en évidence 1’effet de la
taille du ligand ditopique sur le pas lamellaire c¢’est-a-dire sur la structure méme du matériau
lamellaire. Pour cela, des acides di-carboxyliques de tailles variables seront utilisés. Dans un
second temps, des syntheéses réalisées avec des molécules monoacides carboxyliques (dont les
structures sont équivalentes aux ligands ditopiques utilisés) seront explicitées afin de comparer

les matériaux obtenus avec ceux présentés dans la littérature par Niederberger et al.

IV.3.1. Diacide carboxylique

Afin d’étudier I’influence de la taille du ligand ditopique sur I’organisation a 1’échelle
nanomeétrique du matériau obtenu, deux ligands plus longs que le ligand de référence ont été
¢tudiés. Dans cette étude, 1’acide 1,4-phényléne di acrylique et ’acide 4,4’-stilbene di
carboxylique ont été utilisés en remplacement du ligand de référence. Les matériaux ont été
synthétisés en suivant le protocole de référence en respectant le rapport molaire entre le
précurseur d’uranium et le ligand. Toutes les synthéses ont conduit a I’obtention de matériaux
hybrides constitués de nano-feuillets présentant une sous-structuration lamellaire. Des analyses
MET et SAXS ont été réalisées et les résultats sont explicités dans la table IV.1. (Les images

MET, les analyses des profils des nuances de gris et les données SAXS sont explicitées en

annexe A.6)
Acide naphtaléne-2,6- Acide 1,4-Phényléne  Acide 4,4’-Stilbéne di
di carboxylique di acrylique carboxylique
: NS ean V.
MET (nm) 1,65+0,33 1,83+0,15 190+0,14
SAXS (nm) 1,60 1,90 2,00

Table IV. 1. Résultats MET et SAXS obtenus pour les matériaux hybrides formés avec les

différents ligands diacides carboxyliques.
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Les résultats montrent une tres bonne adéquation entre les valeurs des pas lamellaires
obtenues par analyses des clichés MET et par analyse des spectres SAXS pour I’ensemble des
ligands ditopiques étudiés. De plus, toutes les mesures obtenues par analyses d’images sur les
clichés MET et par mesures SAXS sont en accord avec une augmentation de la distance du pas
lamellaire en lien avec la taille du ligand structurant. Afin d’interpréter ces mesures, des calculs

basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été réalises.

Les calculs DFT ont permis d’estimer la distance dw-uy entre deux surfaces d'oxyde
d’uranium consécutives dans la structure lamellaire comme représenté dans la figure 1V.24.
Dans un premier temps une optimisation de la géomeétrie de la molécule organique a été réalisée
afin d’obtenir sa conformation la plus stable permettant ainsi de déterminer la distance d(c-c)
entre les carbones terminaux des deux fonctions acide carboxylique. Celle-ci est égale a 0,80
nm, 1,05 nm et 1,24 nm pour 1’acide naphtaléne-2,6-di carboxylique, I’acide 1,4-Phényléne di
acrylique et 1’acide 4,4’-Stilbéne di carboxylique respectivement. Ensuite, une distance
moyenne dc-u) de 2,858 A, correspondant 4 la distance entre I’atome de carbone d’une fonction
acide carboxylique et la surface de I’oxyde d’uranium, a été extraite de la Cambridge Data Base
en utilisant prés de deux mille structures cristallines connues de complexes uranium —
carboxylate. La distance du-u) entre deux surfaces d'oxyde d’uranium consécutives reportée
dans latable IV.2 correspond a la somme de 2dc-u) et de d(c-c). De maniére a estimer une valeur
de pas lamellaire théorique, il est nécessaire d’ajouter aux distances dw-u) la valeur moyenne
d’une frange inorganique soit 0,84 + 0,16 nm, 0,91 + 0,07 nm et 0,98 + 0,11 nm pour I’acide
naphtalene-2,6-di carboxylique, I’acide 1,4-phényléne di acrylique et I’acide 4,4’-stilbéne di
carboxylique respectivement. L’ensemble des résultats obtenus sont reportés dans le tableau
IV.2.
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Oxyde

d’uranium
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Figure IV. 24. Schéma des mesures réalisées pour les calculs DFT

En comparant les valeurs expérimentales de 1’épaisseur de la frange organique et
théoriques de la distance du-u, on constate que les valeurs obtenues expérimentalement sont
plus petites que les valeurs théoriques. Les calculs théoriques ont été réalisés en supposant que
le ligand structurant se positionne perpendiculairement aux surfaces d’oxyde d’uranium. De ce
fait, ’hypothése est émise que le ligand se place avec un angle de positionnement entre les

franges inorganiques diminuant ainsi la distance entre les franges. En utilisant les valeurs

dfrange organique

w-u

théoriques et expérimentales ainsi que la régle de trigonométrie Arccos , il est

possible de calculer I’angle de positionnement de la molécule entre les surfaces d’oxyde
d’uranium et les ligands ditopiques structurants. Les valeurs calculées réunies dans le tableau
IV-2 montrent que quelle que soit la nature du ligand organique utilisé la valeur de I’angle

d’interaction est proche de 53° comme représenté sur la figure 1V.25.
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Acide naphtalene-2,6- Acide 1,4-Phényléne  Acide 4,4°-Stilbéne di

di carboxylique di acrylique carboxylique
igan w N er
DFT (du-u) (nm) 1,37 1,62 1,81
dfrange organique exp
(nm) (MET) 0,81 0,99 1,06
dfrange inorganique exp
(nm) (MET) 0,84 0,91 0,98
dpas lamellaire exp (n m)
(MET et SAXS) 160 190 2,00
Angle de
positionnement de 53,7 52,3 54,1

la molécule (°)
Table V. 2. Résultats théoriques par DFT et expérimentaux par mesure des franges des
matériaux hybrides formés avec les différents ligands diacides carboxylique.

Figure IV. 25. Structuration proposé des systemes lamellaires lors d’une synthése one pot.

Lorsqu’un ligand de plus petite taille tel que ’acide téréphtalique est utilis€, le matériau
obtenu est extrémement inhomogene. Dans le cas de cet échantillon, la nanostructuration en
phase lamellaire est observable sur certaines zones des clichés MET de la figure 1V.26 avec un
pas lamellaire de 1,43 nm. Cette valeur est obtenue par mesure manuelle en utilisant le logiciel
fidji, car il a été impossible d’obtenir un profil de nuance de gris satisfaisant afin d’extraire une

valeur plus précise. En utilisant la méme méthodologie que précédemment et en calculant par

240



Chapitre IV : Synthése de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

DFT la distance du-u pour cette molécule (du-u = 0,577 nm), il est possible de remonter a un
angle d’interaction de 53°. Malheureusement, le spectre SAXS de cet échantillon ne présente
pas de signal a 4,39 nm™ qui correspondrait a la valeur du pas lamellaire obtenue par analyse
MET, ce qui révele donc la forte inhomogénéité du matériau incluant une tres faible partie

nanostructurée.

Figure V. 26. Cliché MET du matériau nanohybride formé a partir de I’acide téréphtalique.

1V.3.2. Monoacide

Les monoacides carboxyliques sont utilisés dans la littérature pour la synthése des
nanoparticules ainsi que pour la formation des matériaux lamellaires hybrides nanostructurés.
Comme présentés précédemment, de nombreux travaux sur la nano-organisation de matériaux
a base de terres rares ont eté réalises en utilisant des anions benzoate produits in situ par
décomposition de I’alcool benzylique. Dans notre étude, de maniére a mettre en évidence la
nécessité d’utiliser des agents structurant ditopiques, la synthése a été réalisée en présence de
ligands organiques ne présentant qu’une seule fonction acide carboxylique dans les conditions

opératoires de référence. L’acide 2-naphthoique et I’acide transcinnamique, représentés sur la
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figure 1V.27, ont été choisis, car ce sont des analogues aux di acides carboxyliques

précédemment utilisés.

@) O
OH X OH

Figure 1V. 27. Acide 2-naphthoique et acide transcinnamique.

Les synthéses en présence des deux ligands, réalisées dans les conditions de référence,
ont permis d’obtenir des matériaux hybrides nanostructurés. Cependant, ces synthéses ne sont
que peu reproductibles et dépendent fortement du rapport molaire vis-a-vis du précurseur
d’uranium ou d’une agitation forcée du systéme. La nanostructuration nécessite d’avoir au
minimum un rapport molaire précurseur/ligand de 1:4. La formation d’une phase lamellaire est
visible sur les clichés MET de la figure 1V.28. La phase lamellaire présente des différences par
rapport a celles obtenues avec les ligands ditopiques. En effet, bien que dans ces matériaux, la
largeur des franges organiques soit quasiment équivalente a celle des franges inorganiques
comme c’est le cas pour les matériaux formes précédemment, on constate que ces franges sont
plus épaisses qu’avec les ligands ditopiques. Le pas lamellaire est alors respectivement de 3,11
+ 0,14 nm pour le matériau formé en utilisant I’acide 2-naphtoique et de 2,93 £ 0,19 nm pour
celui avec D’acide transcinnamique. De plus, [’épaisseur de la partie oxyde mesure
respectivement environ 1,51 + 0,16 nm et 1,47 £ 0,09 nm. Ces matériaux peuvent s’apparenter
a ceux obtenus par I’équipe d’Antonietti et al. [9]. Dans ce cas, aussi, les interactions
responsables de la formation de la structure lamellaire sont probablement des interactions n- ©
entre les cycles aromatiques des ligands monoacides. La différence réside dans le fait qu’ici les
ligands sont introduits en tant que réactifs dans le milieu de synthese et ne proviennent pas de

la décomposition du solvant.
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Figure IV. 28. Images MET et profil des nuances de gris des matériaux lamellaires obtenus avec

I’acide 2-naphthoique (gauche) et acide transcinnamique (droite).
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IV.5. Conclusion

Grace a [I’utilisation d’une nouvelle approche de synthése combinant de fagon
concomitante la formation de nano-objets et leur assemblage a 1’aide de ligands ditopiques, des
matériaux hybrides constitués de feuillets nanométriques présentant une structuration lamellaire
ont pu étre obtenus. La sous-structure lamellaire, caractérisée notamment par analyse SAXS,
consiste en I’alternance de couches nanométriques inorganiques (0,84 nm) composées d’oxyde
d’uranium et de couches nanométriques organiques constituées par le ligand ditopique dont
I’épaisseur dépend de la nature du ligand ditopique. Ces deux distances, mesurées
expérimentalement expliquent qu’il n’est pas été possible de réaliser de diffraction au rayon X
car le domaine cohérent est trop petit. La formation de ce type de matériau a déja été présentée
dans la littérature par Antonietti et al. pour des matériaux hybrides a base d’oxydes de
lanthanides, mais dans des conditions de synthese moins douces et sur des temps plus longs que

ceux utilisés dans notre étude.

La caractérisation approfondie du matériau hybride obtenu en utilisant 1’acide
naphtalene-2,6-dicarboxylique comme ligand structurant a permis de mettre en évidence
plusieurs caractéristiques de ce matériau. L’étude par SAXS a notamment permis de montrer
que ce type de matériau possede deux dimensionnalités, I’une liée a la structuration lamellaire
avec un pas de 1,65 nm et ’autre liée a I’empilement des feuillets avec un espacement inter-
feuillets de 1,96 nm. L’étude par spectroscopie Raman de la partie inorganique a permis de
mettre en évidence la formation d’une phase studtite de formule (UO2)O2(H20).. La
caractérisation de la partie organique a permis de mettre en évidence une coordination
chélatante et pontante du ligand diacide carboxylique a la surface des couches inorganigues.
Gréace a la combinaison des mesures expérimentales et de calculs DFT, il a été possible de
mettre en évidence que le ligand ditopique ne se positionne pas de fagon perpendiculaire a la

surface inorganique, mais que I’interaction a lieu avec un angle de contact d’environ 53°.

Pour finir, I’é¢tude multiparamétrique réalisée sur le milieu de synthése a permis de
mettre en évidence les parametres ayant une influence sur la formation et/ou la structuration du
matériau hybride nanostructuré lamellaire. Tout d’abord, méme si son réle n’a pas pu étre établi,
I’oleylamine est un réactif nécessaire a la formation des nano-feuillets lamellaires. Sans
adjonction d’oleylamine, seules des nanoparticules sphériques sont obtenues. Cette étude a

permis de mettre en lumiere que la valeur du pas lamellaire est directement corrélée a la taille

244



Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

du ligand structurant utilisé. En effet, 1’utilisation de 1’acide 1,4-phényléne diacrylique et de
I’acide 4,4’-stilbéne dicarboxylique a permis d’atteindre des valeurs de pas lamellaire de 1,90
nm et 2,00 nm respectivement, démontrant de la modularité de ce type de matériau. De plus,
grace a I’étude sur I’effet de la température de synthese, un contréle précis a pu étre démontré
sur la distance entre les feuillets nanométriques avec des valeurs allant de 1,85 nm pour 80 °C
a 2,10 nm pour 200 °C.
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IV.6. Fiche résumé du chapitre IV

Synthése rapide, reproductible et réalisée en

conditions douces

Oleylamine essentielle dans la formation du

matériau hybride

Effet de la température et de la taille du

ligand organique sur la structuration

—— 200°C]
— 180°C]
——120°C]
—=80°C

Offset ¥ values

v" Augmentation de la distance inter-feuillet avec 1’augmentation de la température de

synthése

v" Corrélation des mesures SAXS, DFT, MET

: v' Augmentation du pas lamellaire avec
Ligands ,ij\' ’1“”@/\)\ - r:;;’”‘gj ) . . . .
I Y I’augmentation de la taille du ligand diacide

DFT (dU-U) (nm) 137 162 181 v' Positionnement et interactions similaire
9 r r .7
R 165 < 033 1855 0.5 190 = 0,14 pour I’ensemble des molécules étudiées
SAXS (nm) 1,60 1,90 2,00
Angle
d’interaction de la 53,7 52,3 54,1
molécule (°)

246



Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

Réference Bibliographique du Chapitre IV

[1] H. Zhang, « Ultrathin Two-Dimensional Nanomaterials », ACS Nano, vol. 9, n° 10, p.
9451-9469, oct. 2015, doi: 10.1021/acsnano.5b05040.

[2] Q.H.Wang, K. Kalantar-Zadeh, A. Kis, J. N. Coleman, et M. S. Strano, « Electronics
and optoelectronics of two-dimensional transition metal dichalcogenides », Nat.
Nanotechnol., vol. 7, n° 11, p. 699-712, nov. 2012, doi: 10.1038/nnano0.2012.193.

[3] B.L.Lietal, « Low-Dimensional Transition Metal Dichalcogenide Nanostructures
Based Sensors », Adv. Funct. Mater., vol. 26, n° 39, p. 7034-7056, 2016, doi:
10.1002/adfm.201602136.

[4] K.S.Novoselov et al., « Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films »,
Science, vol. 306, n° 5696, p. 666-669, oct. 2004, doi: 10.1126/science.1102896.

[5] K.R.Paton et al., « Scalable production of large quantities of defect-free few-layer
graphene by shear exfoliation in liquids », Nat. Mater., vol. 13, n° 6, p. 624-630, juin
2014, doi: 10.1038/nmat3944.

[6] N.Pinna, « The “ benzyl alcohol route”: an elegant approach towards organic—
inorganic hybrid nanomaterials », J. Mater. Chem., vol. 17, n® 27, p. 2769-2774, 2007,
doi: 10.1039/B702854G.

[7] J. Polleux, N. Pinna, M. Antonietti, et M. Niederberger, « Growth and Assembly of
Crystalline Tungsten Oxide Nanostructures Assisted by Bioligation », J. Am. Chem.
Soc., vol. 127, n° 44, p. 15595-15601, nov. 2005, doi: 10.1021/ja0544915.

[8] M. Parketal., « Large-Scale Synthesis of Ultrathin Manganese Oxide Nanoplates and
Their Applications to T1 MRI Contrast Agents », Chem. Mater., vol. 23, n° 14, p.
3318-3324, juill. 2011, doi: 10.1021/cm200414c.

[91 N.Pinna, G. Garnweitner, P. Beato, M. Niederberger, et M. Antonietti, « Synthesis of
Yttria-Based Crystalline and Lamellar Nanostructures and their Formation
Mechanism », Small, vol. 1, n° 1, p. 112-121, janv. 2005, doi: 10.1002/sm11.200400014.

[10] M. Karmaoui, R. A. Sa Ferreira, A. T. Mane, L. D. Carlos, et N. Pinna, « Lanthanide-
Based Lamellar Nanohybrids: Synthesis, Structural Characterization, and Optical
Properties », Chem. Mater., vol. 18, n° 18, p. 4493-4499, sept. 2006, doi:
10.1021/cm060705I.

[11] M. Karmaoui, R. A. Sa Ferreira, L. D. Carlos, et N. Pinna, « Lanthanide-based lamellar
nanohybrids: The case of erbium », Mater. Sci. Eng. C, vol. 27, n° 5, p. 1368-1371,
sept. 2007, doi: 10.1016/j.msec.2006.08.019.

[12] T. Taniguchi et al., « Ce—surfactant lamellar assemblies with strong UV/visible
emission and controlled nanostructures », J. Mater. Chem., vol. 22, n® 38, p.
20358-20362, sept. 2012, doi: 10.1039/C2JM33265E.

[13] M. Karmaoui, L. Mafra, R. A. S& Ferreira, J. Rocha, L. D. Carlos, et N. Pinna,

« Photoluminescent Rare-Earth Based Biphenolate Lamellar Nanostructures », J. Phys.
Chem. C, vol. 111, n® 6, p. 2539-2544, févr. 2007, doi: 10.1021/jp0672609.

[14] D. Hudry et al., « Controlled Synthesis of Thorium and Uranium Oxide Nanocrystals »,
Chem. — Eur. J., vol. 19, n° 17, p. 5297-5305, avr. 2013, doi:
10.1002/chem.201203888.

[15] J.J. Lenhart, S. E. Cabaniss, P. MacCarthy, et B. D. Honeyman, « Uranium(V1)
complexation with citric, humic and fulvic acids », Radiochim. Acta, vol. 88, n° 6, p.
345-354, juin 2000, doi: 10.1524/ract.2000.88.6.345.

247



Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Y. Hou, Z. Xu, et S. Sun, « Controlled Synthesis and Chemical Conversions of FeO
Nanoparticles », Angew. Chem. Int. Ed., vol. 46, n° 33, p. 6329-6332, 2007, doi:
10.1002/anie.200701694.

N. Wu, L. Fu, M. Su, M. Aslam, K. C. Wong, et V. P. Dravid, « Interaction of Fatty
Acid Monolayers with Cobalt Nanoparticles », Nano Lett., vol. 4, n° 2, p. 383-386,
févr. 2004, doi: 10.1021/n1035139x.

L. Zhang, R. He, et H.-C. Gu, « Oleic acid coating on the monodisperse magnetite
nanoparticles », Appl. Surf. Sci., vol. 253, n° 5, p. 2611-2617, déc. 2006, doi:
10.1016/j.apsusc.2006.05.023.

V. Patsula, M. Moskvin, S. Dutz, et D. Horék, « Size-dependent magnetic properties of
iron oxide nanoparticles », J. Phys. Chem. Solids, vol. 88, p. 24-30, janv. 2016, doi:
10.1016/j.jpcs.2015.09.008.

H. Wu, Y. Yang, et Y. C. Cao, « Synthesis of Colloidal Uranium—Dioxide
Nanocrystals », J. Am. Chem. Soc., vol. 128, n° 51, p. 16522-16523, déc. 2006, doi:
10.1021/ja067940p.

M. Cognet, J. Cambedouzou, S. Madhavi, M. Carboni, et D. Meyer, « Targeted
removal of aluminium and copper in Li-ion battery waste solutions by selective
precipitation as valuable porous materials », Mater. Lett., vol. 268, p. 127564, juin
2020, doi: 10.1016/j.matlet.2020.127564.

D. O. Miles, D. Jiang, A. D. Burrows, J. E. Halls, et F. Marken, « Conformal
transformation of [Co(bdc)(DMF)] (Co-MOF-71, bdc = 1,4-benzenedicarboxylate,
DMF = N,N-dimethylformamide) into porous electrochemically active cobalt
hydroxide », Electrochem. Commun., vol. 27, p. 9-13, févr. 2013, doi:
10.1016/j.elecom.2012.10.039.

D. Esken, X. Zhang, O. I. Lebedev, F. Schrider, et R. A. Fischer, « PdA@MOF-5:
limitations of gas-phase infiltration and solution impregnation of [Zn40(bdc)3] (MOF-
5) with metal-organic palladium precursors for loading with Pd nanoparticles », J.
Mater. Chem., vol. 19, n° 9, p. 1314-1319, févr. 2009, doi: 10.1039/B815977G.

C. Falaise et al., « Coordination polymers of uranium( iv ) terephthalates », Dalton
Trans., vol. 44, n° 6, p. 2639-2649, 2015, doi: 10.1039/C4DT02343A.

C. Falaise, J.-S. Charles, C. Volkringer, et T. Loiseau, « Thorium Terephthalates
Coordination Polymers Synthesized in Solvothermal DMF/H20 System », Inorg.
Chem., vol. 54, n° 5, p. 2235-2242, mars 2015, doi: 10.1021/ic502725y.

N. P. Martin et al., « Synthesis and structural characterization of the first neptunium
based metal-organic frameworks incorporating {Np 6 O 8 } hexanuclear clusters »,
Chem. Commun., vol. 54, n° 51, p. 6979-6982, 2018, doi: 10.1039/C8CC03121E.

F. Pointurier et O. Marie, « Identification of the chemical forms of uranium compounds
in micrometer-size particles by means of micro-Raman spectrometry and scanning
electron microscope », Spectrochim. Acta Part B At. Spectrosc., vol. 65, n° 9, p.
797-804, sept. 2010, doi: 10.1016/j.sab.2010.06.008.

Y. Wang, Y. Wu, H. Ge, H. Chen, G. Ye, et X. Hu, « Fabrication of metal-organic
frameworks and graphite oxide hybrid composites for solid-phase extraction and
preconcentration of luteolin », Talanta, vol. 122, p. 91-96, mai 2014, doi:
10.1016/j.talanta.2014.01.049.

Y. Wu, H. Luo, et H. Wang, « Synthesis of iron( 1Vi )-based metal-organic
framework/graphene oxide composites with increased photocatalytic performance for
dye degradation », RSC Adv., vol. 4, n° 76, p. 40435-40438, 2014, doi:
10.1039/C4RAQ07566H.

Y. Zhang et al., « Solvothermal synthesis of uranium(VI) phases with aromatic
carboxylate ligands: A dinuclear complex with 4-hydroxybenzoic acid and a 3D

248



Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

framework with terephthalic acid », J. Solid State Chem., vol. 234, p. 22-28, févr. 2016,
doi: 10.1016/j.jssc.2015.11.031.

R. Thomas et al., « Thermal decomposition of (UO2)O2(H20)2-2H20: Influence on
structure, microstructure and hydrofluorination », J. Nucl. Mater., vol. 483, p. 149-157,
janv. 2017, doi: 10.1016/j.jnucmat.2016.11.0009.

V. Trillaud et al., « Synthesis of size-controlled UO 2 microspheres from the
hydrothermal conversion of U( iv ) aspartate », CrystEngComm, vol. 20, n° 48, p.
7749-7760, 2018, doi: 10.1039/C8CE01352G.

N. Clavier et al., « Thorium aspartate tetrahydrate precursor to ThO2: Comparison of
hydrothermal and thermal conversions », J. Nucl. Mater., vol. 487, p. 331-342, avr.
2017, doi: 10.1016/j.jnucmat.2017.02.035.

J. S. Steckel, B. K. H. Yen, D. C. Oertel, et M. G. Bawendi, « On the Mechanism of
Lead Chalcogenide Nanocrystal Formation », J. Am. Chem. Soc., vol. 128, n° 40, p.
13032-13033, oct. 2006, doi: 10.1021/ja062626g.

S. Bastians, G. Crump, W. P. Griffith, et R. Withnall, « Raspite and studtite: Raman
spectra of two unique minerals », J. Raman Spectrosc., vol. 35, n° 8-9, p. 726-731,
2004, doi: 10.1002/jrs.1176.

P. C. Burns et K.-A. Hughes, « Studtite, [(UO2)(02)(H20)2](H20)2: The first
structure of a peroxide mineral », Am. Mineral., vol. 88, n° 7, p. 1165-1168, juill. 2003,
doi: 10.2138/am-2003-0725.

F. G. Eichel et D. F. Othmer, « Benzaldehyde by Autoxidation by Dibenzyl Ether »,
Ind. Eng. Chem., vol. 41, n° 11, p. 2623-2626, nov. 1949, doi: 10.1021/ie50479a054.
Z. Xu, C. Shen, Y. Hou, H. Gao, et S. Sun, « Oleylamine as Both Reducing Agent and
Stabilizer in a Facile Synthesis of Magnetite Nanoparticles », Chem. Mater., vol. 21, n°
9, p. 1778-1780, mai 2009, doi: 10.1021/cm802978z.

W. S. Seo, J. H. Shim, S. J. Oh, E. K. Lee, N. H. Hur, et J. T. Park, « Phase- and Size-
Controlled Synthesis of Hexagonal and Cubic CoO Nanocrystals », J. Am. Chem. Soc.,
vol. 127, n° 17, p. 6188-6189, mai 2005, doi: 10.1021/ja050359¢.

C. Wang, S. Peng, L.-M. Lacroix, et S. Sun, « Synthesis of high magnetic moment
CoFe nanoparticles via interfacial diffusion in core/shell structured Co/Fe
nanoparticles », Nano Res., vol. 2, n® 5, p. 380-385, mai 2009, doi: 10.1007/s12274-
009-9037-4.

M. Chen et D. E. Nikles, « Synthesis, Self-Assembly, and Magnetic Properties of
FexCoyPt100-x-y Nanoparticles », Nano Lett., vol. 2, n° 3, p. 211-214, mars 2002, doi:
10.1021/n1015649w.

E. R. Sigurdson et G. Wilkinson, « Lithium alkyl anions of uranium(IV) and
uranium(V). Addition compounds of uranium(V1) hexaisopropoxide with lithium,
magnesium, and aluminium alkyls », J. Chem. Soc. Dalton Trans., n° 8, p. 812-818,
janv. 1977, doi: 10.1039/DT9770000812.

R. Guilard, A. Dormond, M. Belkalem, J. E. Anderson, Y. H. Liu, et K. M. Kadish,

« First Example of 1:1 Actinide-Phthalocyanine Complexes: Synthesis,
Electrochemical, and Spectral Characterization of Bis(diketonato)thorium(1V) and -
uranium(lV) Phthalocyaninates », Inorg. Chem., vol. 26, n° 9, p. 1410-1414, 1987, doi:
10.1021/ic00256a016.

R. Pazik et al., « Precursor and Solvent Effects in the Nonhydrolytic Synthesis of
Complex Oxide Nanoparticles for Bioimaging Applications by the Ether Elimination
(Bradley) Reaction », Chem. — Eur. J., vol. 15, n° 28, p. 6820-6826, juill. 2009, doi:
10.1002/chem.200900836.

Nicola Pinna, Georg Garnweitner, and Markus Antonietti, et M. Niederberger*, « A
General Nonaqueous Route to Binary Metal Oxide Nanocrystals Involving a C—C Bond

249



Chapitre IV : Synthese de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

Cleavage », mars 24, 2005. https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ja042323r (consulté le
janv. 19, 2021).

[46] Y.K. Park, E. H. Tadd, M. Zubris, et R. Tannenbaum, « Size-controlled synthesis of
alumina nanoparticles from aluminum alkoxides », Mater. Res. Bull., vol. 40, n° 9, p.
1506-1512, sept. 2005, doi: 10.1016/j.materresbull.2005.04.031.

[47] S.SunetH. Zeng, « Size-Controlled Synthesis of Magnetite Nanoparticles », J. Am.
Chem. Soc., vol. 124, n° 28, p. 8204-8205, juill. 2002, doi: 10.1021/ja026501x.

[48] Y. Hou, H. Kondoh, T. Ohta, et S. Gao, « Size-controlled synthesis of nickel
nanoparticles », Appl. Surf. Sci., vol. 241, n° 1, p. 218-222, févr. 2005, doi:
10.1016/j.apsusc.2004.09.045.

250



Chapitre IV : Synthése de matériaux hybrides lamellaires a base d’oxyde d 'uranium par
synthése « one-pot »

251



Conclusion
genérale et

perspectives



Conclusion générale et perspectives

253



Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale

Dans un contexte energétique nucléaire nécessitant la compréhension physico-chimique
du combustible et de son retraitement, il est nécessaire d’étudier des matériaux modélisant ce
dernier notamment a I’échelle nanométrique. Les résultats présentés dans les différentes parties
démontrent que grace a I’utilisation d’une approche moléculaire, des matériaux hybrides a base

de nanoparticules peuvent étre obtenus.

Dans un premier temps, afin d’obtenir des matériaux hybrides nanostructurés a base
d’oxyde d’actinides, des nanoparticules d’oxyde d’uranium et de thorium ont été¢ synthétisées
par voie sol-gel non hydrolytique. Celles-ci font respectivement 4,6 nm et 3,5 nm avec des
écarts types proches de 10 % témoignant de la faible dispersion en taille. 1l a été possible de
calculer le nombre de molécules d’acide oléique a la surface des nanoparticules, ce nombre
s’élevant a environ 270 (soit 4 acide oléique nm2) pour les nanoparticules d’UO> et & environ
100 (soit 2,6 acide oléique nm?) pour les nanoparticules de ThO., se coordinant généralement
de facon bidendate. La post-fonctionnalisation a permis d’échanger le ligand stabilisant a la
surface des nanoparticules avec des ligands d’intérét de manicre a rendre les nanoparticules
réactives vis-a-vis de la formation de liaisons covalentes par chimie click ou ioniques. Les
molécules substituées dans le cas de la chimie click sont respectivement, une molécule portant
une fonction acide carboxylique (pour la complexation) et une fonction azide terminale ainsi
qu’une molécule portant une fonction acide carboxylique et une fonction alcyne terminale. En
présence d’un catalyseur au cuivre (Cul), ces deux fonctions terminales conduisent a la
formation d’un pont covalent par formation d’un cycle triazol. Grace a ’utilisation d’un
connecteur di-anionique (BDC) il a été possible pour la premiére fois de former un lien entre
des nanoparticules chargées positivement et ainsi de créer un assemblage de type ionique
original. Des analyses par infrarouge ont permis de mettre en évidence que ces trois molécules
se sont complexées a la surface des nanoparticules par des interactions chélatantes bidentes
dans le cas d’UO- et par des interactions bidentes pontante dans le cas de ThO2. Aucune
modification significative des nanoparticules n’a été observée aprés fonctionnalisation autant

dans leurs morphologies que dans leurs dispersions en taille.

Les nanoparticules post-fonctionnalisées ont conduit apres assemblages a differents
matériaux hybrides nanostructurés. Avec les deux voies d’assemblage mises en ceuvre, les

matériaux a base d’oxyde d’uranium ont montré un panel de morphologies denses dépendant
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fortement du rapport de fonctionnalisation. Cet effet est notamment marque avec la voie ionique
qui conduit fréquemment a 1’obtention de morphologies hexagonales. Dans le cas des matériaux
a base d’oxyde de thorium, des matériaux poreux sont systématiquement obtenus quelles que
soient les conditions d’assemblages mises en place. L ensemble des résultats de ce chapitre met
en évidence que la morphologie de base des nanoparticules ainsi que le taux de
fonctionnalisation ont un impact direct sur la morphologie finale des matériaux hybrides.
L’ensemble des matériaux mixte obtenus avec les nanoparticules d’UO; et de ThO> dans cette
étude montre une tres forte inhomogénéité dans I’organisation de nanoparticules. Une
ségrégation entre les lots de nanoparticules est clairement visible a 1’échelle nanométrique et
micrométrique. Dans le cas de la voie covalente sur les assemblages mixtes d’actinide, le
phénomeéne de ségrégation peut étre relié a une métathése de ligands dont la cinétique est plus
rapide que la réaction de chimie click. Dans le cas de la voie ionique, le méme effet
morphologique est constaté. Cependant, dans ce cas particulier, le phénomene de métathése n’a
pas d’influence, car la fonctionnalisation est réalisée avec un ligand unique sur les deux types
de nanoparticules. Il y a donc une affinité dans 1’assemblage provenant probablement de la

morphologie des nanoparticules.

Dans un deuxiéme temps, des nanoparticules d’or ont pu étre synthétisées par réduction
d’un sel d’or en présence d’agent stabilisant dans 1’optique de former des matériaux hybrides
mixtes de type UO2 - Md de maniere a simuler la présence des produits de fission. Celles-ci
font 4,8 nm de diamétre avec une faible dispersion en taille de 10 % et sont stabilisées en surface
par des molécules d'oleylamine. De la méme manicre que pour les nanoparticules d’oxyde
d’actinides, il a ét¢ possible d’estimer le nombre de molécules stabilisantes a la surface des
nanoparticules d’or (environ 260 molécules d’oleylamine ou 4 molécules/nm?). La post-
fonctionnalisation a permis d’échanger les molécules d’oleylamine a la surface des
nanoparticules d’or avec des ligands d’intérét. Pour la voie covalente, des molécules possédant
une fonction de complexation de type thiol ainsi qu’une fonction azide ou une fonction alcyne
terminale ont été utilisées. Dans le cas de la voie ionique, des molécules commerciales
possédant aussi une fonction de complexation de type thiol ainsi qu’une fonction carboxylate
ou une fonction ammonium terminale ont été sélectionnées. L’échange a bien été mis en
évidence par analyse infrarouge. Les assemblages mixtes a base de nanoparticules d’oxyde
d’uranium et d’or ont formé des matériaux massifs encore une fois tres hétérogeénes aussi bien

\

a I’échelle micrométrique que nanométrique. Les deux méthodologies d’assemblage par voie
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ionique (cation-anion ou cation-anion-cation) conduisent a des matériaux hybrides hétérogenes

présentant des morphologies équivalentes.

Enfin en utilisant une voie de synthése originale combinant la formation et I’assemblage
de nano-objets, des matériaux hybrides lamellaires ont pu étre obtenus par voie sol-gel non
hydrolytique en une seule étape nécessitant I’utilisation d’un ligand diacide carboxylique. Ces
matériaux, obtenus par approche moléculaire, se présentent sous la forme de feuillets constitués
d’une alternance de couches inorganiques et de couches organiques. La phase inorganique est
composée d’une phase studtite et la phase organique du ligand ditopique, le matériau hybride
est de composition [(UO2)02(H20).].2H.0-L1 ou L est une molécule de ligand ditopique. La
facon dont le ligand se complexe a la surface inorganique a été démontrée par des analyses
infrarouges combinées a des calculs DFT et met en évidence que les ligands ditopiques se
complexent de maniere chélatante bidente a la phase inorganique avec un angle de 53 °C entre
les deux phases inorganiques. Des paramétres tels que la température et la taille du ligand
ditopique permettent I’obtention d’un contrdle précis a la fois sur la distance entre les feuillets
et sur la distance entre les lamelles inorganiques (pas lamellaire). Une augmentation de 1’espace
inter-feuillets allant de 1,8 nm a 2,1 nm a pu étre observée lors des syntheses entre 80 °C et 200
°C. Une augmentation du pas lamellaire a aussi été mise en évidence en lien avec la taille des

ligands ditopiques de topologies moléculaires différentes.

Perspectives

En reliant les deux types d’études effectuer dans ces travaux, de nombreuses
perspectives peuvent étre envisagées notamment dans 1’étude liée a I’assemblage mono et
hétéro-métallique. Un contrdle partiel de la structuration a eté possible sur les matériaux
lamellaires. En ce qui concerne les assemblages de nanoparticules, la faisabilité a pu étre mise
en évidence pour 1’ensemble des voies d’assemblages tout en montrant un potentiel du controle

de ces assemblages.

Il est dans un premier temps nécessaire de consolider le contréle chimique et physico-

chimique des assemblages de nanoparticules par des modifications de milieu pour le couplage
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ionique comme la modulation de la constante diélectrique ou d’éviter la métathése de ligand

dans le cas covalent en réalisant des études cinétiques suivies par RMN H.

Au cours de cette étude, il a été mis en évidence que le taux de substitution peut avoir
un effet sur la structuration des matériaux hybrides obtenus par assemblages de nanoparticules
post-fonctionnalisées. Il serait donc intéressant d’approfondir et d’affiner 1’étude préliminaire
menée sur le taux de fonctionnalisation en utilisant la RMN *H. Cela permettra d’évaluer 1’effet
de ce paramétre sur le couplage entre nanoparticules et d’évaluer son éventuelle importance sur

la nano-organisation.

Il serait intéressant d’étudier I’influence de la taille des ligands d’intérét réactifs en
travaillant notamment avec des ligands possédant des chaines alkyles plus courtes. De ce fait,
des arrangements plus compacts pourraient étre envisagés permettant éventuellement
d’influencer ou de moduler le caractére poreux des assemblages obtenus a partir des
nanoparticules a base d’oxyde de thorium. Enfin, afin de savoir s’il est possible d’opérer un
controle post-assemblage de 1’organisation des nanoparticules, notamment dans le cas des
matériaux formeés par voie ionique, des essais basés sur la micro-réversibilité des liaisons
ioniques peuvent étre mis en place, a I’instar des processus appliqués a la syntheése des MOFs,
afin d’¢évaluer s’il est possible d’orienter [’assemblage vers une organisation

thermodynamiquement plus stable.

Pour aller plus loin dans le controle de I’assemblage et de la nanostructuration ; une
extension intéressante de ces travaux serait d’évaluer ’influence de la taille relative des
nanoparticules. En effet, a taille équivalente, les arrangements entre les particules seront limités.
Si une distribution en taille bimodale est réalisée, il est possible d’obtenir une organisation
permettant aux petites nanoparticules de venir s’insérer entre les plus grandes nanoparticules

menant potentiellement a de nouvelles nano-organisation particuliére (Figure P.1).
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Figure P. 1. Schéma représentant une organisation possible entre deux nanoparticules de taille
bimodale.
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A.1. Généralités

L’ensemble des manipulations impliquant de la matiére active ont été effectuées sous
atmospheére inerte (Argon) en utilisant des tubes Schlenk et une ligne a vide ou une boite a gants
inertée. La teneur en eau de I’ensemble des solvants utilisés est vérifiée par la méthode de Karl

Fischer.

Les réactifs a base d’actinide UO3 et Th(NO3), 4H20 ont été fournis par le CEA. Les réactifs
organiques commerciaux sont utilisés sans purification : (Trimethylsilyl)ethynyllithium (100%,
Aldrich), 1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinone (99%, Aldrich), acid 16-
bromohexadecanoic  (99%, Aldrich), K2COs (99%, Aldrich), NaNs (99%, Aldrich),
triméthylamine (100%, Aldrich), Oleic acid (98%, Aldrich), trioctylamine (98%, Aldrich),
oleylamine (70%, Aldrich), trioctylphosphine (97%, Aldrich).

Les images MET sont enregistrées sur un microscope électronique en transmission JEOL
1200 EXII — 120 kV sur la plateforme de microscopie de I’Université de Montpellier. 11 s’agit
d’un microscope 120 kV équipé d’une caméra numérique bas de colonne EMSIS modele
Quemesa de 11 Mega pixels (4008 x 2664 pixels). La résolution point a point de ce MET est
de 0,4 nm et sa résolution sur réseaux est de 0,2 nm. La source a base de tungsténe peut atteindre
une tension de 120 kV, le porte-objet utilisé est une multi-grilles (2 grilles) JEOL a simple tilt.
Les échantillons sont déposés sous la forme d’une goutte de solution colloidale sur les grilles

MET séchées a air libre.

Les images MET-HR sont enregistrées sur un microscope électronique en transmission
JEOL 2200FS — 200 kV sur la plateforme de microscopie de 1I’Université de Montpellier. Il
s’agit d’un microscope 200 kV équipé d’une caméra numérique bas de colonne CCD GATAN
USC (4092x4092 px?). La résolution point a point de ce MET est de 0,23 nm et sa résolution
sur réseaux est de 0,1 nm. La source, de type FEG, peut atteindre une tension de 200 kV, le
porte-objet utilisé est une grille JEOL a double inclinaison. Les échantillons sont déposés sous

la forme d’une goutte de solution colloidale sur les grilles MET séchées a 1’air libre.

Les images MEB ont été réalisees avec un microscope électronique a balayage de type FEI

Quanta 200 sous vide a 5 kV. Les spectres et cartographies EDX ont été collectés a 1’aide d’un
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détecteur EDX Bruker XFlash 5010 avec une résolution de 125 eV et en utilisant un détecteur
SDD de 10 mm?2. Le logiciel d’analyse associé est « Esprit 1.9.5 ». Les cartographies EDX ont
été realisées avec un temps de comptage de 20 min environ et une énergie de 1 & 2 keV.

Les spectres infrarouges ont été réalisés en mode ATR sur des poudres sechées a 40°C a
I’étuve. Le spectrometre utilisé pour 1I’ensemble des mesures de ces travaux de thése est un
Perkin Elmer 100 en mode ATR. Les échantillons sont mis en contact avec le diamant et une
pression est exercée a 1’aide d’un piston pour améliorer le contact échantillon-cristal. Chaque

spectre correspond & une moyenne de 4 mesures réalisées avec une résolution de 4 cm™.

Les analyses micro-Raman ont été réalisées avec un dispositif LabRAM ARAMIS de
Horiba. Le logiciel de mesure et de traitement de données est LabSpec V 5.78.24. Les mesures
ont été effectuées avec le laser de 532 ou 633 nm et les parameétres tels que le diamétre du trou,

la largeur de la fente, les filtres et I’énergie du laser, ont été adaptés en fonction des échantillons.

Les diffractogrammes ont ét¢ obtenus a I’aide d’un diffractometre Bruker DS, utilisant la
radiation kas du cuivre (Akas = 1.54 A soit 8.05 keV), en mode 0-20 avec une géométrie Bragg-
Brentano sur les poudres de nanoparticules et sur les matériaux hybrides lamellaires. Les
données sont enregistrées entre 20 = 5° et 90° avec un pas de 0,02° pendant 1h30. Les
échantillons sont analyses en rotation. Le traitement des diffractogrammes est faite a I’aide du
logiciel EVA.

Les analyses thermogravimétriques sont réalisées grace a un appareil Setaram Setsys
Evolution équipé d’un thermocouple de type S (Platine/Platine-10%Rhénium). Dans un premier
temps, un blanc est réalisé en utilisant un creuset en alumine vide de 100pl. La perte de masse
a été mesurée avec une précision de 10 mg lors d’un traitement thermique jusqu’a 600°C avec

une montée en température de 10°C/min sous air.

L’ensemble des spectre RMN *H sont obtenus a 25°C sur un spectrométre Brucker 400
advance |11 opérant & 400,13 MHz pour le proton *H. Pour les spectres en solution, une sonde
BBFO avec un z-gradient de 5 mm a été utilisée. Les spectres *H sont collectés avec un temps
d’acquisition de 4s et un temps de relaxation de 30s. Les molécules sont dissoutes dans du
toluene-ds ou du CDCLs avant d’étre analysées. Dans le cas des analyses en RMN du solide,
I’appareil a été équipé d’une sonde CP-MAS VTN4 4mm *H/X. Les échantillons sont insérés

et compactés dans un rotor en zirconium et pivoté & 12 kHz. Les spectres RMN C sont
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collectés en utilisant du TMS (lig.) en tant que référence et les expériences 3C CPMAS sont

réalisés avec un temps de contact de 2s et un temps de relaxation de 5s

La diffusion des rayon-X aux petits angles (SAXS small angle X-ray Scattering) a été
utilisée afin de déterminer 1’ordre et organisation de la matiére aux distances au-dela de la
liaison chimique des composés étudiés (en particulier les systemes lamellaires). Les données
SAXS sont obtenus a 1’aide d’un banc de diffusion TG-DSC 92-15 Xenocs équipé d’une source
en molybdéne et d’un monochromateur miroir Xenocs qui délivre des rayons-X d’une longueur
d’onde de 0,71 A. Un détecteur 2D permet 1’acquisition des données. La géométrie de banc de
diffusion permet d’accéder a 1’organisation de la mati¢re dans la gamme de distance de 0,3 nm
a 21 nm. Les poudres de matériaux lamellaires obtenues dans les travaux du premier chapitre
de cette these sont analysées dans des capillaires de 2 mm de diamétre aprés un léger tassage
de la poudre au fond du capillaire. Les solutions colloidales du chapitre 3 sont aussi analysées

dans des capillaires de 2 mm de diamétre a une concentration de 10 mg/ml.

A.2. Protocole de synthese des nanoparticules

A.2.1. Synthese des nanoparticules d’oxydes d’actinides [1]

Dans un ballon tricol est introduit 1,30 ml d’oleylamine, 1,25 ml d’acide oléique et 4,4
ml de dibenzylether avant d’étre dégazés sous vide a 100°C pendant 20 minutes pour les
nanoparticules d’oxyde d’uranium (0,164 ml d’acide oléique, 2,26 ml de trioctylamine, 10,85
ml de dibenzylether et 2,01 g de trioctylphosphine pour les nanoparticules de ThO.). Le
mélange est ensuite refroidi naturellement a 50°C avant d’étre transférée par canule dans un
ballon bicol sous argon contenant 250 mg d’acetylacétonate d’uranium (ou 250 mg de nitrate
de thorium pentahydraté pour les nanoparticules de ThO.). Le melange est chauffé et agite sous
argon a 100°C pendant 10 minutes puis chauffé a 10°C/min jusqu’a 220°C puis a 280°C avec
des paliers de 30 minutes a ces deux températures. Le mélange est ensuite refroidi naturellement
jusqu’a température ambiante. De 1’éthanol absolu est ajouté sous air au mélange. Cette solution
colloidale est centrifugée a 6500tr/min pendant 2 minutes. Le surnageant est éliminé et les

nanoparticules sont redispersées dans du toluene. De I’éthanol absolu est a nouveau ajouté puis
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centrifugée. Cette procédure est répétée 2 fois supplémentaire afin d’éliminer la totalité des

résidus organiques.

A.2.2. Synthése des nanoparticules d’or adapteé de [2]

Dans un ballon tricol de 100 ml, 5 ml d’heptane sont dégazés sous vide avant
d’introduire 50 mg (1 équivalent molaire) d’acide tétrachloraurique (HAuCl4) et 5,5 ml (0,12
équivalent molaire) d’oleylamine (OAm). Le ballon est placé dans un bain thermostaté a 18°C.
Une solution contenant 22 mg (1,75 équivalent molaire) de bromure de tetra-n-butylammonium
dissout dans 0,5 ml d’heptane et 0,5 ml d’OAm est ajoutée puis le mélange est laissé sous
agitation pendant 1 heure. La solution devient violette aprés quelques secondes caractérisant la
formation des nanoparticules d’or. Les nanoparticules sont ensuite centrifugées puis lavées trois
fois a I’é¢thanol avant d’étre séchées sous vide pendant 20 minutes. Les nanoparticules sont

ensuite remises en suspension dans du toluéne et dispersées a 1’aide d’ultrasons.

A.2.3. Traitement d’images pour la mesure du diameétre des nanoparticules

L’ensemble des images prises par MET d’un méme échantillon sont analysées
individuellement avant que leurs résultats soient combinés (Figure A.1). Celles-ci sont traitées
afin de flouter la nuance de gris entre la démarcation des nanoparticules et le fond gris de la
grille (Figure A.2). Une fois ce flou effectué, I’image est binarisée en noir et blanc pour faire
clairement ressortir les nanoparticules du fond (Figure A.3) afin qu’elles puissent é&tre
comptabilisées par le logiciel. Chaque image est ensuite vérifiée afin d’exclure les objets n’étant
pas des nanoparticules ou pour exclure les nanoparticules superposées que le logiciel a
enregistré en tant qu’entité unique (Figure A.4). Le logiciel donne alors un diamétre propre a

chaque nanoparticule. Ce procédé est répété sur un total d’au moins 1000 nanoparticules.
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Figure A. 1. Clichés issus du traitement d’image pour le comptage des nanoparticules d’oxyde

d’uranium.
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A.3. Protocole de synthése des molécules réactives

A.3.1. Protocoles de synthése des molécules du chapitre Il

L’ensemble des syntheses de cette voie d’assemblage sont entierement adaptées des
travaux de synthéses de molécules d’acide gras développés par Greaves et al. [3] et cités dans

le chapitre 11.3.2 de ce manuscrit.

A.3.1.1. Synthese de [’acide 18-(trimethylsilyl)octadec-17-ynoique

o Li—=—=—TMS O
HOJ\H/\Br = DMPU (2.6-1) HO)LM/\
. THF/DMPU (2.6:1) L X

-78°C - RT, 48 h TMS
55%

Figure A. 2. Schéma réactionnel de I’acide 18-(trimethylsilyl)octadec-17-ynoique.

Dans un ballon tricol de 100 ml sous argon, on introduit une solution de
(Trimethylsilyl)ethynyllithium (1,63mmol, 0,5M dans du THF) et 10 ml de THF & -78°C. La
solution est agitée pendant 1 heure sous bullage d’argon. Sous agitation, 18 ml de DMPU sont
ajoutés et le mélange est agité pendant 30 minutes a -78°C. Ensuite, une solution de 16-
bromohexadecanoique acide (0,546g, 1,63mmol) dans 37 ml de THF est ajoutée goutte a
goutte a température ambiante a la solution initiale. L’agitation est maintenue pendant 48
heures. La réaction est stoppée par ajout de 20 ml d’HCI 1M. Les deux phases sont séparées et
la phase aqueuse est lavée avec 4*20ml d’éther diéthylique. Les phases organiques sont
recombinées et lavées avec 3*20 ml de saumure. On effectue pour finir un séchage sur
MgSOQg, une filtration et une évaporation sur rampe a vide. Le résidu obtenu est purifié sur
colonne chromatographique de silice avec un éluant heptane / acétate d’éthyle (+0,1% acide

acétique) (8:2). Le composé est obtenu sous forme d’une poudre blanche nacrée.
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RMN H : 8H (400 MHz, CDCl3) 2,34 (t, 2H, J 7,5 Hz), 2,20 (t, 2H, J 7,2 Hz), 1,58-1,67 (m,
2H), 1,46-1,55 (m, 2H), 1,25-1,39 (m, 18H), 0,14 (s, 9H).

A.3.1.2. Synthese de [’acide octadec-17-ynoique (C=CH : Molécule 1)

0 K,CO, 0
HO . g HGJW
J\‘N MeOH L Ny
TMS RT, 20 h
89%

Figure A. 3. Schéma réactionnel de I’acide octadec-17-ynoique.

Dans un ballon monocol de 50 ml, on introduit I’acide 18-(trimethylsilyl)octadec-17-
ynoique (183mg) dissout dans 5 ml de méthanol puis on rajoute le carbonate de potassium. Le
mélange est agité a température ambiante pendant 20 heures puis le solvant est évaporeé sur
une rampe a vide. Le résidu est dissout dans 15 ml d’acétate d’éthyle et on ajoute 15 ml d’HCl
IM. La phase aqueuse est isolée et lavée avec 3*20 ml d’acétate d’éthyle. Les phases
organiques sont recombineées et lavées avec 3*20 ml de saumure. On effectue pour finir un
séchage sur MgSQOs, une filtration et une évaporation sur rampe a vide. Le résidu obtenu est
purifié sur colonne chromatographique de silice avec un éluant heptane / acétate d’éthyle
(+0,1% acide acétique) (8:2). Le composé est obtenu sous forme d’une poudre blanche

nacrée.

RMN H : §H (400 MHz, CDCls) 2,34 (t, 2H, J 7,5 Hz), 2,18 (td, 2H, J 7,1 Hz, 4 J 2,7 Hz),
1,93 (t, 1H, 4 J 2,7 Hz), 1,58-1,67 (m, 2H), 1,47-1,55 (m, 2H), 1,25-1,43 (m, 18H).
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A.3.1.3. Synthese de [’acide 16-azidohexadecanoique (N3 : Molécule 2)

D Nq‘.lT’*-_'u, ﬂ
- )
HGJLM’\ Br —- HGJW\ N,
' 80 °C, 40 h 14
91%

Figure A. 4. Schéma réactionnel de ’acide 16-azidohexadecanoique.

Dans un ballon tricol de 50 ml sous argon, on introduit une solution d’acide 16-
bromohexadecanoique (0,5 g, 1,49 mmol) dans 6 ml de DMF que I’on dégaze sous argon
pendant 20 minutes. On ajoute 635 mg de NaN3 (attention explosif) et le mélange est agité
pendant 40 heures a 80°C. Le mélange est refroidi jusqu’a température ambiante. Ensuite 30
ml d’un mélange acétate d’éthyle / HoO (1:1) sont ajoutés. La phase aqueuse est isolée et
lavée avec 3*10 ml d’acétate d’éthyle. Les phases organiques sont recombinées et lavées avec
3*10 ml de saumure. On effectue pour finir un séchage sur MgSQa, une filtration et une
évaporation sur rampe a vide. Le résidu obtenu est purifié sur colonne chromatographique de
silice avec un ¢éluant heptane / acétate d’éthyle (+0,1% acide acétique) (8:2). Le compos¢ est

obtenu sous forme d’une poudre blanche nacrée.

RMN H : 8H (400 MHz, CDCls) 3,25 (t, 2H, J 7,0 Hz), 2,34 (t, 2H, J 7,5 Hz), 1,55-1,68 (m,
4H), 1,23-1,38 (m, 18H).
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A.3.1.3. Synthése du 16-Carboxy-N,N,N,-trimethylpentadecan-1-

ammonium bromide (NMe™ : Molécule 3)

0 CH, 0 H4C
LB+ e o M
HO > + H,C—N—CH;, 0 > &, 3

Figure A. 5. Schéma réactionnel du bromure de 16-Carboxy-N,N,N,-trimethylpentadecan-1-

ammonium.

Dans un ballon de 50 ml, on introduit 6,0 g (0,3 mmol) d’acide 16-
bromohexadecanoique ainsi que 10 équivalents de triméthylamine. Le mélange est chauffé a
80 °C pendant 4 jours. Le mélange réactionnel est ensuite filtre, et le solide obtenu est

recristallisé dans 1’éthanol.

RMN *H: §H (400 MHz, CDCls) 3,36 (t, 2H), 3,19 (s, 9H), 2,29 (t, 2H), 1,76 (m, 2H),
1,61 ppm (m, 2H), 1,12-1,45 (m + s a 1,27 ppm 22H).
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A.3.2. Protocoles de synthése des molécules du chapitre 111

A.3.2.1. Synthese des moléecules de la voie covalente [4], [5]

MNaMN3
Bra o~ N S SOH

Figure A. 6. Schéma réactionnel de la synthése du 11-Azido-1-undécanol.

Dans un ballon tricol de 100 ml sous argon, on introduit une solution d’acide 11-
bromo-1-undecanol (4 g, 15,9 mmol) dans 50 ml de DMF que I’on dégaze sous argon pendant
20 minutes. On ajoute du NaNs (4 g, 61,8 mmol, 4 eq) et on chauffe le mélange a 100°C
pendant 16 heures. Le mélange est refroidi jusqu’a température ambiante. On ajoute ensuite
50 ml d’eau. La phase aqueuse est isolée et lavée avec 3*10 ml de diéthyléther. Les phases
organiques sont recombinées et lavées avec 3*30 ml d’eau. On effectue pour finir un séchage
sur MgSQg, une filtration et une évaporation sur rampe a vide. Le composé est obtenu sous

forme d’une huile jaune.

Figure A. 7. Schéma réactionnel de la synthese du 11-Azido-1-méthanesulfonylundécane.
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Dans un schlenk de 100 ml on introduit 20 ml de THF dégazé sous vide, 500 mg de
11-azido-1-ol et 2,46 ml de triméthylamine. Cette solution est mise sous agitation. A 1’aide
d’une seringue, une solution contenant 500 ul de chlorure de méthanesulfonyle dans 3 ml de
THF est ajoutée goutte a goutte puis le mélange est agité pendant une nuit. Le THF est
évapore¢ sous vide puis 15 ml d’eau sont ajoutés. La phase aqueuse est lavée avec 3*20 ml de
diethyléther et les phases organiques recombinées sont lavées avec 30 ml d’eau. On effectue
pour finir un séchage sur MgSOs, une filtration et une évaporation sur rampe a vide. Le

composé est obtenu sous forme de poudre blanche.
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Figure A. 8. Schéma réactionnel de la synthése du 11-Azido undécane-1-thioate.

Dans un ballon de 100 ml sous argon, on introduit du 11-Azido-1-méthanesulfonyl
undécane (475 mg, 1,62 mmol), du thioacétate de potassium (330 mg, 2,89 mmol) dans 15 ml
de méthanol dégaze sous argon. Le mélange est porté a reflux durant 3 heures puis refroidi
jusqu’a température ambiante. Le méthanol est évaporé puis 20ml d’eau sont ajoutés. La
phase aqueuse est lavée avec 3*30 ml de diéthyléther. Les phases organiques sont
recombinées avant d’effectuer pour finir un séchage sur MgSOg, une filtration et une

évaporation sur rampe a vide. Le composé est obtenu sous forme de poudre blanche.
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AcCI
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Figure A. 9. Schéma réactionnel de la synthese du 11-Azido undécane-1-thiol.

Dans un ballon bicol de 100 ml, 40 ml de méthanol sont placés dans un bain de glace et 5,45 g
de chlorure d’acétyle sont ajoutés (69,5 mmol, 25 eq). On introduit ensuite goutte & goutte une
solution contenant 1 eq de 11-Azido undécane-1-thioate dissout dans 10 ml de méthanol. Le
mélange est agité a température ambiante pendant une nuit. La réaction est stoppée par ajout
de 25 ml d’eau et le produit est extrait avec du dichlorométhane. Les phases organiques sont
recombinées et séchées sur MgSOas puis filtrées et la totalité du solvant est retirée sous vide

afin d’obtenir un solide blanc.

RMN *H (400 MHz, CDCI3, 8): 3.59-3.61 (m, 2H), 3.23-3.25 (m, 2H), 1.53-1.60 (m, 4H),
1.27-1.34 (m, 14H).
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Figure A. 10. Schéma réactionnel de la synthese du 10-undécyne-1-méthanesulfonyl.
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Dans un schlenk de 100 ml, on introduit 20 ml de THF dégazé sous vide, 500 mg de 10-
undécyne-1-ol et 2,46 ml de triméthylamine. Cette solution est mise sous agitation. A 1’aide
d’une seringue, une solution contenant 500u1 de chlorure de méthanesulfonyle dans 3ml de
THF est ajoutée goutte a goutte puis le mélange est agité pendant une nuit. Le THF est
évapore¢ sous vide puis 15 ml d’eau sont ajoutés. La phase aqueuse est lavée avec 3*20ml de
diethyléther et les phases organiques recombinées sont lavées avec 30 ml d’eau. La phase
organique est séchée sur MgSOsg, filtrée et évaporée pour obtenir le compose sous forme de

poudre blanche.

0
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Figure A. 11. Schéma réactionnel de la synthése du 10-Undécyne-1-thioate.

Dans un ballon de 100 ml sous argon, on introduit du 10-undécyne-1-méthanesulfonyl
(460mg, 1,87mmol), du thioacétate de potassium (380mg, 3,33mmol) dans 20 ml de méthanol
dégazé sous argon. Le mélange est porté a reflux durant 3 heures puis refroidi jusqu’a
température ambiante. Le méthanol est évaporé puis 20ml d’eau sont ajoutés. La phase
aqueuse est lavée avec 3*30ml de diéthyléther. Les phases organiques sont recombinées avant
d’effectuer pour finir un séchage sur MgSOa, une filtration et une évaporation sur rampe a

vide. Le composé est obtenu sous forme de poudre blanche.
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AcCl
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Figure A. 12. Schéma réactionnel de la synthése du 10-Undécyne-1-thiol.

Dans un ballon bicol de 100 ml, 40 ml de méthanol sont placés dans un bain de glace et 5,45¢
de chlorure d’acétyle sont ajoutés (69,5mmol, 25 eq). On introduit ensuite goutte a goutte une
solution contenant 1eq de 10-undécyne-1-thioate dissout dans 10 ml de méthanol. Le mélange
est agité a température ambiante pendant une nuit. La réaction est stoppée par ajout de 25 ml
d’eau et le produit est extrait avec du dichlorométhane. Les phases organiques sont
recombinées et séchées sur MgSOas puis filtrées et la totalité du solvant est retirée sous vide

afin d’obtenir un solide blanc.

RMN H : (CDCI3, 400 MHz): 2,52 (q, J = 7,3 Hz, 2H); 2,18 (dt, J = 6,8 et 2,6 Hz, 2H); 1,94
(t,J =2,6 Hz, 1H); 1,61 (m, 4H); 1,22—1,41 (m, 11H).

279



Annexes

A.4. Analyses MEB complémentaires du chapitre 11

A.4.1. Assemblages des nanoparticules UO, — BDC

UO, - BDC (1:1)
/‘ .

UO, - BDC (1:2)

£ <
L

UO, - BDC (1:3)

UO, —BDC/(1:4)

Figure A. 13. Images MEB des assemblages des nanoparticule d’UO2 de type cation-anion-

cation
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A.4.2. Assemblages des nanoparticule ThO, — BDC

ThO,—BDC (1:1) "

D

ThOg;~ BDC (1%

Ve

|
¢

ThO, — BDC (1:4)
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Figure A. 14. Images MEB des assemblages des nanoparticule d’ThO2 de type cation-anion-

cation
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A.4. 3. Assemblages des nanoparticule UO, — BDC en milieu dilué

U0, = BDC dilué (1:2)

UO, — BDC dilué (1:3) WO, ~ BDC dilué (1:4)

Figure A. 15. Images MEB des assemblages des nanoparticule d’UO2 de type cation-anion-

cation en milieu dilué
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A.4. 4. Assemblages des nanoparticule ThO, — BDC en milieu dilué

ThO, — BBC diltié (1:1) ﬂjb’;a\gé’c‘(wué (2:2)= s

e % ""
2 ‘ .

ThQ3=~BDC dilué (1:3}
A '/tr 'r \

Figure A. 16. Images MEB des assemblages des nanoparticule d’ThO2 de type cation-anion-

cation en milieu dilué
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A.4. 5. Assemblages des nanoparticule UO, — BTC

UO, = BTC (1:2)

¥ T o T

06— Brel 8 & 1 vo,-BTC (1:4)

Figure A. 17. Images MEB des assemblages des nanoparticule d’UO2 de type cation-anion-

cation (anion : BTC)
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A.4. 6. Assemblages des nanoparticule ThO, — BTC

' ThO, = BTC(1:1) S | Tho,-BTC(1:2)

Figure A. 18. Images MEB des assemblages des nanoparticule d’ThO2 de type cation-anion-

cation (anion : BTC)
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A.5. Analyse complémentaire du chapitre III

A.5.1. Images MEB de [’assemblage ionique mixte ThO, et d’UO, en
présence de BDC sur gel de silice

Figure A. 19. Images MEB des assemblages des nanoparticule d’UO2 et de ThO2 de type cation-

anion-cation (anion : BDC) sur silice

A.5.4 Cartographies des assemblages mixtes U-Au

A.5.4.1. Cartographies de différentes zones du matériau U-Au 50%m-

50%n, cation-anion
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Figure A. 20. Cartographie du site 2 du matériau U-Au 50%m-50%m cation-anion
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Figure A. 21. Cartographie du site 3 du matériau U-Au 50%m-50%m cation-anion
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Figure A. 22. Cartographie du site 4 du matériau U-Au 50%m-50%m cation-anion
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Figure A. 23. Cartographie du site 5 du matériau U-Au 50%m-50%m cation-anion
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A.5.4.2. Cartographies de différentes zones du matériau de U-Au

20%m-80%m cation-anion
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Figure A. 24. Cartographie du site 1 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion
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Figure A. 25. Cartographie du site 2 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion
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Figure A. 26. Cartographie du site 3 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion
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Figure A. 27. Cartographie du site 4 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion
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Figure A. 28. Cartographie du site 5 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion
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Figure A. 29. Cartographie du site 6 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion
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Figure A. 30. Cartographie du site 7 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion
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A.5.4.3. Cartographies de differentes zones du matériau de U-Au

50%m-50%m cation-anion-cation
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Figure A. 31. Cartographie du site 1 du matériau de U-Au 50%m-50%m cation-anion-cation
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Figure A. 32. Cartographie du site 2 du matériau de U-Au 50%m-50%m cation-anion-cation
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Figure A. 33. Cartographie du site 3 du matériau de U-Au 50%m-50%m cation-anion-cation
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Figure A. 34. Cartographie du site 4 du matériau de U-Au 50%m-50%m cation-anion-cation
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A.5.4.4. Cartographies de différentes zones du matériau de U-Au

20%m-80%m cation-anion-cation
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Figure A. 35. Cartographie du site 1 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion-cation
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Figure A. 36. Cartographie du site 2 du matériau de U-Au 20%m-80%m cation-anion-cation
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A.6. Analyse complémentaire du chapitre IV

A.6.1 Analyse DRX brut du matériau lamellaire obtenus avec [’acide
naphtalene-2,6-dicarboxylique
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Figure A. 37. Diffractogramme brut du matériau lamellaire obtenus avec I’acide naphtaléne-2,6-

dicarboxylique
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A.6.2. Images et profils de gris des matériaux lamellaires a bases des

ligands Acide 1,4-Phénylene di acrylique et Acide 4,4 -Stilbéne di carboxylique
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Figure A. 38. Images TEM et profils de gris des matériaux lamellaires & bases des ligands Acide
1,4-Phénylene di acrylique et Acide 4,4°-Stilbéne di carboxylique
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Résumeé :

L’¢laboration de matériaux modele mixtes est une étape clé¢ dans de nombreux domaines
de recherche permettant 1’étude et la compréhension de nombreux phénomeénes. Ces matériaux
mixtes modele peuvent étre élaborés par différentes methodes et structurés a différentes échelles
(micrométrique, nanométrique ou atomique). Cette étude propose de mettre en application des
méthodes d’¢laboration innovantes pour former des matériaux mode¢les structurés a 1’échelle
nanométrique a base de nanoparticules d’oxydes d’actinides. En particulier, une méthode
d’assemblage directe a été envisagée ainsi que des méthodes d’assemblages basées sur la
création de liaisons covalentes ou électrostatiques entre des nanoparticules préformées. La
méthode directe repose sur un protocole de synthése robuste et reproductible permettant
I’obtention de matériaux hybrides a base de nano-oxyde d’uranium constitués de feuillets
nanomeétriques lamellaires. L’étude multiparamétrique a permis de mettre en évidence que la
température de synthese et la taille des molécules organiques utilisées permettent un controle
fin de la structure lamellaire ainsi que de 1’espacement inter-feuillets. Les protocoles
d’assemblages de type covalent et électrostatique, développés dans cette étude, ont permis
I’obtention de matériaux hybrides mono-métalliques (UO2, ThOz et Au) et hétéro-métalliques
(UO2-ThO2 et UO2-Au). Les observations effectuées mettent en avant une morphologie
caractéristique liée a la nature des nanoparticules. De plus, il a été démontré que, dans le cas de
UOg, la morphologie peut étre modulée au travers des conditions opératoires. Finalement, les
premiers essais réalisés sur les assemblages mixtes ont en revanche montré un phénomene de
ségrégation de phase.

Abstract :

The development of mixed model materials is a key step in many fields of research
allowing the understanding of many phenomena. These mixed model materials can be
elaborated by different methods and structured at different scales (micrometric, nanometric or
atomic). This study proposes to apply innovative elaboration methods to form model materials
structured at the nanometric scale based on actinide oxide nanoparticles. In particular, a direct
assembly method has been considered as well as assembly methods based on the creation of
covalent or electrostatic bonds between preformed nanoparticles. The direct method is based
on a robust and reproducible synthesis protocol that allows hybrid materials based on uranium
nano-oxide made up of lamellar nanometric sheets to be obtained. The multiparametric study
showed that the synthesis temperature and the size of the organic molecules used allow a fine
control of the lamellar structure as well as of the interleaf spacing. The covalent and electrostatic
type assembly protocols developed in this study allowed to obtain mono-metallic (UO2, ThO2
and Au) and hetero-metallic (UO2-ThO2 and UO2-Au) hybrid materials. The observations
carried out highlight a characteristic morphology related to the nature of the nano particles.
Moreover, it has been shown that, in the case of UO2, the morphology can be modulated
through the operating conditions. Finally, the first tests carried out on mixed assemblies showed
a phenomenon of phase segregation.



