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Introduction générale

Introduction générale

En plein essor depuis quelques décennies, les nanosciences et les nanotechnologies ont
réuni des scientifiques de domaines variés (chimie, physique, médecine, biologie,...).! Leur
motivation a pour origine la différence de propriétés des matériaux obtenus a 1’échelle
nanométrique par rapport aux échelles supérieures.? Ces propriétés sont particuliérement
intéressantes et offrent un champ de perspectives et d’applications potentielles (en électronique,

en revétement,...) qui ne cesse de croitre.

Les nanosciences et nanotechnologies reposent sur I'utilisation de matériaux ayant au
moins une dimension comprise entre 1 et 100 nm. Ces matériaux peuvent étre obtenus par deux
différents types d’approches notamment, les approches connues sous la désignation de "top-
down” ou "bottom-up” (Figure 1). L’approche "top-down” implique la segmentation du
matériau massique en structures ou particules de taille nanométrique. L’approche "bottom-up”
consiste a assembler un nanomatériau en partant d’atomes, molécules ou clusters.> Les
synthéses sol-gel, par voie hydrothermale, par précipitation, ainsi que d’autres, constituent les

voies de synthése les plus répandues de ’approche "bottom-up”.4-¢

a w ( h

08 | s i
O .. ¢ o c:. N :§.‘-"~ E’ oo

" 'b'%».;=;:
Mateqau Poudre t\lanopartlcules Agrégats Atomes
massif
Top-down Bottom-up

Figure 1 : Représentation schématique des approches "Top-down” et "Bottom-up "’

L’exfoliation compte parmi les techniques utilisées dans ’approche "top-down”. Elle
peut étre mécanique®, chimique, électrochimique,...? Elle permet d’obtenir des nanofeuillets a

partir de matériaux 2D, qui constituent un type de nanomatériaux avec des propriétés

10-12

singulieres et avantageuses par rapport aux matériaux massiques. Bien qu’aujourd’hui nous
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connaissions de plus en plus de matériaux 2D, I’histoire nous montre que la découverte des
matériaux en couches remonte a des siécles' et que leurs propriétés ont fait I’objet de diverses
études.!!11415 Qutre le graphéne connu pour ses nombreuses propriétés (mécanique, physique,
optique et thermique)', plusieurs études ont permis d’exploiter le potentiel d’autres matériaux
2D (en particulier inorganiques) a la suite de leur exfoliation.!” Lorsqu’elle est effectuée en
phase liquide (dans un solvant), elle permet d’obtenir des suspensions colloidales de

10.18,19,15,11,20-26,12 Ceg  derniéres ont suscité un intérét particulier pour leur

nanofeuillets.
comportement cristal-liquide 1i¢ a la présence de nanoparticules avec un rapport d'aspect

(diamétre/épaisseur) élevé (~100 — 1000).27-28

Ces nanoparticules sont anisotropes et peuvent s'auto-organiser spontanément pour
donner des phases cristal-liquides (CLs) de différentes natures. Leur organisation résulte de la
présence de forces s’appliquant entre les nanoparticules, a savoir électrostatiques répulsives a
longue portée.'* Elles peuvent étre de nature nématique telle que dans les dispersions de
gibbsite?, de niobates®®, d’argiles telles que la montmorillonite!®, la nontronite*! et la
beidellite’}, d’oxyde de graphéne’l,... ou smectique (lamellaire) comme dans les suspensions
de phosphatoantimonates (H3Sb3P>014)!""12, de phosphate de zirconium®?, de niobates®3,... Ces
dernieéres sont souvent obtenues a faibles fractions massiques (~ 1 wt%), ou les distances
interparticulaires (période lamellaire) sont de I’ordre de plusieurs centaines de nanométres.?’
Par conséquent, elles sont comparables aux longueurs d'onde visibles, ce qui leur confére des
couleurs structurales qui peuvent varier en exposant, par exemple, ces systémes a des
contraintes physiques ou des produits chimiques. Ceci les rend, par conséquent, de bons
candidats pour des applications de capteurs.>*>7 A titre d’exemple, les suspensions aqueuses de
nanofeuillets de phosphatoantimonates!!, de niobate®, de titanate’® et d'hydrogénophosphate
de zirconium®® présentent des propriétés photoniques qui varient avec leur période lamellaire

et ce en ajustant leur fraction massique.

Afin de profiter de leurs avantages, une étape d’assemblage (suivant une approche
"bottom-up”) et de transfert de ces matériaux ultrafins sur substrat peut étre requise selon

I’application envisagée.*! Certaines techniques sont traditionnellement utilisées pour assembler

des nanomatériaux sous forme de films sur des surfaces, telles que le "drop casting”#?, le "dip

"43 et le "spin coating”**. Bien qu’elles soient simples a utiliser, elles présentent des

coating
limitations lorsqu’il s’agit de déposer des monocouches de nanofeuillets uniformes sur de
grandes surfaces. D’autres techniques telles que la méthode de Langmuir-Blodgett*® et la

méthode de dépot par la bulle de savon*® ont été mises en place afin de permettre un meilleur
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controle de I"uniformité des films transférés. La méthode de Langmuir-Blodgett permet de
controler I’arrangement de nanoparticules situées a I’interface air-eau avant de les transférer sur
substrats solides afin d’obtenir des dépots denses et compacts. La méthode de la bulle permet
¢galement de contrdler 1’arrangement de nanoparticules qui s’auto-assemblent dans un film
d’eau compris entre deux couches de tensioactifs stabilisantes situées a 1’interface air-eau. Par
définition, 1’auto-assemblage désigne 1’ensemble de procédés avec lesquels les nanoparticules
s’organisent de maniére spontanée en fonction des interactions interparticulaires et/ou leurs
interactions avec I’environnement ou elles sont présentes. Notons que le besoin de contrdler les
arrangements de nanoparticules est crucial afin d’ajuster les propriétés des nanomatériaux
utilisés.*’

Jusqu'a présent, les nanomatériaux font 1’objet de nombreuses études en vue de leur
application pour la détection d’ions dans des phases liquides grice a leurs propriétés
structurelles, chimiques et électroniques, qu’ils soient 0, 1 ou 2D.*¥35 Ces matériaux sont
connus pour avoir un grand rapport surface/volume qui conduit & une grande sensibilité
vis-a-vis de plusieurs analytes cibles, en plus des différents sites de réaction accessibles. Ces
caractéristiques réunies sont idéales pour la fabrication de capteurs chimiques a haute

performance.

La conception de capteurs a base de matériaux de basse dimensionalit¢ demande
certaines exigences dont la sélectivité compte parmi les premicres a étre considérer. La
sélectivité vis-a-vis des ions dépend a la fois de la nature des matériaux utilisé€s ainsi que des
ions ciblés. Ces derniers peuvent interagir soit par physisorption (lorsque les ions interagissent
par des liaisons faibles avec la surface des nanomatériaux) ou chimisorption (lorsqu’ils

impliquent des interactions covalentes).

Parmi les capteurs a base de matériaux de basse dimensionalité, ceux comportant des
nanotubes de carbone (CNTs) ont fait I’objet d’une multitude de travaux depuis deux
décennies, 48:49:51.3255 Ceg derniers sont connus pour leur excellente stabilité chimique ainsi
que leur grande surface accessible. Leur fonctionnalisation permet également d’améliorer leur
sélectivité vis-a-vis des analytes cibles.’” Par exemple, un dépot d’une couche nanométrique
d'AlbO3 sur une couche de CNTs par le procédé de dépdt de couches minces "Atomic Layer
Deposition” (ALD) a permis d’obtenir un capteur a base de CNTs sélectif aux molécules telles
que NO, NO», CO2, NH3 ou CO.”® Des couches de fonctionnalisation plus épaisses sont moins
stables mécaniquement (seule la premiére couche moléculaire est attachée a la surface des

CNTs par des forces de van der Waals (vdW)) et réduisent la sensibilité du capteur. Pour assurer
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une stabilité chimique et électronique a long terme, il convient idéalement de déposer des
couches nanométriques et viser des nanomatériaux de fonctionnalisation stables tels que les

matériaux 2D inorganiques et exfoliables.

Les matériaux 2D sont également utilisés pour la protection des surfaces notamment
contre la corrosion.>® Parmi les technologies les plus utilisées, nous retrouvons la protection
cathodique®, les inhibiteurs de corrosion’! ainsi que les revétements de surface®®®. Ces
derniers sont les plus économiques et les plus couramment utilisés pour leur simplicité de mise
en ceuvre ainsi que leur efficacité. Idéalement, le revétement anticorrosion doit empécher le
contact du milieu corrosif avec la surface du substrat métallique.®* Cependant, les revétements
traditionnels présentent des défauts entrainant une diminution de la performance de cette
barriere vis-a-vis des milieux corrosifs. Il convient donc de développer de nouveaux
revétements anticorrosifs de faible épaisseur, durables et efficaces. Depuis quelques années,
des revétements de graphéne et de composites a base de graphene ont été sujets d’intérét pour
la protection contre la corrosion des métaux.%>%¢ Un revétement d’une seule couche de graphéne
avec aucun défaut permet d’avoir une excellente performance de protection et est considéré
comme le revétement le plus fin congu pour cet intérét.®” En présence de défauts, le graphéne
conducteur entraine la corrosion retardive des métaux et ce & long terme.%® A présent, de plus
en plus de matériaux 2D attirent l'attention des chercheurs pour l'application de protection
contre la corrosion des métaux pour leurs propriétés de barriere ainsi que leur faible
conductivité. A titre d’exemple, nous citons le nitrure de bore (BN)®, le disulfure de molybdéne
(MoS2)", le phosphate de zirconium (ZrP)"!, le carbure de titane (MXene)’? et le phosphore

noir (BP)”? qui ont fait I’objet de diverses publications.

Dans le cadre de cette thése nous nous sommes intéressés particulierement a la méthode
de dépdt par la bulle de savon. Elle est basée sur I’utilisation de films de tensioactifs dans
lesquels des nanoparticules sont insérées et dont la morphologie peut étre contrdlée. Nous
ajustons et optimisons cette technique pour pouvoir 'utiliser pour déposer des films de
nanofeuillets chargés négativement. Ceci nous permet d’envisager leur intégration dans des
dispositifs et pour diverses applications. D’autre part, nous cherchons a valoriser cette technique

qui est assez simple a utiliser, innovante, prometteuse et non cofiteuse.

Le premier chapitre présente tout d’abord un état de I’art des matériaux 2D choisis pour
cette étude. Nous définissons également I’exfoliation et présentons les parameétres qui rentrent
en jeu pour permettre d’avoir une séparation des nanofeuillets dans le but d’obtenir des

suspensions colloidales. Dans la suite, nous présenterons les résultats de syntheses et
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d’exfoliations en détaillant les différents protocoles adoptés. Des caractérisations ont été
¢galement effectuées afin de confirmer la séparation des nanofeuillets et de déterminer leur

diametre ainsi que leur épaisseur.

Le deuxieme chapitre est consacré aux différentes techniques de caractérisations
utilisées pour cette étude. Nous les définissons et présentons les différents parametres fixés pour
pouvoir effectuer cette étude. Ces techniques, allant de 1’observation en lumiére naturelle et
polarisée aux différentes microscopies, nous ont permis d’étudier les systemes a différentes
échelles. L’organisation des nanofeuillets dans les suspensions colloidales obtenues a été

¢galement étudiée par diffusion de rayons X a petits et grands angles.

Le troisiéme chapitre est dédié¢ a I’étude de I’influence de 1’échange cationique sur la
stabilité de la phase CL d’un phosphatoantimonate. Il présente 1’ensemble des études physico-
chimiques, essentiellement effectuées par diffusion des rayons X, pour déterminer la nature des
phases présentes en fonction de 1’organisation des nanofeuillets. Il expose également un
comportement original des acides solides qui n’a pas été rapporté jusqu’a présent (a notre

connaissance) dans la littérature.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons la méthode de dépot choisie pour cette
¢tude et qui repose sur le transfert de film hémisphérique de tensioactifs avec un cceur aqueux
confinant des nanoparticules. Nous démontrons ensuite que 1’optimisation des conditions
expérimentales nous permet d’avoir des dépots de films de nanofeuillets contrdlés. Nous
appliquons par la suite ce savoir-faire pour la fonctionnalisation, avec une couche de quelques
nanometres d'épaisseur, d’'une couche de CNTs préalablement déposée par impression jet
d'encre sur des résistors chimiques. Dans un autre but applicatif, nous utilisons également cette

méthode de dépot pour la réalisation de revétement pour la protection des surfaces.

Enfin, nous concluons ce travail par un bilan des études réalisées en proposant un
ensemble de perspectives ouvertes pour l'optimisation des résultats en vue de 1’¢élargissement
du champ applicatif des matériaux inorganiques exfoliables de faible dimension et stables en

utilisant la méthode de dépdt par la bulle de savon.
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Chapitre 1 : Exfoliation de matériaux 2D en phase liquide

La premicre étape de la stratégie présentée en introduction consiste en la synthese et
I’exfoliation de trois matériaux 2D sur lesquels portent les travaux de cette these. Avant de
présenter les résultats obtenus, il est nécessaire de mettre le lecteur dans le contexte et de définir
les notions clés de cette étude. Ainsi, ce chapitre commence par une présentation de 1’état de
I’art des matériaux 2D choisis, de I’exfoliation en phase liquide et des cristaux liquides. Cette
introduction bibliographique sera suivie d’une présentation des résultats des synthéses et

d’exfoliation de matériaux de basse dimensionnalité.
1. Les matériaux 2D

1.1. Qu’est-ce qu’un matériau 2D ?

Un matériau 2D, encore appelé matériau lamellaire, est un solide dont la structure est
constituée de feuillets étendus avec une épaisseur de 1’ordre de quelques nanometres. Les
feuillets peuvent €tre monoatomiques ou moléculaires impliquant des liaisons covalentes
(liaisons fortes).!”-7+75 Dans une structure empilée (3D), ces derniers sont liés entre eux par des
liaisons faibles de type “van der Waals” (vdW) ou liaisons hydrogéne. Ces forces permettent

de maintenir les feuillets ensemble dans une structure lamellaire verticale.

1.2. Les matériaux 2D étudiés

1.2.1. L’acide phosphatoantimonique H3Sb3P2014

L’acide phosphatoantimonique H3Sb3P20O14 (dit H3) appartient a la famille des
phosphates lamellaires. Il a été initialement synthétisé et étudié deés 1986 par Piffard et al.’® Sa
synthése se fait a partir du phosphatoantimoniate de potassium K3Sb3P201477 (K3) par le biais
d’un échange cationique. Tout comme son précurseur, le H3 cristallise dans le systéme trigonal
avec une maille rhomboédrique (Figure 1-1-b). Ses paramétres de maille sont : a ~ 0,714 nm et

¢ ~ 1,764 nm. Son groupe d’espace est R3m.
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Figure 1-1 : Représentation de la structure de H3;Sb3P2014. (a) L’empilement des feuillets vu
selon [’axe x. (b) La représentation tridimensionnelle de la maille élémentaire. (c) La projection
selon [’axe z d’un monofeuillet de la structure.

Sa structure lamellaire (Figure 1-1-a) est constituée de couches d’octaedres SbOs

4 A . " : "
présentant un sommet en commun. Ces dernieres sont prises en "sandwich” entre deux couches
de tétraedres PO4 dont trois de leurs sommets sont partagés avec trois octaedres de la couche
du milieu. Le quatriéme sommet occupé par un atome d’oxygeéne libre pointe vers I’espace

interlamellaire ou se situent les atomes d’hydrogene.

La structure de H3 est formée par des feuillets anioniques covalents de formule
[Sb3P2014]* (Figure 1-1-¢) maintenus entre eux par des forces ioniques en plus des interactions
de type vdW. Les protons présents assurent la neutralité de la structure et sont répartis entre

deux positions cristallographiques dans la maille élémentaire.

H3 est un acide solide. 11 est considéré comme un acide fort en raison de la densité de

charge de surface des couches anioniques élevée.
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La structure lamellaire de 1’acide phosphatoantimonique permet [’insertion de
molécules d’eau dans 1’espace interlamellaire. Ceci conduit a un gonflement dans la structure

de H3 et a ’obtention d’un gel au fur et a mesure que le nombre de molécules d’eau augmente.

La synthése de H3 a été réalisée suivant le protocole publié par Piffard.”® Elle comporte

trois étape :

— Premicrement, la synthése du phosphatoantimoniate de potassium K3Sb3P2014 par

voie solide :

Le solide K3Sb3P2014 (K3) est obtenu a partir d’un mélange stecechiométrique de phosphate de
monoammonium NH4H>POy4, d’oxyde d'antimoine(I1I) Sb2Os et de nitrate de potassium KNO3

suivant ’Equation 1-1.
Equation 1-1
3KNO; +1,55b,0; + 2 NH,H,PO, — K35b3P,04,
Equation 1-2
NH,H,PO, - NH; + H;P0,

Le mélange est chauffé sous air 4 300 °C pendant 10 h afin de décomposer NH4sH,PO4’® suivant
I’Equation 1-2, puis a 1000 °C pendant 24 h pour former le solide K3. On suppose que sa

synthése s’accompagne de la production de NOx et de H,O (produits secondaires a 1’état gaz).
— Deuxiémement, 1’échange cationique de K" en H* :

Une fois le solide K3 obtenu, la substitution des cations K* par H" s’effectue dans un milieu

acide concentré selon I’Equation 1-3:
Equation 1-3

— Finalement, le lavage et le séchage de 1’acide phosphatoantimonique H3Sb3P2014

obtenu :

Le solide H3Sb3P2014 est lavé plusieurs fois a I'éthanol et récupéré par centrifugation. Enfin, il

est séché a l'air pendant une nuit a 60 °C.
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1.2.2. La bentonite :

La bentonite est une argile naturelle appartenant au groupe des smectites. Elle contient
majoritairement  (80%) de la Na'-montmorillonite. Sa formule générale est
Nax(Al-xMgx)(SisO010)(OH)2-zH,0.” Elle cristallise dans le systéme monoclinique (Figure
1-2-b). Son groupe d’espace est C 2/m.

4 Al
‘Mg
& Na
Qo0
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Figure 1-2 : Représentation de la structure de la bentonite. (a) L’ empilement des feuillets vu
selon ’axe x. (b) La représentation tridimensionnelle de la maille élémentaire. (c) La projection
de la structure selon [’axe z.

Sa structure est formée de feuillets de structure type TOT (Figure 1-2-a). Chaque feuillet
est constitué¢ d’une couche d’octaédres (AlO4(OH)> et MgO4(OH)>) entre deux couches de
tétraedres SiO4. Ces trois couches partagent des atomes d’oxygeéne entre elles. Les octacdres
formant la couche du milieu sont liés entre eux par des arétes partageant ainsi des atomes
d’oxygene et des groupements hydroxyle. Les tétra¢dres de silice sont organisés de maniere a
former une couche en nid d’abeille (réseau hexagonal) (Figure 1-2-c). Les liaisons intrafeuillets
sont covalentes d’ou la stabilité de chaque monofeuillet. Entre eux, les feuillets sont maintenus

équidistants par un ensemble de forces ioniques (résultant de la présence d’ions intercalaires).
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Les feuillets de la bentonite sont chargés négativement. Ce déficit de charge positive résulte de
la substitution des cations AI** dans la couche d’octaédres par des cations Mg?*. Pour le

compenser, les ions Na* s’ajoutent a la structure et occupent I’espace interfeuillet.”

La bentonite compte parmi les plus anciennes argiles que I'humanité utilise depuis des
millénaires. En effet, elle posséde une haute capacité d'échange ionique ainsi que de bonnes
caractéristiques d'intercalation et de gonflement en présence de molécules d’eau. Ces propriétés

lui conférent un large éventail d'applications.

Les bentonites (modifiées ou non) sont utilisées comme épaississant dans les peintures,
et comme additif dans les céramiques. Elles sont également employées dans les produits
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques. Elles sont d’excellents adsorbants et catalyseurs.

Elles peuvent étre utilisées comme support stable pour I'immobilisation de biomolécules.3%8!

La bentonite est disponible commercialement. Dans notre cas, nous avons utilisé celle
fournie par Fischer Scientific™. La bentonite utilisée est sous forme de poudre fine de couleur
grise. Comme il s’agit d’une argile naturelle, elle peut s’accompagner d'autres minéraux comme
le quartz, le mica, ou la calcite. La pureté du produit utilisé est supérieure a 95% d’apres le

fournisseur.

1.2.3. Les aluminophosphates

En 1982, Wilson et al. ont rapporté pour la premiére fois leur découverte d’une nouvelle
classe de matériaux microporeux, les aluminophosphates (AIPOs).#? Depuis, de nombreuses
autres phases ont été synthétisées, étudiées et publiées. Les AIPOs sont des matériaux cristallins
ayant des structures et des compositions tres variées. Leur synthése implique la cristallisation
d’un gel formé a partir des précurseurs et d’un agent structurant (SDA) dans des conditions
hydrothermales (en présence d’eau) ou solvothermales (en présence de solvants organiques).
Les agents structurants utilisés pour la synthése de ces matériaux sont généralement des amines
organiques ou des ions d'ammonium quaternaire. En variant le SDA, les AIPOs peuvent étre
synthétisés sous différentes formes, notamment des chaines 1D, des couches 2D et des

structures poreuses 3D.

Au cours des derni¢res décennies, les aluminophosphates lamellaires (LAPs) ont été
développés de maniére considérable. Ils présentent diverses steechiométries (AIP,Os*,
ALP3012%, AlP4Oi6>, AlsPsOx™,...), structures et séquences d'empilement de feuillets
(AAAA, ABAB, ABCABC, ABCDABCD,...). Typiquement, les LAPs sont constitués de

feuillets chargés négativement avec des rapports Al/P inférieurs a 1 contrairement aux AIPOs
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tridimensionnels dont le rapport est égal a 1. Ces feuillets sont constitués de polyedres AlOn
(n=4-6) et de tétraedres PO4 connectés alternativement par des atomes d'oxygeéne. Les ions
d’ammonium organiques se situent entre les couches d'AIPOs et interagissent avec ces dernicres

par des liaisons ioniques.®3%7

Grace a leur structure lamellaire, les LAPs ouvrent une voie de recherche prometteuse.

8889 notamment une grande surface

Ils ont de nombreuses caractéristiques intéressantes
accessible de chaque feuillet considéré individuellement, un module élastique élevé, une
stabilité thermique et chimique ainsi que la possibilité de se délaminer. En effet, ils peuvent étre
utilisés comme adsorbants spécifiques ou encore comme catalyseurs hétérogénes®. Ils peuvent
¢galement conduire & de nouveaux matériaux fonctionnels une fois délaminés. A notre
connaissance, ces matériaux ont été tres peu utilisés. Nous repérons uniquement leur utilisation

pour la fabrication de membranes de séparation des gaz.3!

Nous avons choisi d’étudier dans le cadre de cette thése, quatre phases hybrides de LAPs
ayant des couches inorganiques chargées négativement. Dans la suite de cette partie, nous allons

présenter les protocoles de syntheése des matériaux choisis ainsi que leurs structures.

— [BulNH3]3[AlzP4O16]
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Figure [1-3: Représentation de la structure du LAP [CH3(CH;)3NH3]3[Al3P40s].
(a) L’empilement des feuillets vu selon I’axe x. (b) La projection selon l’axe z d 'un monofeuillet
de la structure.

Il s’agit d’un matériau hybride organique-inorganique de formule chimique
[CH3(CH2)3:NH3]3[AlzP4O16]. La structure de ce matériau est constituée de feuillets
inorganiques empilés dans un ordre AAAA. Ils sont composés d’un réseau de tétracdres AlO4
et POy liés alternativement par des sommets. En effet, tous les sommets des tétra¢dres AlO4

sont partagés contrairement aux tétra¢dres PO4 qui n’en partagent que trois. L’atome d’oxygene
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occupant le sommet libre pointe vers I’espace interlamellaire. Les feuillets sont chargés
négativement et ont une formule générale [AlsP4O16]>. La présence des cations moléculaires
organiques [BuNH;3]" dans ’espace interlamellaire (Figure 1-3-a) permet de neutraliser la

charge portée par les couches.

Les feuillets ont une structure poreuse. Ils contiennent des cycles a 12 chainons entourés
par d’autres cycles a quatre chainons (Figure 1-3-b). Le diamétre des grands pores est d’environ

0,952 nm (estimé par I’intermédiaire du logiciel CrystalMaker).

La structure cristallise dans le systéme trigonal et apparient au groupe d’espace P3. Ses

paramétres de maille sont : a ~ 1,316 nm et ¢ ~ 0,963 nm.

Ce matériau est synthétisé suivant le protocole publié¢ par Chippindale et al.? La
synthese est faite a partir d’un gel formé par un mélange d’isopropoxyde d’aluminium, d’acide
phosphorique et de butanol, auquel est ajouté la butylamine (agent structurant) en dernier lieu.
Elle nécessite des conditions solvothermales notamment une température de 180 °C et une
pression autogene, d’ou l’utilisation d’autoclave. Le protocole détaillé est présenté¢ dans la

partie 4.3.1 de ce chapitre.

— [NH3(CH2)sNH3]1,5[Al3P4O16]

Figure 1-4: Représentation de la structure du LAP [NH3(CH3)sNH3]1s5[AlI3P40s].
(a) L’empilement des feuillets vu selon I’axe x. (b) La projection selon l’axe z d 'un monofeuillet
de la structure.

[NH3(CH2)4NH3]1 5] Al3P4O16] est également un matériau hybride. En effet, la structure
de ses feuillets anioniques est similaire a celle de [CH3(CH2);NH3]3[AlsP4O16] décrite
ci-dessus. Dans ce cas, I’agent structurant est la diaminobutane. Par conséquent, I’espace

interlamellaire est occupé par les cations organiques [NH3(CH2)sNH3]?>* (Figure 1-4-a). Les
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feuillets inorganiques de formule [Al3P4O16]* ont une porosité de I’ordre de 0,932 nm (diamétre

des cycles formés par 12 chainons) (Figure 1-4-b).

Ce matériau est empilé suivant une séquence ABAB. Il a une symétrie trigonale. Son

groupe d’espace est P3c1. Ses paramétres de maille sont : a ~ 1,296 nm et ¢ ~ 1,841 nm.

Ce matériau est synthétisé dans des conditions hydrothermales suivant le protocole
publié par Thomas et al.”* Il est obtenu a partir d’un mélange d’acide phosphorique, d’oxyde
d’aluminium et de dioxyde de silicium dans I’eau, en présence de 1’agent structurant
1,4-diaminobutane. Le mélange est chauffé a 190 °C pendant 4 jours en autoclave (voir partie

4.3.1 de ce chapitre).

— [EtNH3]3[Al3P4O16]

Figure 1-5: Représentation de la structure du LAP [CH3CH>NH;3]3[Al3P40s].
(a) L’empilement des feuillets vu selon I’axe x. (b) La projection selon l’axe z d 'un monofeuillet
de la structure.

La structure de [CH3CH2NH3]3[AlsP4O16] est aussi constituée de feuillets inorganiques
chargés négativement de formule [Al3P4O16]*. Ils sont séparés par les cations [CH;CH>NH;3]*
(Figure 1-5-a). Les feuillets anioniques ont un empilement de type AAAA. Ils sont composés
pareillement d’un réseau de tétraedres AlO4 partageant tous leurs sommets avec les ¥ des
sommets des tétraedres PO4. Bien que la composition des feuillets soit la méme que celle des
deux matériaux décrits ci-dessus, la taille de leurs pores est tout de méme plus petite. Le réseau
de tétraedres liés forme des cycles a 8 chainons entourés par d’autres cycles a quatre chainons

(Figure 1-5-b), d’ou le diamétre des grands pores est de I’ordre de 0,633 nm.

La structure cristalline de ce matériau appartient au groupe d’espace P2, /m du systéme
monoclinique. Ses paramétres de maille sont : a ~ 0,892 nm, b ~ 1,489 nm, ¢ ~ 0,936 nm et

B~ 106,07°.
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Le protocole de synthése de [CH3CH2NH3]3[AlsP4O16] est publié par Gao et al..** Le
matériau est obtenu a partir d’un mélange d’isopropoxyde d’aluminium, d’acide phosphorique
d’éthylene glycol et de butanol en présence de I’agent structurant, I’éthylamine. La synthése
requiert des conditions solvothermales, a savoir un chauffage a 180 °C en autoclave pendant

13 jours (voir partie 4.3.1 de ce chapitre).

— [CsNH3s][Al2P3010(OH):]

@ EgbgEg 4 a:
e, L )
#f 4 1 2

Figure 1-6: Représentation de la structure du LAP [CsNHs][Al>2P3010(OH):].
(a) L’empilement des feuillets vu selon I’axe z. (b) La projection selon [’axe y d 'un monofeuillet
de la structure.

La structure du LAP [CsNHs][Al2P3010(OH):] est constituée de feuillets inorganiques
empilés dans un ordre AAAA. Ils sont chargés négativement avec une formule générale
[ALP3010(OH)2]". 1Is sont composés d’une alternance de tétraedres AlO4, PO4 et PO3(OH), et
de bipyramides trigonales distordues AlOs partageant des sommets entre eux. La structure est
caractérisée par la présence de cycles a 6 chalnons et d’autres a 4 agencés en zig-zag. Ces cycles
sont disposés en rangées alternatives (Figure 1-6-b). La charge portée par ces couches est
neutralisée par les cations organiques [CsNHs]" qui sont localisés dans ’espace interfeuillet
(Figure 1-6-a). Cette structure cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P2, /c avec les

paramétres de maille a ~ 0,869 nm, b ~ 2,124 nm, ¢ ~ 0,880 nm et  ~ 113,23°.

Ce matériau est synthétisé suivant le protocole publié par Yu et al.”® Elle consiste en la
cristallisation d’un gel formé par un mélange d’isopropoxyde d’aluminium, d’acide
phosphorique et de butanol en présence de 4-méthylpyridine (I’agent structurant) en conditions
solvothermales. Le gel est chauffé a 160 °C sous pression autogéne pendant 12 jours (voir partie

4.3.1 de ce chapitre).
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2.  Exfoliation en phase liquide

L’exfoliation de matériaux 2D s’accompagne d’un changement significatif de leurs
propriétés chimiques et physiques. Le simple fait d’exfolier permet tout d’abord d'optimiser la
surface accessible d'un matériau. Cela peut engendrer une amélioration de leur activité
catalytique par exemple. Leur propriétés électroniques peuvent également changer, comme
observé dans le cas du graphéne®, ou les électrons adoptent une fonction d'onde 2D modifiant
ainsi la structure de bandes électroniques. De nombreuses propriétés intéressantes vont de pair
avec I’exfoliation des matériaux 2D. D’ailleurs, lorsqu’ils peuvent s’exfolier en augmentant la
température, nous les trouvons utilisés comme matériaux intumescents dans les peintures et les
coussins coupe-feu. Leur gonflement s’accompagne d’une diminution de leur densité et d’une

production de cendre de faible conductivité thermique.

Dans les travaux de cette theése, nous nous intéressons a 1’exfoliation en phase liquide
des matériaux 2D choisis. L’avantage de cette méthode est la possibilité de produire des

monocouches a grande échelle ne nécessitant que 1’équipement de base du laboratoire.

2.1. Qu’est-ce que ’exfoliation ?

L’exfoliation, ou la délamination d’un matériau 2D, est la séparation, dans le cas
extréme, de ses feuillets en couches individuelles (Figure 1-7). Il s’agit d’une méthode top-
down pour produire des matériaux en monocouches (nanofeuillets) avec une faible épaisseur
(ordre nanométrique). Ce processus consiste a réduire et/ou surmonter toutes les interactions
faibles présentes dans I’espace interlamellaire. Le solide commence a gonfler jusqu’a s’exfolier
complétement en phase liquide. Par conséquent, nous obtenons une suspension colloidale

stable.

Par définition, une suspension colloidale est un systéme constitué de particules (ayant
au moins une dimension comprise entre le nanométre (10° m) et le micrométre (10 m))
dispersées dans un solvant. Ce sont principalement des systémes stables thermodynamiquement

formés par des nanoparticules.
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Figure -7 : Présentation schématique du processus d’exfoliation en phase liquide d’un
materiau lamellaire constitué de couches chargées négativement.

2.2. Les paramétres a contréler pour I’exfoliation des matériaux étudiés

L'exfoliation de composés de faible dimension nécessite la combinaison d'approches
chimiques et physiques. Outre les caractéristiques chimiques des matériaux 2D considérés, il
faut aussi tenir compte des propriétés du solvant utilisé telles que les dipdles électrostatiques et
la polarisabilité. Ces dernieres conduisent a des interactions électrostatiques (répulsives et
attractives de vdW) en présence d’un matériau lamellaire constitué de feuillets chargés. Le
contrdle de ces propriétés physiques permet aux solvants sélectionnés d’avoir une énergie

minimale d'exfoliation.

En solvant polaire (H2O, acétone, méthanol,...), les interactions électrostatiques sont
importantes. En effet, les répulsions entre les particules de méme charge empéchent leur

floculation. D’ailleurs, plusieurs facteurs jouent un réle important en ce sens :

- La densité de charges surfacique et le point de charge nulle (PZC) des particules.

- Laconcentration qui permet d’estimer la distance moyenne entre les particules d’une
phase homogéne.

- Le pH et la force ionique qui permettent de déterminer l'intensité des répulsions

¢lectrostatiques.

Par ailleurs, les interactions de vdW sont généralement attractives et peuvent conduire
a la déstabilisation de la suspension colloidale. La théorie de DLVO (Derjaguin, Landau,
Verwey, Overbeek) permet de décrire I'équilibre qui s’établit entre les répulsions
électrostatiques et les forces attractives de vdW dans ces systémes.”® Grace a cette théorie, nous
pouvons avoir une description qualitative de la stabilité des particules quelle que soit leur forme
dans une suspension. Toutefois, la description quantitative de ces interactions reste toujours

l'objet de nombreuses recherches.
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En solvant apolaire (THF, CHCIl;, Et;0,...), il convient de trouver des solutions qui
permettent d’empécher la floculation des particules. Pour ce faire, il est possible de greffer des
polymeres. Dans ce cas, la densité de greffage et la longueur des chaines de polyméres sont des

parametres importants.

Il est cependant intéressant de noter qu'il est également possible de greffer des
tensioactifs ou des polyméres hydrosolubles pour aider a stabiliser des colloides en milieu

aqueux. Une fois la stabilité colloidale assurée, I’exfoliation est réussie.”’

L’utilisation des ultrasons peut aussi étre bénéfique dans certains cas. En effet, elle peut

aider a accélérer ou encore améliorer le processus de 1’exfoliation.

Tout comme les argiles, I’exfoliation du solide de basse dimensionnalité H3Sb3P20O14 se
fait en présence d'eau.”® L’effet spectaculaire des phases mésogénes résultant a fait 1’objet d’un
article dans Nature publié par Gabriel et al. en 2001.!! En effet, le solide gonfle quand les
molécules d’eau viennent s’insérer dans 1’espace interlamellaire, entrainant une exfoliation
complete. En fonction de la concentration du matériau, des suspensions fluides ou gélifiées,

biréfringentes ou isotropes sont obtenues.

3.  Les cristaux liquides colloidaux

La maticre peut exister sous différents états dont les plus connus sont : 1’état solide,
I’état liquide et I’état gazeux. L’idée de I’existence d'états intermédiaires entre le solide
cristallin et le liquide isotrope remonte au XIX®™ siécle, lorsque Mettenheimer a observé pour
la premicere fois la biréfringence de la myéline (substance molle qui forme une gaine autour des

fibres nerveuses) dans I’eau par microscopie en lumiére polarisée.”®

3.1. Qu’est-ce qu’un cristal liquide ?

Nous appelons cristal liquide (CL) toute substance présentant a la fois des propriétés
spécifiques aux liquides ordinaires et aux solides cristallins. Il s'agit d’'une mésophase (phase
intermédiaire) qui apparait lorsque nous faisons varier la température par exemple (dans le cas
des CLs thermotropes) pour passer de 1’état cristallin a 1’état liquide (isotrope). A 1’échelle
macroscopique, les CLs ont un aspect fluide. Toutefois, microscopiquement, ils sont composés

de particules anisotropes.
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Nous distinguons deux types de CLs :

- Les CLs thermotropes : Ce sont des matériaux dont les transitions entre phases (CL
et isotrope) sont déclenchées par une variation de température. Elles sont généralement des
molécules organiques pour lesquelles ces mésophases sont observées lorsqu’elles sont portées
a une température comprise entre leur température de solidification et leur température de

liquéfaction.

Les CLs lyotropes : Ce sont des matériaux exhibant des phases CLs lorsqu'ils sont
dispersés dans un solvant. Leur parameétre de controle est leur concentration dans le solvant.
Ces phases peuvent étre observées dans le cas de dispersion de molécules amphiphiles ou
encore dans les suspensions colloidales. Ce dernier cas est celui qui nous intéresse dans le cadre
de cette theése. En effet, pour produire une phase CL minérale, il est essentiel de stabiliser en

suspension une assemblée de nanoparticules anisotropes en concentration suffisante.

3.2. Les propriétés physico-chimiques des cristaux liquides

Les molécules ou particules présentes dans les CLs peuvent avoir différentes
géométries. Elles peuvent étre sous forme de disques ou de batonnets (Figure 1-8). Leur
identification se fait par des moyens de microscopie en lumiére polarisée ou encore grace a

leurs clichés de diffusion des rayons X dont les principes seront évoqués dans le Chapitre 2.

(a) Tn (b)

=

Figure 1-8 : Présentation schématique des différents types de nanoparticules constituant un
CL. Ils peuvent étre sous forme de (a) batonnets ou de (b) disques. "n" représente le directeur.

Nous distinguons différents types de mésophases, qui se caractérisent par leur degré
d’ordre. Notons que 1’origine de 1’ordre peut étre orientationnel ou positionnel. Toutes les
phases CLs se caractérisent par un ordre orientationnel a longue portée, c’est-a-dire si nous
connaissons l'orientation d'une particule, nous pourrons connaitre l'orientation des autres. C’est

donc I’ordre de position qui détermine le type :



Chapitre 1 : Exfoliation de matériaux 2D en phase liquide

- Lorsque la mésophase ne présente pas un ordre de position, elle est appelée
nématique (Figure 1-9-b).

- Lorsque la mésophase présente un ordre de position a longue portée dans une
direction de l'espace et que les particules s’empilent en couches de maniere périodique, elle est
appelée lamellaire ou encore smectique (Figure 1-9-c).

- Lorsque la mésophase présente un ordre de position a longue portée qui se développe
a deux dimensions permettant aux particules de s’assembler en colonnes, elle est appelée

colonnaire (Figure 1-9-d).

Les particules d’un CL peuvent aussi ne présenter aucun ordre (de position et
d’orientation). Dans ce cas la phase est appelée isotrope (Figure 1-9-a). En effet, des transitions
de phases peuvent avoir lieu en variant la concentration. Onsager définit une transition de
premier ordre, le changement d’un état nématique a un état isotrope dans un CL avec

coexistence de phases.”
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Figure 1-9 : Présentation schématique des différents types de mésophases représentés pour des
particules en forme de disques : (a) isotrope, (b) nématique, (c) lamellaire et (d) colonnaire.

",n

"d" représente le diametre de la particule et "e" son épaisseur.

Nous considérons a présent une assemblée de particules allongées, de longueur L et de
diametre D, avec L >>D. Ces particules subissent uniquement des interactions de volume
exclu. Le rapport d'anisotropie de ces dernieres est défini par le rapport L/ p- La théorie
d’Onsager conduit principalement aux prédictions suivantes :

—  La transition nématique/isotrope est du premier ordre avec coexistence de phases,

comme déja mentionné.

—  Alatransition, les fractions volumiques des phases nématique et isotrope (le volume
de la phase / le volume total de la suspension) correspondent respectivement a ¢,, = 4,2 D / 1 et
@; =33 D / 1- En outre, le parametre d'ordre nématique S est égal a 0,8.

— La température n’a pas d’effet sur la transition.
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Pour définir le parametre S, il faut noter que nous pouvons affecter a chaque particule
une direction. La direction moyenne d’orientation de ces derniéres est repérée par le "directeur
nématique” n. En général, quand les particules sont sous forme de batonnets, n est parall¢le a
leur axe (Figure 1-8-a). Quand nous sommes en présence de particules sous forme de disques,
n est suivant la normale (Figure 1-8-b). Nous précisons que le directeur ne définit qu'une
direction non orientée, il n’est donc pas un vecteur. Il s’en suit un "parametre d'ordre

nématique” définit par S :
1
S= <§ (3cos? 6 — 1))

ou 6 est I'angle que fait une particule donnée avec le directeur et <> représente une moyenne
d'ensemble. Quand S vaut 0, les particules sont en désordre total et la phase est isotrope. Il est
¢gal a 1 quand les particules sont toutes orientées suivant le directeur. Dans ce cas, la phase

nématique est idéalement orientée.

Les CLs ont une propriété optique commune qui est la biréfringence. Du fait de leur
nature anisotrope, les CLs ont des indices de réfraction qui changent selon la direction de
polarisation du rayon lumineux les traversant. Ce phénomene est observé entre polariseur et

analyseur croiseés.

Une autre propriété intéressante des CLs est leur comportement en présence d’un champ
électrique ou magnétique. En effet, son application va de pair avec I’orientation des particules
d’une mésophase soit parallélement soit perpendiculairement au champ.!®> Nous rappelons que
la nature d’une phase cristal-liquide est anisotrope. La susceptibilité magnétique ¥ (le rapport
entre l'aimantation induite et l'intensit¢ du champ magnétique) est alors une grandeur
anisotrope. Nous pouvons alors la représenter par une matrice. Lorsque nous sommes en
présence d’une phase nématique, la susceptibilité le long du directeur (/) est différente de
celle dans le plan perpendiculaire (). Nous appelons anisotropie de susceptibilité¢ (Ay), la
différence entre ces deux susceptibilités telle que Ay = y,, — x,. Cette grandeur Ay détermine
le sens d’orientation des particules de la mésophase. Dans la plupart des cas, Ay est positive.
Afin que la mésophase ait le minimum d’énergie libre, le directeur n des particules s’oriente
parallélement au champ magnétique. Dans le cas contraire (Ay est négative), le directeur

s'oriente suivant le plan perpendiculaire au champ.

Notons qu’il est également possible qu’une phase isotrope devienne biréfringente
lorsqu'on la soumet a un champ magnétique. En effet, 1’isotropie peut étre brisée par

l'application d’un champ.
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D’autre part, ’application d’un champ électrique sur des CLs lyotropes peut conduire a
des effets spectaculaires. Rappelons que dans ces systémes, les particules sont en présence d’un
solvant et d’autres ions dans certains cas. Le champ peut alors étre écranté. Pour remédier a
cette contrainte, il convient de confectionner des cellules adaptées a ces expériences et d’avoir
un certain savoir-faire. Dozov ef al. ont mis en place un dispositif expérimental permettant
d’étudier ce phénoméne.!” Il est possible par exemple, d'appliquer un champ électrique
alternatif de haute fréquence (de I'ordre de 100 kHz) et de passiver les électrodes avec lesquelles
nous allons appliquer ce champ par des couches de polymeéres. Nous pouvons ainsi assister a
une disparition de la biréfringence. Cet effet est observé lorsque le directeur n s'oriente
parallélement au champ, par conséquent parallélement aussi a la direction de propagation de la
lumicre. En arrétant le champ électrique, le directeur retrouve sa direction initiale. Ce

phénomene est donc réversible.

D’un point de vue mécanique, les CLs sont caractérisés par une viscosité et une élasticité
trés importantes en vue de leurs potentielles applications. En effet, du fait de son anisotropie,
un CL possede une viscoélasticité anisotrope et présente donc plusieurs viscosités en fonction
de la géométrie suivant laquelle on le fait couler. Spontanément, le matériau va donc s'orienter
de maniére a faire intervenir sa plus faible viscosit¢ pour minimiser la dissipation de

1'écoulement.!°!

3.3. La phase cristal-liquide de H3Sb3P2014

La nature mésogeéne de H3Sb3P2014 dans I’eau a été mise en évidence pour la premicre
fois par Gabriel et al. en 2001.!! s ont établi un diagramme de phases (Figure 1-10) permettant
de prédire la nature de la phase en fonction de sa concentration et de la teneur en sel. En effet,
lorsque les suspensions sont diluées, un régime biphasique apparait. D’ailleurs, la proportion
de la phase biréfringente diminue avec la dilution (Figure 1-12-[a-d]) ne suivant pas la théorie

d’Onsager.
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Figure 1-10 : Diagramme de phases des suspensions de H3Sb3P>0 4 publié par Gabriel et al.'’.
(F : floculat ; B : biphasique ; Lf : fluide lamellaire ; Lg : gel lamellaire)

Les clichés de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) ont montré une rangée
de taches fines traduisant I'établissement d'un ordre positionnel a longue portée dans une
direction de 1'espace (Figure 1-12-a). Nous en déduisons que la mésophase est lamellaire. La
dépendance de la période lamellaire d a été¢ étudiée en fonction de I’inverse de la fraction

volumique ¢ (Figure 1-12-b). La courbe présente deux régimes :

— A fortes fractions volumiques, la courbe est sous forme d’une droite typique de la loi
de dilution d'un systéme lamellaire.!®? A partir de cette droite, il est possible de déduire
I'épaisseur des feuillets (e = 1,05 nm).

— Quand la fraction volumique diminue, la période lamellaire tend vers une valeur
constante (d = 225 nm). Cette valeur représente la limite maximale du gonflement de la phase.
Toute la quantité d’eau présente en exces sera donc expulsée. D’ou la coexistence de deux

phases.

Figure 1-11 : Echantillons de suspensions de H;Sb;P>014 observés entre polariseurs croisés."!

(a) gel lamellaire (p = 1,98 %) ; (b) fluide lamellaire (p = 0,93 %) ; (c) suspension biphasique
(p = 0,65 %) ; (d) suspension biphasique (¢ = 0,03 %). (e) Echantillon (p = 0,75 %) observe
en lumiere naturelle présentant une iridescence bleue (période lamellaire d = 225 nm).
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L’ordre de grandeur de la période lamellaire de la phase gonflée (225 nm) est
comparable a celui des longueurs d'onde de la lumiére visible. De ce fait, I’échantillon présente

une iridescente bleue (Figure 1-11-e).

Notons que I'ajout d’un sel limite le gonflement maximal et entraine la floculation de la

suspension.

(a) (b)
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Figure 1-12 : (a) Cliché de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) d’une phase
lamellaire de suspension de H3Sb3P>O}4. (b) Evolution de la période lamellaire d en fonction
de l'inverse de la fraction volumique. (La droite en pointillés représente la loi d = e/p avec e
est l'épaisseur des feuillets.)"’

En 2018, Gabriel ef al. ont montré que la mésophase de H3SbzP>014 peut également étre
de nature nématique.'? Cette phase apparait entre les phases lamellaire et isotrope. Elle résulte
d’un gradient de concentration de particules induit par la gravité. De plus, la distance séparant

les feuillets augmente du bas en haut du tube s’accompagnant d’un effet arc-en-ciel qui

s’observe en lumiére naturelle (Figure 1-13).

Figure 1-13 : Effet arc-en-ciel induit par la gravité dans les suspensions lamellaires de
H;Sb3P2014."%
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3.4. Applications des cristaux liquides

L'une des applications majeures des CLs (CLs thermotropes précisément) consiste dans
les dispositifs d'affichage. Nous les retrouvons dans les écrans a cristaux liquides connus sous

le nom écrans LCD (Liquid Crystal Display).

Grace a leur viscoélasticité anisotrope, les CLs lyotropes peuvent étre utilisés comme

fluides lubrifiants dans 1'industrie.

Ils peuvent étre utilisés pour obtenir des matériaux composites avec des propriétés
mécaniques intéressantes. Ceci a ¢été observé lorsque le polymere flexible HPC
(hydroxypropylcellulose) a été mélangé avec de l'imogolite”’. Les CLs aident également a
organiser des matériaux amorphes telles que la silice. Par conséquent, ils complétent la panoplie
des nanomatériaux utilisés comme agents structurants. Nous citons 1’exemple des précurseurs
moléculaires de la silice qui ont pu étre dissous dans des suspensions nématiques de V,0s.!%
En appliquant un champ magnétique, la mésophase a été alignée permettant a la silice de

polymériser de fagon a obtenir des monolithes de taille centimétrique. Les pores ont été enfin

dégagés par élimination des rubans.?

Une application tout a fait surprenante des CLs minéraux s'est révélée étre d'aide a la
détermination structurale de biomolécules. Elle est effectuée par des techniques de résonance
magnétique nucléaire (RMN).!%5-197 Cette approche, en pleine expansion, fait appel a des
solutions micellaires, des suspensions de virus ou de batonnets de cellulose. Grace a leur
anisotropie, elles permettent de pallier le probléme de perte d'information intrinséque rencontré
lors de la détermination par RMN de la conformation des protéines dans des solutions ordinaires
isotropes. L'information est ainsi récupérée au travers des couplages dipolaires résiduels qui ne

sont plus moyennés a zéro en phase anisotrope.

4.  Résultats des syntheéses et exfoliations

Dans le cadre de cette theése, nous avons tout d’abord abordé la synthése des matériaux
2D selon les protocoles cités ci-avant. Nous avons étudié¢ également leur exfoliation en phase
liquide. Dans cette partie seront présentés les résultats expérimentaux de ces travaux

accompagnés des caractérisations (DRX, ATG, MEB et AFM).
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4.1. Synthése et exfoliation de H3Sb3P2014

4.1.1. Protocole expérimental
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Figure 1-14 : Schéma du mode opératoire de synthése en trois étapes et d exfoliation dans l’eau
de H3Sb3P>014 (H3). La derniere étape consiste en une séparation en 3 phases (L : surnageant

liquide ; G : gel ; S : solide).

D’abord, la synthése du précurseur K3Sb3P2O14 de 1’acide phosphatoantimonique (H3)
a été réalisée a haute température par voie solide. 2,24.10"" mol de NH4H>PO4, 3,32.10°! mol
de KNO3 (PROLABO) et 1,66.10"! mol de Sb,O3 (MERCK) ont été broyés et introduits dans
un creuset en platine. Le mélange de poudres a été chauffé¢ a 300 °C pendant 10 h afin de
décomposer le dihydrogénophosphate d’ammonium. Ensuite, un chauffage a 1000 °C pendant
48 h, avec une rampe de 50 °C.h"! a eu lieu. La réaction entre ces précurseurs se passe a la
surface de contact des particules assurant ainsi [’obtention du solide Ks. Il a été ensuite
caractérisé par diffraction des rayons X (DRX) (dont le principe est développé dans le Chapitre
2) pour vérifier la pureté de la phase obtenue. Les résultats de la DRX sont présentés dans la

Figure A-1 de I’Annexe 1.

30 g du solide obtenu ont été broyés dans un mortier et introduits dans un erlenmeyer
contenant 1 L de solution de HNO3 (7,75 mol.L!). L’erlenmeyer a été monté d’un réfrigérant
et le mélange réactionnel a été porté a une température de 50 °C sous agitation magnétique
pendant 24 h. Le solide résultant a été récupéré par centrifugation a 4500 G et redispersé de
nouveau dans 1 L. de HNOs. Cette procédure a été reproduite trois fois afin d’assurer un échange

cationique complet.

Le solide H3Sb3P2014, obtenu a la suite des échanges cationiques réalisés, a été lavé

plusieurs fois a 1’éthanol (Centrifugation pendant 3 min a 5000 G) pour enlever le reste des ions



Chapitre 1 : Exfoliation de matériaux 2D en phase liquide

nitrate (NOj3"). Ce lavage a été suivi d’un séchage a 80 °C pendant 48 h. Le solide a ét¢ ensuite
caractéris¢ par DRX pour confirmer I’obtention de la phase souhaitée dont le diagramme de

rayons X a été simulé. Les résultats de la DRX sont présentés dans la Figure A-2 de I’Annexe 1.

L’exfoliation de H3Sb3P»014 a été obtenue par dispersion de 20 g du solide synthétisé
dans 1 L d’eau ultrapure (18 MQ.cm). La solution a été agitée magnétiquement a 1000 rpm
pendant 1 h a température ambiante. Une augmentation d’environ 10 % du volume initial a été
constatée a la suite du gonflement de H3 dans 1’eau. Une centrifugation pendant 15 min a

3600 G a permis de partager la solution obtenue en 3 phases selon la taille des particules :

— Une phase liquide en haut, présentant une suspension colloidale de H3. Elle est formée
par les particules de petite taille et posseéde un aspect iridescent.
— Un gel au milieu composé par des particules plus grandes.

— Un solide en bas présentant I’ensemble des impuretés insolubles présentes.

Pour plus de clarté, nous appelons les différentes phases obtenues comme suit : H3-L

pour le surnageant (phase liquide), H3-G pour le gel et H3-S pour le solide.
Le protocole de synthese et d’exfoliation de H3 est illustré dans la Figure 1-14.

Les concentrations de H3-L et H3-G ont été mesurées par ATG (dont le principe est
présenté dans le Chapitre 2). Ces concentrations sont respectivement, 1,61 et 2,34 wt% (Figure
A-3 et Figure A-4 de I’Annexe 1). Les résultats de la DRX pour H3-S sont également présentés
dans la Figure A-5 de I’ Annexe 1.

4.1.2. Caractérisation des feuillets obtenus

Les feuillets présents dans H3-L et H3-G ont été caractéris€s par microscopie

¢lectronique a balayage (MEB).
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Figure 1-15 : Clichés MEB des feuillets présents dans (a) H3-L (x 2k) et (c) H3-G (x 500) avec
les courbes de distribution en taille issues de ces clichés pour (b) H3-L et (d) H3-G.

D’apres les clichés MEB, les feuillets de H3Sb3P2Oi14 sont polydisperses (Figure
1-15-a et ¢). Ils ont une taille moyenne de 2340 nm dans H3-L (Figure 1-15-b) et de 2917 nm
dans H3-G (Figure 1-15-d). La taille des feuillets de H3Sb3P>O14 a été évaluée ici, par
I’intermédiaire du logiciel ImagelJ, sur des ensembles de 300 feuillets. Cette taille est deux fois
plus grande que celle rapportée dans la littérature.!>?” Ceci peut étre expliqué par I’allongement

du temps de synthese du précurseur K3Sb3P20O14, qui a duré 48h au lieu de 24h.

Les analyses par microscopie a force atomique (AFM) permettent également de
confirmer 1’obtention de monofeuillets de H3Sb3P2014 a la suite de son exfoliation dans 1’eau.
D’aprés la littérature, I’épaisseur de ces nanofeuillets est de I’ordre de 1,1 £ 0,2 nm.'? Dans
notre cas, 1’épaisseur a été estimée a partir de dix mesures sur différentes nanoparticules (Figure
1-16-b) a I’aide du logiciel Gwyddion. Le Tableau 1-1 regroupe les valeurs obtenues pour les
différentes mesures d’épaisseur. L’épaisseur moyenne de ces nanofeuillets est de I’ordre de

1,095 + 0,055 nm. Cette valeur est donc en accord avec la littérature.
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Figure 1-16 : Images AFM (dépot sur substrat de silicium) des nanofeuillets contenus dans des
suspensions de H3;Sb3P>014 de concentrations (a) 0,5 g/L et (b) 2 g/L. Les traits et numéros
présents sur la figure (b) correspondent aux mesures d’épaisseur rassemblées dans le Tableau
1-1.

Tableau -1 : Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour la mesure de l’épaisseur (e) des
nanofeuillets exfoliés de H3Sh3P2014 avec le calcul de la moyenne et de [’écart-type entre ces
valeurs.

Mesures 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
e (nm) 0,936 | 1,024 | 1,101 1,232 | 1,118 | 1,109 | 1,127 | 1,122 | 1,128 | 1,052
Moyenne 1,095 nm

Ecart-type 0,055 nm

Par ailleurs, les images AFM permettent de déterminer localement si les feuillets se
plient ou se superposent. En effet, la Figure 1-16-a montre trois feuillets individuels non pliés
et adjacents contrairement a la Figure 1-16-b qui montre une superposition d’une multitude de
nanofeuillets avec la présence de quelques plis sur les bords. La différence entre ces deux
¢chantillons réside dans la concentration de la suspension utilisée. Plus la concentration est

¢levée, plus les nanofeuillets ont tendance a se superposer et se plier en formant des petits ilots.

4.1.3. Résultats et discussion

L’échange cationique des ions potassium (K*) de K3SbsP2014 par des protons (H") (dans
un milieu acide fort) permet d’obtenir, a la suite d’une centrifugation et d’un séchage, la poudre
de H3Sb3P,014. Il s’accompagne d’un changement au niveau des paramétres de maille. En effet,
les pics correspondants au solide H3Sb3P2O14 présentent des différences dans leurs positions
par rapport a ceux obtenus pour le solide K3Sb3P2014. Nous notons également la disparition de
quelques pics. Comme le fichier CIF (Crystallographic Information File) de la structure
cristallographique de H3Sb3P2O14 n’est pas disponible dans la base de données de
cristallographie, nous avons essay¢ de calculer son diagramme de poudre a partir du fichier CIF

de la structure K3Sb3P2014 disponible dans la base de données COD (Crystallography Open
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Database) et dont le numéro est 1545655. Pour ce faire, nous avons diminué progressivement
la valeur du paramétre de maille ¢, tout en gardant le méme réseau ainsi que les autres
paramétres (a=b =0,714 nm, o = = 90° et y = 120°). Lorsque ¢ = 2,760 nm, une corrélation
a été obtenue entre les pics de la phase cristalline calculés et la majorité des pics de diffraction
expérimentaux (Figure A-2 de I’Annexe 1). Cette valeur du parameétre ¢ est plus importante que
celle publiée par Piffard ef al.”” (1,764 nm), ce qui peut étre expliqué par la présence d’une
quantité plus importante de molécules d’eau dans 1’espace interfeuillet. Les pics de diffraction
non identifiables peuvent soit correspondre a une impureté cristalline (une faible quantité de
K3Sb3P2014 n’ayant pas subi d’échange protonique) ou a une distorsion du réseau cristallin

conduisant a un changement de maille.

L’exfoliation de H3Sb3P,O14 dans 1’eau a donné, a la suite d’une centrifugation, trois
phases de natures différentes. Les analyses thermiques meénent a la détermination de la
concentration en nanofeuillets dans chacune des phases liquide et gel obtenues. Par ailleurs, les
analyses DRX sur la phase solide montrent des bosses larges qui correspondent principalement
a la phase K3Sb3P2014 qui ne s’exfolie pas dans I’eau. Ceci permet alors de confirmer que les
pics d’impureté cristalline présents dans le diffractogramme de H3Sb3P20O14, correspondent au

reste du solide K3SbsP>014 n’ayant pas subi I’échange cationique avec H'.

En ce qui concerne les phases liquide et gel obtenues, elles sont toutes les deux
constituées de nanofeuillets de Sb3P>014>" dans I’eau. La différence dans la nature de ces deux
phases réside dans la taille ainsi que la densité des nanofeuillets présents. En effet, 1’exfoliation
de H3Sb3P>014 permet d’obtenir des nanofeuillets polydisperses de taille comprise entre ~ 2271
et ~3011 nm. Ces nanofeuillets ont une épaisseur de I’ordre de 1,1 nm. Cette valeur ne

représente que 0,03 % de leur taille moyenne. Ceci peut expliquer leur tendance a se plier.

Toutefois, I’assemblage sous forme de petits ilots de ces nanofeuillets chargés
négativement au moment de leur dépot peut étre expliqué par la tendance du systéme a

minimiser son énergie totale afin de retrouver son équilibre.

Par cette étude, il est mis en évidence que 1’exfoliation de H3Sb3P2O14 dans I’eau conduit
majoritairement a 1’obtention de monofeuillets de SbsP>O14*. Le temps de synthése du
précurseur K3Sb3P>O14 joue un réle important sur la taille de ces nanofeuillets. Un tri en taille
par l’intermédiaire d’une centrifugation permet d’obtenir un surnageant de nature CL
lamellaire. La vérification de cette phase s’effectue par I’observation de sa biréfringence entre

polariseurs croisés.
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4.2, Exfoliation de la bentonite

4.2.1. Protocole expérimental
|
Bentonite Centrifugation Bn-L
—
Bn-G
= Bn-S

Figure 1-17 : Schéma du mode opératoire d’exfoliation de la bentonite (Bn) dans [’eau et de
sa séparation en trois phases (L : surnageant liquide ; G : gel ; S : solide).

L’exfoliation de la bentonite a été obtenue a la suite de sa dispersion dans I’eau. 10 g
ont été ajoutés a 200 mL d’eau ultrapure (18 MQ.cm). La solution a été vigoureusement agitée
pendant 1 h a température ambiante. Une centrifugation a donc suivi pour séparer le mélange
en 3 phases selon la taille des particules, comme obtenu dans le cas de H3. Le protocole

d’exfoliation de la bentonite est illustré dans la Figure 1-17.

Nous appelons Bn-L la phase liquide obtenue en haut du tube (surnageant), Bn-G le gel
présent en-dessous du surnageant et Bn-S le solide du fond. Les concentrations de Bn-L et Bn-G

ont été¢ déterminées par ATG (Annexe 2). Ces concentrations sont respectivement, 1,61 et

4,51 wt%.

4.2.2. Caractérisation des feuillets obtenus
Les nanofeuillets présents dans Bn-L et Bn-S ont été d’abord caractérisés par MEB.

La mesure des tailles de particules a partir des clichés MEB donne une taille moyenne
de 315 nm pour Bn-L et de 1500 nm pour Bn-G. Ces valeurs ont ét¢ calculées sur une moyenne
de 300 et 150 particules respectivement. Les deux échantillons présentent des particules
polydisperses comme les montres les Figure 1-18-a et c. Ces deux valeurs sont en accord avec

celles rapportées dans la littérature.!

Les images AFM confirment 1’obtention de monofeuillets de bentonite a la suite de son
exfoliation dans I’eau (Figure 1-19-a). Leur épaisseur est calculée sur une moyenne de dix
mesures dont les valeurs sont regroupées dans le Tableau 1-2. Elle est de I'ordre de

1,333 £ 0,126 nm, ce qui est similaire aux valeurs précédemment rapportées. '
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Figure 1-18 : Clichés MEB des nanofeuillets présents dans (a) Bn-L (x 2k) et (c) Bn-G (x 1k)
avec les courbes de distribution en taille issues des clichés MEB pour (b) Bn-L et (d) Bn-G.

Figure 1-19 : Images AFM (dépot sur substrat de silicium) des nanofeuillets contenus dans des
suspensions de bentonite de concentrations (a) 4 g/L et (b) 6 g/L. Les traits et numéros présents
sur la figure (b) correspondent aux mesures d’épaisseur rassemblées dans le Tableau 1-2.
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Tableau 1-2 : Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour la mesure de [’épaisseur (e) des
nanofeuillets exfoliés de bentonite avec le calcul de la moyenne et de I’écart-type entre ces
valeurs.

Mesures 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
e (nm) 1,300 | 1,409 | 1,409 | 1,517 | 1,192 | 1,300 | 1,192 | 1,300 | 1,084 | 1,626
Moyenne 1,333 nm

Ecart-type 0,126 nm

Drailleurs, les images AFM ont montré que les nanofeuillets de bentonite déposés ne
sont ni pliés ni froissés. Cependant, ils peuvent se superposer quand ils sont déposés en grande

quantité.

4.2.3. Résultats et discussion

Le gonflement de la bentonite a la suite de I’intercalation de I’eau entre ses feuillets peut
conduire a son exfoliation compléte. En effet, une centrifugation permet d’obtenir trois phases
de natures différentes. Les ATG donnent les concentrations en nanofeuillets dans les phases
liquide (Bn-L) et gel (Bn-G). La densité en nanofeuillets ainsi que leurs tailles sont différentes
dans ces deux phases. Par ailleurs, la phase solide (Bn-S) ne présente que des impuretés

auxquels nous ne sommes pas intéressés dans cette étude.

L’exfoliation de la bentonite donne des nanofeuillets polydisperses dont la taille est
comprise entre ~307 et ~ 1610 nm. Ils ont une épaisseur de 1’ordre de 1,3 nm. Le rapport
d’aspect (diametre/€paisseur) de ces nanoparticules correspond a ~ 250. Ce rapport semble étre

suffisant pour permettre aux feuillets de ne pas se plier ou se froisser une fois déposés.

Ainsi, I’exfoliation de la bentonite a permis d’avoir un surnageant de nature CL

nématique dont la biréfringence a été observée entre polariseurs croisés.

4.3. Synthese et exfoliation des aluminophosphates lamellaires

4.3.1. Protocole expérimental
Précurseurs Chemise en téflon | (<) Séchage
Solvant Corps de I’autoclave Temps 48 h - 80 °C
Agent en acier inoxydable

structurant ,,
pompe sous vide

Figure 1-20: Schéma du protocole expérimental de synthese par voie hydrothermale ou
solvothermale des aluminophosphates lamellaires.
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La synthése des aluminophosphates lamellaires se fait dans des conditions
hydrothermales ou solvothermales. Ces derniéres correspondent aux conditions de températures
et de pressions supérieures respectivement a 100 °C et 1 bar. La synthése se fait dans un
autoclave ou une enceinte close. En effet, I’augmentation de la température permet d’abaisser
la constante diélectrique du solvant utilisé et de diminuer sa viscosité, comme observé dans le
cas de I’eau. Ceci favorise la formation de paires d’ions et résulte en une mobilité plus
importante des especes dissoutes. Ce sont donc ces processus physico-chimiques qui permettent
a la voie solvothermale ou hydrothermale de favoriser la formation de structures plus variées

que celles obtenues en conditions ordinaires.
— Synthése de [BuNH;[3[Al3P4016]

La synthése a été réalisée dans des autoclaves d’une capacité de 45 mL. 7.103 mol
d’isopropoxide d’aluminium AI[OCH(CH3):]s (Merck) et 0,016 mol de H3PO4
(Sigma-Aldrich) ont été ajoutés a 11,79 mL de n-butanol (Merck) dans une chemise en téflon.
L’ensemble a été agité vigoureusement afin de dissoudre les précurseurs et d’homogénéiser le
milieu. Ensuite, 0,036 mol de butylamine (Aldrich) ont été introduits. Le mélange a été agité
de nouveau jusqu’a obtention d’un gel blanc. La chemise en téflon a été insérée dans 1’autoclave
en acier et mise a 1’étuve. Le Tableau 1-3 résume les synthéses réalisées en fonction de la
température et la durée. Les différents échantillons synthétisés sont répertoriés de la manicre
suivante : "LAP-Bu-température de synthése-temps de synthese”. Par exemple, un échantillon
not¢ LAP-Bu-180-19 est un aluminophosphate lamellaire dont 1’agent structurant est le

butylamine, synthétisé¢ a 180 °C pendant 19 jours.

Tableau 1-3 : Référence des échantillons d’aluminophosphates lamellaires dont [’agent
structurant est le butylamine, synthétisés par voie solvothermale.

Numéro ek Température de .
d’échantillon Référence syn[t)hése ©C) Temps de synthese
1 LAP-Bu-180-2 180 2 jours
2 LAP-Bu-180-7 180 7 jours
3 LAP-Bu-180-19 180 19 jours
4 LAP-Bu-190-14 190 14 jours
5 LAP-Bu-190-20 190 20 jours

Les cristaux obtenus ont été enfin récupérés par filtration sous vide et lavés a I’eau avant

d’étre mis a sécher a 80 °C a I’étuve pendant 48h (Figure 1-20).
— Synthése de [NH3(CH3)4NH;]15[Al3P4O16]

La synthese de [NH3(CH2)4NH3]1 5[ Al3P4O16] se fait par voie hydrothermale dans des
autoclaves d’une capacit¢ de 23 mL. Typiquement, 0,029 mol de H3PO4 85 wt%
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(Sigma-Aldrich), 0,002 mol de Al,O3 (Sigma-Aldrich) et 0,008 mol de SiO> (Cab-O-Sil, M5 ;
Acros Organics) ont été ajoutés a 15 mL d’eau dans une chemise en téflon. Le mélange a été
agité jusqu’a son homogénéisation. 0,012 mol de 1,4-diaminobutane (Acros Organics) ont été
enfin ajoutés et le mélange a été remis sous agitation. L’autoclave a été mise a 1’étuve a 190 °C.
Deux syntheses ont été réalisées : 1’une pendant 4 jours et I’autre pendant 14 jours. Les
¢chantillons issus de ces synthéses sont notés LAP-diamino[Bu]-190-4 et

LAP-diamino[Bu]-190-14, respectivement.

Le solide blanc obtenu au fond de la chemise a été récupéré et lavé a I’eau avant d’étre

placé a I’étuve pour sécher pendant 48h a 80 °C (Figure 1-20).
— Synthése de [EtNH;3[3[Al;:P4O16]

Dans une chemise en téflon de 45 mL, 3.10° mol de AI[OCH(CHs):]s (Merck),
0,049 mol d’éthylamine (Alfa Aesar) et 0,080 mol d’éthyléne glycol ont été ajoutés a 7,5 mL
de n-butanol (Merck). 0,6 mL de H3POj4 (soit 0,010 mol, Sigma-Aldrich) ont été ensuite ajoutés
goutte a goutte sous agitation afin d’obtenir un mélange final homogéne. La chemise en téflon
a été insérée dans 1’autoclave et mise a I’étuve a 190 °C. Deux échantillons ont été synthétisés :
LAP-Et-190-14 a été synthétisé dans les conditions mentionnées ci-dessus pendant 14 jours et

LAP-Et-190-20 a été obtenu a la suite d’une syntheése de 20 jours.

Les cristaux obtenus ont été récupérés par filtration sous vide et lavés a I’eau avant d’étre

placés a I’étuve pour sécher comme montré dans la Figure 1-20.
— Synthése de [CsNHs|3[Al2P3016(OH);/

La syntheése de I’aluminophosphate [CsNHs]3[Al2P3016(OH)2] a été réalisée dans des
conditions solvothermales. Dans une chemise en téflon d’une capacité de 45 mL, 0,015 mol de
AI[OCH(CHz3)2]3 (Merck) ont été dispersés dans 24 mL de n-butanol (Merck) sous agitation.
0,074 mol de 4-méthylpyridine ont ét¢ ensuite ajoutés suivi par 1’ajout goutte a goutte de
4,080 mL de H3POs4 (soit 0,070 mol, Sigma-Aldrich). Le gel obtenu a été chauffé¢ a 160 °C
pendant 13 jours dans un autoclave. Les cristaux obtenus ont été enfin récupérés par filtration
sous vide, lavés a 1’eau et séchés a I’étuve a 80 °C pendant 48h (Figure 1-20). Dans la suite de

ces travaux, 1’échantillon sera noté LAP-Py-160-13.
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4.3.2. Caractérisation des aluminophosphates lamellaires obtenus
— Synthése de [BuNH;3[3[Al;P4O14]

La DRX montre des pics fins bien définis pour tous les diagrammes obtenus (Figure
1-21). Ces derniers sont comparés au diffractogramme calculé de la phase LAP
[BuNH;3]3[AlsP4O16]. Les pics de diffraction les plus intenses sur ces diffractogrammes sont
respectivement a 12°, 18°,22,6°,22,9°,27,1° et 27,8° (20). Ils correspondent aux pics de Bragg
(111), (221), (311), (212), (420) et (312).

LAP-Bu-180-7
400 4 LAP-Bu-190-20

~ LAP-Bu-190-14
< LAP-Bu-180-19
- 300 4 [BuNH,Js[AL,P,0,,] calculé
ot (CCDC 1218384)
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Figure 1-21 : Comparaison des diffractogrammes des rayons X des différents échantillons de
[BuNH3]3[Al3P4016] synthétisés par voie solvothermale. Le diffractogramme théorique est
calculé a partir de la fiche CCDC-1218384 sur une anode au Cu.

L’analyse de ces diffractogrammes constitués de diffractions trés fines peut étre associée
a une haute cristallinité. Les paramétres de maille sont estimés (par DIFFRAC.EVA) a
a=b~1315nm et c~0,961 nm dans le systéme trigonal. Ces valeurs sont comparables a
celles trouvées par Chippindale et al.?. L’allongement du temps de synthése ou la variation
légere de la température de synthése entraine, dans la majorité des cas, ’augmentation de
I’intensité des pics ainsi que de leur nombre. Notons que I’intensité des pics peut également
dépendre des conditions expérimentales, a savoir, la quantité de poudre placée sur le porte

échantillon.

D’autre part, les échantillons ont été étudiés par microscopie optique afin de mieux

déterminer I’influence du temps et de la température de synthése sur les cristaux. Les clichés



Chapitre 1 : Exfoliation de matériaux 2D en phase liquide

d’observation par microscopie optique de I’ensemble des échantillons sont présentés dans la

Figure 1-22.

Figure 1-22: Clichés de microscopie optique (avec un agrandissement xI0) de :
(a) LAP-Bu-180-2 ;  (b) LAP-Bu-180-7 ;  (c) LAP-Bu-180-19 ;  (d) LAP-Bu-190-14 et
(e) LAP-Bu-190-20.

L’étude des clichés de microscopie optique permet de déduire que I’augmentation du

temps et/ou de la température de synthése entraine 1’augmentation de la taille des cristaux

obtenus suivant un seul axe. Ceci résulte en I’obtention de cristaux sous forme de tiges.
— Synthése de [NH3(CH3)4NH3]1,5[AlI3P4016]

La synthése de [NH3(CH2)4NH3]1,5[ Al3P4O16] résulte en un disque de poudre compactée
au fond de la chemise en téflon utilisée pour la synthése. Afin de pouvoir étudier le solide

obtenu par microscopie et par rayons X, le disque a été réduit en poudre fine dans un mortier.

Les clichés d’observation par microscopie optique de 1’ensemble des échantillons
synthétisés et broyés sont présentés dans la Figure 1-23. L’analyse de ces derniers permet de
constater que la poudre de I’échantillon LAP-diamino[Bu]-190-14 présente des agglomérats

plus gros que ceux de I’échantillon LAP-diamino[Bu]-190-4.

A Tissue de cette analyse, une collecte des données de DRX a été réalisée sur les
différentes poudres broyées. Celle-ci montre bien une correspondance a la phase LAP
[NH3(CH2)sNH3]1 s[Al3P4sO16] (Figure 1-24) publiée par Thomas ef al.”®. L’allongement du
temps de synthése entraine 1’augmentation de 1’intensité et du nombre de pics de diffraction.
Ces diffractogrammes présentent de nombreux pics parmi lesquels, les plus intenses sont a
12,4°, 14,5°, 18,5°, 20°, 21°, 23° et 28,6° (20). IIs correspondent respectivement aux pics de
Bragg (112), (211), (222), (213), (320), (322) et (324).
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Figure 1-23: Clichés de microscopie optique (avec un agrandissement xI0) de :
(a) LAP-diamino[Bu]-190-4 et (b) LAP-diamino[Bu]-190-14.
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Figure 1-24 : Comparaison des diffractogrammes des rayons X des différents échantillons de

[NH3(CH3)4sNH3] 1 5[Al3P4O)s] synthétisés par voie hydrothermale. Le diffractogramme
théorique est calculé a partir de la fiche CCDC-1200404 sur une anode au Cu.

0 80

Les parametres de maille expérimentaux ont été calculés par "pattern matching” dans

DIFFRAC.EVA et sonta =b = 1,295 nm et ¢ = 1,841 nm dans le systéme cristallin trigonal.
— Synthése de [EtNH;3[3[Al;:P4O16]

Dans un premier temps, I’observation des cristaux par 1’intermédiaire du microscope
optique (Figure 1-25) a permis de déduire que 1’allongement du temps de synthése conduit a la
formation de cristaux de taille plus grande. La cristallisation semble s’effectuer, dans ce cas,

dans les trois dimensions de I’espace.
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Figure 1-25: Clichés de microscopie optique (avec un agrandissement xI0) de :
(a) LAP-Et-190-14 et (b) LAP-Et-190-20.

Les analyses DRX (Figure 1-26) montrent I’augmentation de I’intensité des pics de
diffraction avec I’allongement du temps de synthése. D’ailleurs, les diffractogrammes obtenus
présentent une correspondance a la phase LAP [EtNH;3]3[Al3P4O16] publiée par Gao et al.**. Ils
montrent les pics les plus intenses aux alentours de 10,3° (20) correspondant au plan [100],
11,9° ([020]), 20,4° ([031]) ainsi qu’un groupe de pics entre 23° ([122]) et 27,2° ([222]). Les
parametres de maille monoclinique de ces échantillons ont été déterminés par 1’intermédiaire

de DIFFRAC.EVA et sont : a= 0,900 nm, b = 1,490 nm, ¢ = 0,936 nm et B = 106,070°.
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Figure 1-26 : Comparaison des diffractogrammes des rayons X des différents échantillons de

[EtNH;]3[Al3P4Oj6] synthétisés par voie solvothermale. Le diffractogramme théorique est
calculé a partir de la fiche CCDC-1217280 sur une anode au Cu.
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— Synthése de [CsNHs|3[Al:P3016(OH):]

Comme précédemment, 1’échantillon LAP-Py-160-13 a été étudi¢ par microscopie
optique (Figure 1-27). Le cliché a montré la présence de grands monocristaux sous forme de

plaques minces transparentes collés les uns aux autres.

Figure 1-27 : Cliché de microscopie optique avec un agrandissement x10 de LAP-Py-160-13.
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Figure [-28: Comparaison du diffractogramme des rayons X de [’échantillon de
[CsNHs]3[Al>P3016(OH)z] synthétisé par voie solvothermale avec le diffractogramme
théorique calculé a partir de la fiche CCDC-1197385 sur une anode au Cu.

La collecte des données de DRX est représentée dans la Figure 1-28. Les résultats
obtenus sont en accord avec ceux publiés par Yu et al.”>. Ces derniers sont montrés dans la
Figure 1-29 qui rassemble les diagrammes de 1’analyse DRX en monocristal expérimental et
théorique. Le diffractogramme expérimental présente quelques pics parmi ceux attendus

théoriquement. Les pics les plus intenses présents dans la Figure 1-28 sont a 16,7°, 20°, 25°,
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42,5° et 51,5° (20). Ils correspondent respectivement aux pics de Bragg (040), (140), (141),
(0100) et (274). La différence d'intensité peut étre expliquée par I'orientation préférentielle que

peuvent avoir les plans lors de I’analyse DRX.
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Figure 1-29 : Comparaison des diffractogrammes des rayons X expérimental et calculé de
[’échantillon de [CsNHs]3[AL:P306(OH):] publiés par Yu et al.””.

La phase étudiée cristallise dans le systéme monoclinique. Ses parametres de maille ont
¢t¢ également déterminés par DIFFRAC.EVA et sont: a=0,870 nm, b=2,124 nm,
c=0,881 nmet 3 =113,230°.

4.3.3. Est-ce le début d’exfoliation des aluminophosphates ?

L’exfoliation en phase liquide de composés chargés nécessite 1’utilisation de solvants
polaires. Par définition, un solvant polaire est formé de molécules dont le moment dipolaire est

non nul. Nous citons a titre d’exemple 1’eau.

Dans un premier temps, des tests d’exfoliation des quatre phases synthétisées
([BuNH3]3[Al3P4O16], [NH3(CH2)4sNH3]1 5[ Al3P4O16], [EtNH3]3[Al3P4O16] et
[CsNHs]3[Al2P3016(OH)2]) ont été réalisés sous un microscope optique dans 1’eau ainsi que des
solvants organiques polaires. Ces derniers sont notamment 1’acétonitrile, le N,N-
Diméthylformamide, le Diméthylsulfoxide, le 1-Methyl,2-pyrrolidinone et le formaldéhyde.
Ces tests n’ont pas permis d’observer d’exfoliation (y compris lors de leurs suivis dans le

temps).
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Tous les solvants cités ci-dessus sont connus pour avoir des effets nocifs sur la santé de
I’homme et sur I’environnement. Il est donc question ici de trouver une alternative plus douce
pour étudier I’exfoliation de ces phases. Récemment, la notion de la chimie verte et le
développement de nouveaux solvants dits verts a fait [’objet d’une multitude de travaux de
recherche.!%® 1l est possible de consulter cette tendance exponentielle sur le site Web of Science

en tapant "Green Chemistry” et "Green Solvents” dans la rubrique Topic.

Nous entendons par chimie verte tout procédé qui tend vers réduire voire exclure
l'utilisation de substances nocives. De nos jours, nous pouvons citer plusieurs types de solvants
verts, a savoir, les fluides supercritiques, les liquides ioniques, les DES (pour Deep Eutectic
Solvents en anglais), les solvants supramoléculaires,...!” Nous les trouvons utilisés dans

plusieurs domaines pharmaceutiques.!!°

Dans le cadre de cette étude, notre intérét s’est porté sur les DES polaires. Commengons

par définir ce qu’est un DES :

Les DES constituent une nouvelle famille de solvants. Un DES peut étre défini comme
un mélange d’au moins deux composés qui sont habituellement solides a température ambiante,
mais qui, une fois mélangés suivant un rapport molaire particulier, donnent lieu a un mélange

liquide a température ambiante.'!!

Les DES s’obtiennent généralement en mélangeant deux composants, a savoir un
accepteur de liaison hydrogéne appelé communément HBA (pour hydrogen bond acceptor) et
un donneur de liaison hydrogéne HBD (hydrogen bond donor). Les HBAs peuvent étre des
chlorures métalliques, des sels d'halogénure d'ammonium quaternaire, des sels d'halogénure de
phosphonium,... Les HBDs peuvent étre des acides carboxyliques, des amides, des alcools, des

sucres,... Le HBA et le HBD sont associés 1’un a 1’autre par des liaisons hydrogenes.

Les DES ont des propriétés intéressantes. Ils sont moins toxiques que les solvants

organiques ordinaires, peu colteux, ininflammables, peu volatils et écologiques.

Les DES utilisés lors de cette étude ont été fournis par 1’équipe de M. Ludovic Paquin
de I’Institut des Sciences Chimiques de Rennes (UMR CNRS 6226). Le Tableau 1-4 regroupe

I’ensemble des solvants utilisés.

Afin d’étudier I’effet des solvants DES sur les quatre phases synthétisées de LAPs, une
quantité¢ infime de chaque poudre a été placée entre lame et lamelle insérées dans le chemin
optique d’un microscope de laboratoire (AXIOSCOPE Al, Zeiss). Une goutte d’un solvant

parmi ceux présentés dans le Tableau 1-4 a été ajoutée par capillarité entre la lame et la lamelle.
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Le suivi du contact solvant-cristaux a été effectué¢ au cours du temps. Cette procédure a été
effectuée pour tous les solvants et toutes les phases de LAPs. Notons que cette étude a été
réalisée sur un seul lot de chaque phase synthétisée. Les lots utilisés sont respectivement : LAP-

Bu-180-19, LAP-diamino[Bu]-190-4, LAP-Et-190-14 et LAP-Py-160-13.

Tableau 1-4 : Exemples de solvants DES utilisés dans I’étude de I’exfoliation des LAPs.

Référence Composition Proportion %ovolumique
(mol/mol) eau
DES-1 [Ethyléne glycol][Chlorure de choline] 1:2 30%
DES-2 [Acide lactique][Glycol] 1:1 30%
DES-3 [Acide Citrique][Glycérol] 1:1 17,76%
DES-4 [Acide lactique][Glycérol][Glucose][eau] 3,18:2,37:1:7,31 16,2%
DES-5 [Glycol][Chlorure de choline] 2:1 30%
DES-6 [Urée][Glycérol] 1:1 11,33%
DES-7 [Acide lactique][Butylene glycol] 1:1 8,57%
DES-8 [Chlorure de choline][ Acide malonique] 1:1 30%
DES-9 [Menthol][Acide pyruvique] 1:1 3,53%
DES-10 [Decanol][Acide lactique] 1:1 7,67%

200 pm

Figure 1-30 : Clichés de microscopie optique (agrandissement x10) pour les premiers tests
d’exfoliation de (a) LAP-diamino[Bu]-190-4, (b) LAP-Bu-180-19, (c) LAP-Et-190-14 et
(d) LAP-Py-160-13 dans le solvant DES-1.
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Les meilleurs résultats (exfoliation partielle) ont été obtenus avec LAP-Bu-180-19

(Figure 1-30-b) en utilisant le solvant DES-1. La Figure 1-31 montre 1’effet de ce solvant sur

un cristal de [BuNH3]3[Al3P4O16] en fonction du temps.

t=20 min

t =30 min t=2h30

Figure 1-31 : Suivi au cours du temps par microscope optique (agrandissement x10) de [’effet
du solvant DES-1 sur les cristaux de ['échantillon LAP-Bu-180-19 de la phase
[BuNH3]3[Al3P4O;6]. Les cristaux encadrés en rouge sont le résultat de la fragmentation du
cristal de départ a la suite de ['augmentation de sa taille.

D’apres la Figure 1-31, P'introduction du solvant DES-1 entraine I’expansion des

112,113 Leurs

cristaux suivant leur axe longitudinal, pour former des structures en accordéons.
tailles augmentent au cours du temps jusqu’a atteindre une limite ou le cristal peut subir une
fragmentation (t = 2h30). Nous supposons que cette expansion est reliée au fait que le solvant
s’insere entre les feuillets et entraine une augmentation de la distance interfeuillet. Il s’agit dans
le cas présent d’une exfoliation partielle qui présente une polydispersité dans les écarts
interfeuillet. Elle peut étre définie comme un mélange de clivage et d’exfoliation. Par
conséquent et dans le but d’obtenir une séparation compléte des feuillets, il convient d’étudier

cette exfoliation dans des mélanges de solvants polaires de différentes natures (DES + eau,

DES + solvant organique polaire, DES + DES,...).

Notons que ce solvant est constitué¢ de 30% d’eau (pourcentage volumique). Dans le but
de mieux étudier I’influence de I’eau sur I’exfoliation de la phase [BuNH;3]3[Al3P4O16], nous
avons préparé des mélanges eau-solvant en variant le pourcentage volumique de I’eau de 0.8%
(considéré comme le point de départ) a 100% par des unités de 10%. A chaque mélange

(10 mL), 50 mg de poudre de LAP-Bu-180-19 ont ét¢ ajoutés. Les échantillons ont été agités a
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I’aide du vortex et soniqués dans un bain a ultrasons (60 W) pendant 25 min afin de mieux

disperser la poudre.

1- 2F 3% 4.2 ©C 0 g N 11

Figure 1-32 : Photographie des échantillons préparés par la dispersion de la poudre de
[BuNH3]3[Al3P4O;6] dans des mélanges de DES avec des fractions volumiques d’eau variées.

La Figure 1-32 présente ’aspect des échantillons apres les avoir laissés au repos pendant
6 mois. Nous constatons qu’en fonction du taux de présence d’eau, le comportement du solide
change dans le solvant. Le mélange peut présenter des phases de différentes natures. Le Tableau

1-5 rassemble les descriptions des différents aspects observés pour ces échantillons.

Tableau 1-5 : Tableau descriptif de [’aspect des échantillons présentés dans la Figure 1-32.

Référence % d’eau Nombr,e de phases Nature de la phase
preésentes

| 08% 2 Phase onbas T Solide.
2 10% 2 Phascenbas [ Gel
3 20% 2 Phascenbas [ Gel
s 0% 2 Phasc onbas T Gel
5 40% 2 EEZZ: e E?slt z(:lvam
5 50% 1 Gel
7 60% 1 Gel
8 70% 2 EEZZZ ZE ﬁ?slt E}(:lvam
9 80% 2 ?ﬁiﬁi o E?slt ézllvam
10 90% 2 EEZZ: ZE IBEISH zzllvam
1 100% 2 Phase onbas T Solide.
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Des observations par microscopie optique ont été réalisées sur les différentes phases gel
des échantillons. La Figure 1-33 montre I’aspect microscopique du gel de la phase du bas des

différents échantillons.

Figure 1-33: Clichés de microscopie optique (agrandissement xI10) des cristaux de
[BuNH3]3[Al3P4O;6] présents dans la phase gel des échantillons : (a) 2, (b) 3, (c) 4, (d) 5, (e) 9
et (f) 10 de la Figure 1-32.

Pour les mélanges de solvants DES + eau ayant une fraction volumique en eau inférieure
a 50%, la taille du cristal augmente suivant son axe. Pour ces taux, les cristaux ont la forme
d’accordéons dans le solvant. En revanche, pour les fractions supérieures a 60%, le cristal se

referme sur lui-méme. Dans ce cas, il ressemble plus a une bille dans le solvant. En effet, ces

aspects ont été également observés dans les phases solides au fond des tubes 1 et 11.

Figure 1-34: Clichés de microscopie optique (agrandissement xI10) des cristaux de
[BuNH3]3[Al3P40;6] présents dans la phase solide des échantillons : (a) 1 et (b) 11 de la Figure
1-32.

En absence d’eau (ou a des taux tres faibles) les cristaux s’allongent sous forme

d’accordéons (Figure 1-34-a). Dans l’eau pure, ces derniers semblent se comporter
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différemment en optant des formes qui ressemblent & des billes (Figure 1-34-b) en se

rapprochant les unes des autres.

Lorsque la fraction volumique de 1’eau est de 50%, les observations par microscopie
optique (Figure 1-35-a) montrent un taux de présence des cristaux dans le solvant tres faible
par rapport a celui des échantillons décrits ci-dessus. En effet, ceci peut étre expliqué par la
diminution de leur taille. Les études par MEB (Figure 1-35-c) ont montré, par la suite, la
présence de quelques feuillets superposés les uns sur les autres dans le solvant DES-1. D’autre
part, les cristaux présents dans 1’échantillon 7 (avec une fraction volumique de 1’eau = 60%)
sont de taille plus petite (Figure 1-35-b) que celles des échantillons étudiés ci-avant. Nous
notons également la présence de quelques feuillets individuels (Figure 1-35-d) observés en

MEB. Ces derniers s’accompagnent de quelques feuillets superposés.

Figure 1-35 : Clichés de microscopie optique (agrandissement x10) et de MEB des échantillons
6 (a et c respectivement) et 7 (b et d respectivement) présentés dans la Figure 1-32.
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4.3.4. Résultats et discussion

La synthése des différentes phases d’aluminophosphates lamellaires par voies
hydrothermale et solvothermale a permis 1’obtention de cristaux de tailles et de formes
différentes. La DRX nous a permis, d’une part, de vérifier la nature de la phase obtenue et de
la comparer aux résultats théoriques et de la bibliographie. Ceci nous permet de confirmer
I’obtention de la phase désirée. D’autre part, nous avons pu estimer les paramétres de maille

par I’intermédiaire du logiciel DIFFRACT.EVA.

Les ¢études des premiers essais d’exfoliation des LAPs dans les solvants DES ont été
réalisés par I’intermédiaire des observations par microscopie optique. Parmi ces derniers, le
solvant nommé DES-1 a permis d’observer un effet sur les cristaux de LAP-Bu-180-19. En
effet, en fonction du taux de présence de 1’eau dans ce solvant, le comportement des cristaux
change. D’une part, pour des taux inférieurs a 50%, les cristaux s’étirent sous forme
d’accordéons dans le solvant. Ceci peut étre expliqué par I’insertion des molécules du solvant
entre les feuillets entrainant I’augmentation de la période lamellaire. Par conséquent, la taille
des cristaux augmente suivant la direction perpendiculaire au plan des feuillets. Cette séparation
peut entrainer dans le cas extréme la séparation des feuillets en monofeuillets. Il semble qu'une
séparation en plusieurs multi-feuillets (feuillets superposés) a lieu quand le taux de présence de
I’eau atteint 50%. D’ailleurs il est possible de noter la présence de quelques feuillets individuels
lorsque ce taux est de I’ordre de 60%. En revanche, une fois dépassé ce taux, les cristaux ont
tendance a se refermer sur eux-mémes. Les observations en microscope optique montrent des

cristaux de petite taille (comparément a leur taille initiale) sous forme de sphere.

Cette étude, bien qu’elle puisse étre considérée comme une premiére tentative
d’exfoliation des LAPs dans les solvants DES, a permis I’obtention de résultats intéressants. En
effet, nous pouvons déduire que cette approche permet la séparation des feuillets, voire en
quelques monofeuillets. D’ailleurs, en optimisant le protocole d’exfoliation, nous pourrions

avoir davantage de feuillets d’aluminophosphates poreux complétement exfoliés.

5. Conclusion

Au cours de ce chapitre, ont été rapportées la synthese et I’exfoliation des matériaux 2D
choisis pour cette étude. Ils ont été caractérisés par différentes techniques, notamment, la DRX,

la microscopie optique, le MEB et ’AFM. Aprés 1’é¢tude de ces différents résultats il est
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possible d’émettre quelques conclusions concernant la taille et I’épaisseur des feuillets obtenus

a la suite de I’exfoliation.

Dans le cas de la synthése de H3SbsP2O14, la taille des feuillets SbsP2014>" est d’autant
plus grande que le temps de synthése du précurseur K3Sb3P>O14 est plus long. Des impuretés
ont résulté de I’échange cationique, a savoir les ions nitrates (NO*") qui proviennent de I’acide
nitrique utilisé pour cet effet. Ces derniers peuvent étre enlevés en majeure partie par des
lavages successifs a I’éthanol par centrifugation. Un contrdle du pH du surnageant résultant
peut étre effectué. Ce pH doit étre aux alentours de 7 a la fin du lavage. Cette étape peut se
compléter d’une dialyse, si nous souhaitons éliminer au maximum toute trace d’ions nitrates.
L’estimation de leur concentration peut se faire par I’intermédiaire d’un test JBL. Mis au
contact de ’eau ultrapure, les feuillets SbsP2014>~ s’¢loignent les uns des autres en formant une
suspension colloidale. Les études par AFM révelent 1’obtention de monofeuillets d’une
¢paisseur de I’ordre de 1 nm. Ainsi, nous pouvons déduire que I’exfoliation de H3Sb3P2O14 est
assez simple et fait appel a des voies "vertes” comme elle n’implique que 1’utilisation de 1’eau.
Le comportement de ce matériau dans 1’eau est donc similaire a celui des argiles. Cependant,
la présence d’ions, notamment des cations, peut interrompre le processus et conduire a une

précipitation.

L’exfoliation de la bentonite dans I’eau a permis d’avoir des feuillets de taille plus petite
que ceux de Sb3P,0i4*. Néanmoins, I’épaisseur a été du méme ordre (~ 1 nm). Ainsi, la
suspension colloidale de bentonite obtenue est formée par des nanofeuillets individuels séparés
les uns des autres et maintenus en équilibre par les forces électrostatiques attractives de vdW et

répulsives qui s’exercent entre eux.

Les suspensions formées de nanofeuillets de Sb3P2014* ou de bentonite, donnent des
phases CLs et révelent leur biréfringence un fois placées entre polariseurs croisés. Cette phase
est de nature nématique pour la bentonite et lamellaire pour H3Sb3P2O14. Des études plus

avancées sur cette derniere seront présentées dans le Chapitre 3.

Le véritable défi qui s’est présenté lors de ces études de synthese et d’exfoliation, était
celui de I’exfoliation de phases d’aluminophosphates. Leur synthéese a été réalisée par des voies
hydrothermales et solvothermales. Elles ont I’intérét d’étre efficaces et simples a mettre en
place. L’obtention de ces matériaux implique I’utilisation de solvants organiques plus ou moins
dangereux, ce qui rend leur protocole de synthése moins "vert”. Malgré cela elles permettent

d’avoir des cristaux de tailles variables en diminuant ou prolongeant leur temps de syntheése.
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L’intérét de synthétiser de grands cristaux est d’avoir des feuillets larges a la suite de
I’exfoliation. Les essais effectués sur un lot d’une synthése de longue durée ont permis d’avoir
des premiers résultats exploitables. Une extension de la taille des cristaux suivant une direction
privilégiée (nous supposons que c’est la direction perpendiculaire au plan des feuillets) a été
obtenue quelques minutes apres 1’ajout du solvant. L.’étude a été suivie au cours du temps. Un
premier feuillet individuel a pu étre observé au bout de 6 mois de vieillissement des
¢chantillons. Cette approche novatrice a été appuyée et confirmée par des études en MEB sur
quelques échantillons. Afin de pouvoir étudier cette exfoliation sur une durée plus courte, nous
avons choisi de synthétiser des cristaux plus petits dans un premier temps. L’étape suivante sera
d’étudier davantage les mélanges de solvants polaires a utiliser ainsi que le protocole a adopter

afin d’optimiser les résultats.
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Chapitre 2 : Méthodes de caractérisation

Dans ce chapitre, nous présentons 1I’ensemble des méthodes expérimentales permettant
de caractériser les échantillons étudiés au cours de cette thése. Nous abordons en premier lieu
les principes généraux de ces méthodes. Nous présentons ensuite les protocoles de préparation
des échantillons et d’utilisation de 1’appareil. Nous indiquons aussi les parametres fixés pour
ces ¢tudes de caractérisation des matériaux en question. Nous expliquerons également les

raisons pour lesquelles nous avons choisi d’utiliser ces méthodes.

1.  Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique permettant
de suivre 1’évolution de la masse d’un échantillon au cours du temps et en fonction de la
température. En effet, la température varie selon une rampe choisie par 1’utilisateur au moment
de la saisie des parameétres de I’analyse. Typiquement, 1’échantillon est placé dans un creuset
relié par une canne a une microbalance a I’intérieur du four. Dans ce dernier circule un gaz de
balayage qui peut étre de 1’air, ’argon, 1’azote, 1’oxygene, ou autre. L’ATG permet de qualifier
la stabilit¢ thermique de I’échantillon par observation des effets d’évaporation, de
décomposition thermique, d’absorption ou de désorption, d’oxydation ou de réduction, de
sublimation,... Selon le cas, la variation de masse peut donc correspondre a une perte de masse
(dans le cas de déshydratation, de décarbonatation, de désorption ou de réduction) ou un gain
de masse (dans le cas d’adsorption ou d’oxydation). D’ailleurs, elle permet de repérer les

températures auxquelles des réactions chimiques peuvent avoir lieu.

Les analyses thermogravimétriques des matériaux étudiés ont été réalisées sur un
appareil TGA Q50 de TA INSTRUMENTS. Les échantillons (63,8 — 114,4 mg) ont été placés
dans des creusets en platine. Ils ont été chauffés a une vitesse de 1 °C.min"! sous une atmosphére
inerte (N2) jusqu'a 250 °C. Les résultats des analyses ont été traités avec le logiciel TA
Universal Analysis. Ces analyses ont été effectuées afin de déterminer les fractions massiques
de nanofeuillets dans les lots initiaux des différentes suspensions utilisées. Ces derniéres ont

été utilisées pour préparer toutes les séries d’échantillons présentées dans ce manuscrit.
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2. La boite d’observation de la biréfringence

La boite d’observation de la biréfringence est un appareil qui permet de mettre en
évidence la biréfringence que peuvent présenter certains échantillons. Cette caractéristique
optique appartient aux matériaux qui possedent au moins deux indices principaux de réfraction.
Elle est composée de deux filtres polarisants succédant a une source de lumiére. Le premier
filtre, appelé polariseur, posséde une direction fixe. Le deuxieme est I’analyseur et sa direction

peut étre ajustable.!?!

Rappelons d’abord quelques notions concernant la propagation de la lumicre. La
lumiére est par définition une onde électromagnétique visible. Elle est donc constituée d’un
champ électrique (E ) perpendiculaire & un champ magnétique (§). Ces deux champs sont

perpendiculaires a la direction de la propagation (Figure 2-1). Sa longueur d'onde est comprise

entre 400 et 700 nm (Figure 2-2).

Figure 2-1 : Présentation schématique des composantes d’une onde électromagnétique de
polarisation rectiligne se propageant a travers le vide suivant l’axe z. La composante électrique

E (fleche bleue) oscille sinusoidalement suivant [’axe x tandis que la composante magnétique
B (fleche rouge) oscille suivant l’axe y. Les champs E et B sont en phase.

Notons qu’il existe trois principaux types de polarisation du champ. Outre la polarisation
rectiligne (Figure 2-1), il y a la polarisation circulaire ou encore la polarisation elliptique. Pour

avoir une polarisation rectiligne par exemple, il convient d’utiliser un polariseur (filtre
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polarisant) qui permet d’éliminer toutes les composantes du champ électrique qui sont

perpendiculaires a sa direction de polarisation.

Les ondes €lectromagnétiques
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Figure 2-2 : Schéma illustrant les différentes ondes électromagnétiques en fonction de leurs
longueurs d’ondes.

C’est en effet le cas du polariseur de la boite d’observation de la biréfringence. Si I’axe
de I’analyseur est parallele a I’axe du polariseur, la lumiere sera transmise telle qu’elle est par
le polariseur. L’analyseur n’aura donc aucun effet sur elle (Figure 2-3-a). En revanche, si 1’axe
de I’analyseur est perpendiculaire a celui du polariseur, la lumiére sera totalement absorbée par

I’analyseur et aucune transmission n’aura lieu (Figure 2-3-b).

Lorsque la lumicre transmise par le polariseur passe a travers un échantillon
biréfringent, elle se partage en deux rayons de polarisations différentes qui se propagent a des
vitesses différentes. Chaque rayon suit un chemin optique légerement différent de ’autre. A la
sortie de I’échantillon, ces deux rayons se recombinent. Il en résulte un changement de la
polarisation qui permet a I’analyseur de laisser passer une partie de la lumiére. C’est donc la

raison pour laquelle un échantillon peut apparaitre lumineux entre polariseurs croisés.
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Figure 2-3 : Présentation schématique de (a) la transmission partielle de la lumiere traversant
deux filtres polarisants paralleles et (b) son absorption totale par les deux filtres polarisants
Croisés.

Grace a cet appareil, nous sommes capables de différencier entre une phase CL (Figure
2-4-b) et une phase liquide ordinaire (Figure 2-4-a). Rappelons qu’un CL présente un ordre
(positionnel et/ou orientationnel) a longue portée de ses constituants. Selon sa nature, il peut
étre caractérisé par une biréfringence. Quand la concentration d’un échantillon n’est pas
suffisante pour avoir une phase CL, il peut présenter dans certains cas une biréfringence
transitoire. Il est également possible qu’aucune biréfringence ne soit détectée. La biréfringence
transitoire est un phénomene qui peut étre observé au moment de I’agitation de I’échantillon
entre polariseurs croisés. Il est appelé "biréfringence d’écoulement”. Ce phénomene est observé
pour tout échantillon ayant une concentration proche de celle d’apparition de 1’ordre cristal-

liquide!''* (Figure 2-4-c).
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(@) (b)

Figure 2-4 : Photographies entre polariseurs croisés d’échantillons présentant (a) une phase
liquide ordinaire (eau), (b) une suspension cristal liquide de H3 montrant la biréfringence et

(c) une suspension tres diluée de H3 sous écoulement et montrant la biréfringence
d’écoulement.

Pour vérifier la présence d’une phase CL dans les échantillons étudiés, ils étaient placés
a ’intérieur de la boite d’observation de la biréfringence. L’analyseur a ét¢ ajusté de telle sorte
que son axe soit perpendiculaire a celui du polariseur. Des photographies de séries

d’échantillons ont été prises avec un appareil photo Olympus XZ-1.

3.  Microscopie Optique

Caméra ——~

Oculaires e R

Objectifs

Platine ———

Condenseur

Lumiére et Diaphragme de champ

Vis de réglage de la mise au point
Figure 2-5 : Présentation d'un microscope optique et de ses principales composantes.’’’

Le microscope optique est 1'un des outils les plus anciens et les plus largement utilisés

dans le domaine de la recherche!!®. De nos jours, nous retrouvons différentes techniques de
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microscopie optique. Outre les techniques d'imagerie traditionnelles telles que la microscopie
a champ clair et la microscopie a lumicre polarisée, nous disposons aujourd’hui des

microscopies a fluorescence et confocale ainsi que la microscopie optique non linéaire.!!”

Nous nous intéressons ici a la microscopie confocale en plus des techniques

traditionnelles.

Définissons d’abord ce qu’est un microscope optique : ¢’est un instrument qui permet
d’agrandir I’image d’un échantillon. Pour ce faire, il nécessite une source de lumicre et des
séries de lentilles. Il est constitué de différentes composantes tel qu’illustré dans la Figure 2-5.
Ces dernicres forment deux familles de plans focaux conjugués. Un ensemble constitue donc
les plans de champ (Figure 2-6 gauche) et le reste constitue les plans d'ouverture (Figure 2-6
droite). La formation de I’image est relayée par ces plans. En effet, les positions

correspondantes aux plans focaux du condenseur et de 1’objectif sont ajustables.

Les plans focaux conjugués

Les plans de champs Les plans d’ouverture
(4) La rétine ~T™ ol
iy Les yeux (4) Liris de I’oeil
Si=
{ Les oculaires [
(3) L’image intermédiaire —<:>- _Q
i ] | —_— , == (3) Le plan focal arriére
i L’objectif o de I’objectif
(2) Le plan de I’échantillon —r— Laplatine « H . ‘
<> Lecondenseur
— | — wen. | amm (2) Le plan focal avant
| | i du condenseur
(1) Le diaphragme s | i —
de champ @ Le collecteur O

La lampe (1) La lumiére

Figure 2-6 : Présentation schématique des différents plans focaux d 'un microscope optique.’’®

Il est en effet possible d’utiliser un dispositif de détection de la lumiere tel qu'une
caméra pour pouvoir collecter des images. D’ailleurs, d’autres éléments peuvent étre couplés

au microscope optique, notamment des filtres, des lames a retard (lame A/2, lame A/4,...), un
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systéme polariseur/analyseur,... IIs permettent ainsi de varier les é¢tudes et de donner lieu a de

nouvelles découvertes.

3.1. Microscopie optique a champ clair

En microscopie optique a champ clair, une lumiére blanche focalisée par une lentille de
condenseur pointe vers I’échantillon. A son tour, il transmet une lumiére qui sera collectée par
I’objectif et transférée aux oculaires, formant ainsi son image sur la rétine des yeux de
l'observateur. Le principe décrit ci-dessus est illustré dans la Figure 2-7. En effet, le contraste
de I'image observée résulte de l'interaction entre I’échantillon et la lumiére lui étant envoyée.
Cette interaction peut correspondre a une absorption, une réfraction, une diffusion, une

réflexion,...

oculaires

objectif

0 échantillon
N

condenseur

source de lumiere

Figure 2-7 : Présentation schématique du chemin optique et de |’emplacement des différentes
composantes d’'un microscope optique a champ clair.”’

Afin d’obtenir une image de bonne qualité (brillante et uniforme), il est nécessaire
d’utiliser les conditions "d'illumination de Kohler”.!'8 Le but est d’avoir un champ lumineux

uniforme et de méme diamétre que le champ visuel (collecté par 1’objectif).

Notons également que les caractéristiques de 1'objectif et du condenseur jouent un role
important sur la résolution et le contraste de I'image. Nous nous intéressons ici a I'ouverture
numeérique, celle qui détermine I’intervalle d'angles dans lequel la lentille du condenseur ou de
l'objectif peut recevoir la lumiére. La résolution de l'image est optimale quand les deux

ouvertures numériques (du condenseur et de l'objectif) sont égales.
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Ce microscope optique a été utilisé dans le cadre de cette these afin de vérifier I’état des
dépots effectués sur les plaques de silicium (Si) avant et aprés leur ringage. Cette étude sera

présentée plus en détail dans le Chapitre 4.

3.2. Microscopie optique a lumiére polarisée

La microscopie optique a lumicre polarisée est généralement utilisée pour étudier les
matériaux biréfringents, en I’occurrence les CLs. En effet, I’échantillon est éclairé par une
lumiére polarisée linéairement grace a un polariseur situé entre la source de lumiére et la lentille
du condenseur. La lumicre transmise par I’échantillon traverse I’analyseur avant d’étre
transmise aux oculaires. La position de l'analyseur est ajustable. Il peut étre maintenu parallele
ou perpendiculaire au polariseur.!!” La Figure 2-8 illustre le chemin optique d’un microscope

polarisant.
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Figure 2-8 : Présentation schématique du chemin optique et de [’emplacement des différentes
composantes d’'un microscope polarisant.’!”

Afin d’approfondir les études, il est possible d’introduire une lentille de Bertrand dans
le chemin optique du microscope. En effet, elle permet d’étudier plus en détail la biréfringence
des matériaux. Elle s’insére entre ’analyseur et les oculaires comme montré dans la Figure 2-8.

Drailleurs, elle permet de mettre au point le plan d'ouverture arricre de 1'objectif. Il est donc
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possible d’utiliser cette lentille pour ajuster la position du diaphragme d’ouverture du
microscope!®! (Figure 2-6).

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé le microscope AXIOSCOPE Al de
ZEISS muni d’un systéme polariseur/analyseur. Il nous a permis d’étudier les matériaux 2D
que nous avons synthétisés ainsi que leur exfoliation (Chapitre 2). Pour collecter des images,

une caméra CANON EOS 2000D a été connectée au microscope.

3.3. Microscopie confocale

Figure 2-9 : Photographie du microscope confocal utilisé pour étudier les dépots de matériaux
2D sur les transistors.

La microscopie confocale est une technique plus avancée de la microscopie optique.
Elle permet d’avoir des images 2D ainsi que des profils 3D pour caractériser, par exemple, la
surface des échantillons. Elle utilise un laser comme source de lumicre. La principale
caractéristique de la microscopie confocale est que 1'illumination et la détection de la lumiére
sont limitées a un méme volume de taille réduite. En effet, seule la lumiére provenant du volume
inspecté atteint le détecteur. L’image confocale est obtenue en scannant toute le volume de

I’échantillon point par point.!!”

Dans le cadre de cette thése, et pour étudier la fonctionnalisation de résistors a base de
nanotubes de carbone (CNTs), nous avons utilisé le microscope confocal DCM8 de LEICA
(Figure 2-9). Cette étude sera développée dans le Chapitre 4. L’ensemble des images collectées
a la suite du scan de la surface de 1’échantillon ont été regroupées en une seule image finale

grace au logiciel LeicaSCAN DCMS fourni avec le microscope.
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4.  Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢électronique a balayage est une technique fiable qui est couramment
utilisée et qui permet d’estimer la taille des feuillets des matériaux 2D exfoliés. Ceci est en effet

possible grace au contraste entre les feuillets nanométriques et le substrat de Si utilisé.

Rappelons d’abord le principe de la microscopie électronique a balayage (MEB). Un
électron primaire du faisceau incident entre en collision avec un échantillon. Il interagit avec
ses atomes de surface selon différentes modalités. Nous nous intéressons ici aux deux types

d’interactions qui permettent d’obtenir une image caractéristique de la surface de I’échantillon :

—  Les interactions ¢lastiques, définies par les électrons rétrodiffusés, correspondent
aux ¢lectrons incidents dont la trajectoire change quand ils s’approchent du noyau d'un atome.
Ils ressortent alors sans perte notable d’énergie. Ces interactions sont responsables de la
définition du contraste dans 1’image. Ainsi, une zone contenant des éléments chimiques lourds
apparaitra plus claire qu'une zone composée d’¢léments plus 1égers.

—  Les interactions inélastiques correspondent aux électrons secondaires émis. En effet,
quand un électron primaire rencontre un atome situé a la surface de 1’échantillon, il peut lui
céder une partie de son énergie. Ainsi, ’atome sera ionisé. Afin de retrouver son état stable,
I’atome a tendance a émettre un ¢lectron de faible énergie (électron secondaire). Ces électrons

sont donc responsables de la définition de la topographie de la surface de I'échantillon.

Au cours de ces travaux, nous avons utilisé un microscope Hitachi S-4500 afin de suivre
les expériences d'exfoliation et de dépot. En se basant sur le contraste entre les feuillets et le
support, il a été possible d'évaluer qualitativement I’état de 1'exfoliation. En outre, cette
technique nous a permis de controler la qualit¢ de dépot de matériaux 2D exfoliés sur les
substrats de Si. Pour ces études, nous avons utilisé des tensions d’accélération entre 15 et 25 kV

avec un courant de 10 mA.

Nous avons choisi d’effectuer une étude rapide et préliminaire au MEB afin de vérifier
plusieurs aspects, dont I’uniformité du dépot par exemple, avant de passer a d’autres techniques
chronophages telles que la microscopie a force atomique (AFM). D’ailleurs, cette derniere a été

utilisée pour étudier davantage les échantillons optimisés.
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5.  Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est une technique qui permet d'étudier la topographie

de la surface d'un échantillon. Ses principales composantes sont présentées dans la Figure 2-10.

Miroir
réfléchissant Laser

Photodiode a
quatre quadrants
Echantlllon
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Td'y

X

Cantilever

Pointe

Scanner

Figure 2-10 : Présentation schématique du principe et des différentes composantes d’un
microscope a force atomique (AFM).

L’analyse AFM repose principalement sur les forces d’interaction qui se produisent
entre les atomes a la surface de 1’échantillon et ceux de la pointe montée a l'extrémité du
cantilever. Ces forces entrainent la déviation du cantilever au moment du balayage de la surface
de I'échantillon. C’est en effet grace a ces forces enregistrées que nous pouvons avoir une idée
sur la surface de I’échantillon. L'AFM fournit une résolution latérale pouvant atteindrel nm

ainsi qu’une résolution verticale qui peut aller jusqu’a 0,1 nm.
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Figure 2-11 : Présentation d’un potentiel d'interaction (de Lennard-Jones) typique (ligne verte)
entre la pointe d’'un AFM et la surface d’un échantillon. Il présente la somme du potentiel
attractif (ligne bleue) et du potentiel répulsif (ligne rouge).'”’

Les forces d’interaction qui peuvent avoir lieu lorsque la pointe s'approche de la surface
de 1'échantillon sont des forces d'attraction et de répulsion. En effet, elles dépendent de la
distance pointe-échantillon. Elles sont décrites par le potentiel de Lennard-Jones suivant

I’Equation 2-1 :

Equation 2-1

v =[) -]

ou ¢ est I'énergie potentielle minimale (la profondeur du puits) et est reliée a la force avec
laquelle les atomes de la pointe et ceux de la surface s'attirent. » est la distance entre ces

différents atomes et o est leur distance d'équilibre correspondant a un potentiel nul.

Le premier terme de 1’équation (exposant 12) décrit les forces répulsives qui sont
dominantes a courte distance. Le deuxieme terme (exposant 6) prend en compte les attractions

de longue portée et porte le nom des interactions de vdW.

Un potentiel d'interaction typique de Lennard-Jones est représenté dans la Figure 2-11.
En effet, la force d'interaction est négligeable pour les grandes distances de séparation
(région I). Elle est dominée par les forces attractives lorsque la distance est réduite (région II).
Cette dernicre peut tendre vers des distances interatomiques. Dans ce cas, les électrons
commencent a se repousser. Par conséquent, les forces attractives s’affaiblissent. Lorsque la
pointe est en contact mécanique avec la surface, ce sont les forces répulsives qui I’emportent

(région III).
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La déviation du cantilever est donc liée a une combinaison de forces attractives et
répulsives. En effet, ce dernier fournit des forces de ’ordre de 10 — 10712 N qui permettent a
la pointe (a son extrémité) de suivre précisément la topographie de la surface de 1'échantillon.
Un faisceau laser (longueur d'onde d’environ 650 — 670 nm) est focalisé sur la face arricre
réfléchissante du cantilever (au niveau de I'extrémité portant la pointe). Sa réflexion sur un
miroir est détectée par une photodiode (Figure 2-10) qui permet de distinguer la flexion du
cantilever. L’une des composantes importantes de I’AFM est le scanner. Il est constitué¢ de
matériaux piézo-¢lectriques. Ces derniers changent de taille quand ils subissent 1’effet d’un
champ électrique externe. Le scanner permet donc d’avoir un balayage précis de la surface en

controlant le mouvement de la pointe dans les trois directions X, y et z.
L’ AFM fonctionne selon trois modes différents :

Mode intermittent
(tapping)

V'/—————> N\/\/\/\:‘f___. (‘/_____>

Mode contact Mode sans contact

Figure 2-12 : Présentation schématique du comportement du cantilever muni d’une pointe en
fonction du mode de fonctionnement de I’AFM.
- Mode contact ; ou la pointe est en contact direct avec 1'échantillon (Figure 2-12). Le
cantilever se courbe alors vers le haut. Ce mode est défini par la région III de la Figure 2-11.
Une analyse AFM en mode contact peut se faire a hauteur ou a force constante. A hauteur
constante, les matériaux piézo-¢lectriques sont figés le long de 1'axe z. Les données obtenues a
la suite du balayage de la surface sont donc les forces d'interaction entre la pointe et cette
surface. A force constante, la distance pointe-échantillon est controlée en surveillant la
déviation du cantilever afin de maintenir une force d'interaction constante.

- Mode sans contact ; ou la pointe oscille a proximité de la surface (a une distance de
1 — 10 nm) pendant I'analyse. Le cantilever se courbe alors vers I'échantillon (Figure 2-12). Ce
mode est défini par la région II de la Figure 2-11. Ce mode est généralement utilisé dans le but
de ne pas endommager des échantillons mous. Il est le moins utilisé en raison de sa faible
résolution latérale. En effet, la force exercée sur la surface est beaucoup plus faible que celle
utilisée dans le mode contact. D’ailleurs, la distance pointe-échantillon est contrélée en
surveillant I'amplitude d'oscillation du cantilever. Ceci permet d’avoir une force d'interaction

principalement dominée par les forces d'attraction de longue portée.
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- Mode intermittent (tapping) : Dans ce mode, le cantilever est connecté a un
composant piézo-€lectrique qui le fait vibrer a une fréquence de résonance qui peut varier de
100 a 400 kHz. En effet, la pointe s'approche perpendiculairement de 1'échantillon jusqu'a ce
qu'elle rencontre sa surface. C’est a ce moment-1a que le cantilever commence a osciller (Figure
2-12). Ce mode offre donc un compromis entre les deux modes abordés ci-dessus. La fréquence
d'oscillation peut varier avec l'amplitude en fonction des interactions pointe-échantillon.
Cependant, il est possible de fixer une fréquence afin d’avoir une meilleure performance. Dans
ce cas, si la fréquence change, le cantilever sera mené a déplacer la pointe afin de rétablir la
fréquence fixe. La vitesse de balayage dans ce mode est généralement plus faible que celle
utilisée pour le mode contact. Elle permet de générer des images topographiques d’un
échantillon avec une haute résolution. Il est donc possible d’imager des échantillons avec une
épaisseur de quelques micrométres (um) de maniére non destructive. En utilisant ce mode, il
est possible d'avoir en plus de I'image topographique, une image de phase. L'image de phase
est donc le résultat du décalage de la phase de l'oscillation du cantilever entrainé par les forces
d'interaction (attraction et répulsion) entre la pointe et I'échantillon. Il est ainsi possible d’avoir
plus d’informations sur la structure de la surface quand elle présente des détails fins car ces

derniers peuvent ne pas étre clairs sur I’image topographique.'!®

Ce dernier mode a été utilisé dans le cadre de ces travaux de thése. Pour ce faire, nous
avons effectué les caractérisations nécessaires grace a I'AFM Nanoscope® Illa de DIGITAL
INSTRUMENTS disponible dans notre laboratoire. La pointe utilisée est en silicium (Si) et est
de forme triangulaire. Les substrats utilisés sont des plaquettes de silicium d’orientation (100)
et de type p (0,001 — 0,005 Q.cm) (NEYCO). Ces études nous ont permis d’évaluer 1'exfoliation
des feuillets de matériaux 2D et de déterminer quantitativement leur épaisseur. Elles ont été
¢galement utilisées afin de caractériser et examiner la qualité¢ des dépdts réalisés par la méthode

de la bulle (Chapitre 4).

6. Diffraction et diffusion des rayons X

6.1. Définition et production des rayons X

Comme la lumiére visible, les rayons X font partie des ondes électromagnétiques. Leur
longueur d'onde (1) appartient a I’intervalle [0,01 — 10] nm. Par conséquent, I’énergie de leurs

photons est donnée par I’Equation 2-2 :
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Equation 2-2
E=hc/A

ou / est la constante de Planck, c est la vitesse de la lumicre et A est la longueur d’onde. Pour

les rayons X, cette énergie est donc comprise entre 0,1 et 100 keV.

Afin de produire des rayons X, il est possible soit de bombarder une anode métallique
tournante par un faisceau d’électrons, soit de les générer par une circulation d’¢électrons dans
un anneau de stockage (le cas des synchrotrons, Figure 2-13). Revenons plus en détail sur

chaque cas :

—  Dans le premier cas, I’anode est refroidie par une circulation d’eau constante. Si les
¢lectrons du faisceau de bombardement ont suffisamment d'énergie, ils peuvent exciter un
¢lectron parmi ceux de la couche de cceur des atomes de I’anode et entrainer son ¢jection. Afin
que I’atome retrouve son état fondamental, un réarrangement des électrons s’effectue pour
combler la lacune électronique créée. Ce dernier consiste en la transition d’un électron parmi
ceux des couches externes vers le trou laissé. Cet ¢lectron, ayant une énergie plus grande, va
pouvoir émettre des photons de rayons X a la suite de cette transition. L’énergie de ces photons
dépend essentiellement de la nature de I’anode utilisée. Au cours de ces travaux, nous avons
utilisé deux sortes d’anodes différentes :

= Une anode en cuivre (Cu) dont la longueur d’onde est 4 = 0,1541 nm.

= Une anode en molybdéne (Mo) dont la longueur d’onde est 4 = 0,0709 nm

(Nous ne nous intéressons généralement qu’a la longueur d’onde Ak, dont les valeurs sont
présentées ci-dessus. Il est cependant intéressant de mentionner que ces anodes sont aussi
caractérisées par une autre longueur d’onde Axg qui vaut 0,1392 nm pour le Cu et 0,0632 nm

pour le Mo).

—  Dans le cas des synchrotrons, les électrons subissent une accélération centrale par
I’intermédiaire des aimants de courbure (Figure 2-13). Ces derniers sont nécessaires pour
maintenir le mouvement circulaire des électrons. Suivant cette trajectoire, un flux de rayons X
est généré par ces ¢électrons. La troisieme génération de synchrotron est caractérisée par la
présence d’”onduleurs” ou de "wiggler” dans les portions droites du chemin des rayons X. Ces
derniers permettent d’avoir des faisceaux de photons beaucoup plus brillants que ceux obtenus

avec les aimants de courbure.!01:120
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Figure 2-13 : Présentation schématique du principe du synchrotron mettant en évidence ses
equipements de base notamment l’accélérateur linéaire, le booster et I’anneau de stockage. Le
rayonnement synchrotron est partagé entre les différentes stations expérimentales par des
systémes optiques.’”’

A la rencontre de la maticre, les rayons X peuvent étre absorbés, réfléchis ou encore
diffusés. Dans la suite, nous allons nous intéresser a la diffraction ainsi que la diffusion des

rayons X.

6.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique principalement utilisée dans le domaine
de la cristallographie. Elle permet de caractériser des matériaux cristallisés en déterminant leur
réseau cristallin ainsi que leurs différents paramétres de maille. Cette technique permet

¢galement d’estimer la taille des cristallites du solide analysé.

En effet, un solide cristallisé peut €tre décrit comme un réseau se propageant infiniment
dans les trois directions de I’espace (X, y et z). Il est généralement défini cristallographiquement
par une maille (Figure 2-14-a). Par définition, une maille est I’association d’un ensemble de

points définissant la position des ¢léments chimiques qui se répétent périodiquement dans

I’espace. Cette maille est caractérisée par 3 vecteurs de base d, b et € partageant une origine et

faisant les angles a, B et y entre eux.
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(a) (b)

SA
N
al

\ A~

Figure 2-14 : (a) Représentation d’un exemple d’une maille cristalline avec ses paramétres a,
b, ¢, a, B et y. (b) Représentation de [’espace direct (a, E C) et de l’espace réciproque (a_*), E:
E;‘)) pour un systeme hexagonal défini par a = b #c, o = = 90°et y = 120°.

La périodicité des nceuds dans ’espace direct est repérée par le vecteur 71 défini par ses
coordonnées telles que 7 = ud + vb + wc, ol u, v et w sont des entiers. Notons qu’en plus de

I’espace direct, il existe un espace réciproque défini par les vecteurs a*, b etc* (Figure 2-14-b)

_— D — —_ —_—

tels que d. a*, b.b* et é.c* sont tous égauxaletd.b*,b.a*, d.c*, c.a*, b.c* et &.b* sont nuls.
Dans ’espace réciproque, 71 devient n* avec n* = ha® + kb* + Ic*. h, k et [ sont appelés les
indices de Miller. n* est par conséquent perpendiculaire par rapport au plan formé par plusieurs

nceuds dans 1’espace direct. Ce plan est appelé plan réticulaire et est défini par les indices [/4k/].

La diffraction des rayons X se fait suivant ces plans réticulaires. La Figure 2-15
représente un exemple d’une coupe de plans réticulaires séparés par la distance interréticulaire
d. Les nceuds sont présentés par des spheres rouges. 0 représente 1’angle de Bragg qui définit
I’incidence d’un faisceau de rayons X sur les plans réticulaires d’une méme famille. La loi de

Bragg s’énonce suivant I’Equation 2-3 :
Equation 2-3
2d sin® = ni

ou n est I’ordre de diffraction (habituellement nous considérons n=1) et A est la longueur

d’onde des rayons X.!?!
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Figure 2-15 : Démonstration de la loi de Bragg pour la réflexion des rayons X par une famille
de plans réticulaires séparés par la distance d.

La diffraction des rayons X par les échantillons synthétisés (K3, H3 et LAPs) a été
mesurée au CEA sur un diffractometre a poudre D2 PHASER (Bruker) (Figure 2-16) en mode
réflexion Bragg-Brentano a la longueur d’émission du cuivre Ko = 0,1541 nm, avec une tension
d’accélération de 30 kV et un courant de 10 mA. L’intensité des rayons X est mesurée par pas
de 0,0989 degrés avec un temps d’acquisition de 2 secondes par pas entre 0 et 40° (20) pour K3
et H3 et entre 10 et 80° pour les LAPs. Les échantillons de poudre ont été placés dans les

porte-échantillons PMMA fournis par Bruker.

Figure 2-16 : Photographie du diffractomeétre de rayons X de poudre D2 PHASER.

Les diffractogrammes obtenus ont été traités avec le logiciel DIFFRAC.EVA. La liste
des pics a été comparée a celles disponibles dans la data base afin de déterminer la phase
cristalline et de définir les paramétres de maille de ces échantillons. La taille des cristallites (L)

est donnée par la relation de Scherrer (Equation 2-4) :
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Equation 2-4

L - kA
~ Bcos®

ou k est le facteur de forme (k= 0,9), 4 est la longueur d’onde des rayons X, f est la largeur de

raie et 0 est ’angle de la raie.

6.3. Diffusion des rayons X

Bien que la diffraction des rayons X ne puisse étre utilisée que pour étudier la maticre
cristalline, la diffusion des rayons X permet d’investiguer méme la matiére amorphe. Tout
comme la DRX, la diffusion des rayons X est basée sur l'interaction des rayons X avec les
¢lectrons des atomes. Afin de mieux comprendre le principe de cette technique, considérons un
électron isolé soumis a une onde électromagnétique polarisée. En raison de sa charge
¢lectrique, il commence a vibrer suivant la direction du champ électrique de 1’onde incidente.
A la suite de cette vibration accélérée, 1’électron devient lui-méme une source de rayons X. Sa
fréquence ainsi que sa longueur d’onde sont identiques a celles de 1’onde incidente. Cependant,
cette onde générée présente un décalage de phase « (Figure 2-17) par rapport a I’onde de départ
(incidente).

E A

rmmmmmaen onde incidente

NY

N onde générée

Figure 2-17 : Présentation schématique de la composante électrique spatiale d’une onde
electromagnétique incidente et de [’onde résultant de [’accélération d’un électron.

Sil’on considere le cas général de la diffusion, il serait indispensable de considérer une
onde plane et de tenir compte des interférences entre les différentes particules diffusantes. Le

champ électrique peut ainsi étre décrit par I’Equation 2-5 :
Equation 2-5

E(T', t) — Eoei(k.r—a).t)
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avec k le vecteur d'onde qui est directement 1i¢ a la longueur d'onde par la relation : |l_c) | = 2m/A,

r représente la position, @ est la fréquence angulaire (le nombre d'oscillations par unité de
temps) et # représente le temps. Par conséquent, le produit k.7 représente la dépendance spatiale

de I’onde et w.7 représente la dépendance temporelle.

Notons qu’il existe deux types de diffusion des rayons X : la diffusion élastique et la
diffusion inélastique. Nous parlons de diffusion inélastique lorsque 1’énergie du rayon diffusé
est différente de celle du rayon incident. Nous ne nous intéressons dans la suite qu’a la diffusion

¢lastique.

Lorsqu’un photon de rayons X entre en contact avec de la matiere, il est diffusé par un
ensemble de ses électrons en gardant la méme longueur d’onde du rayon incident. Nous
définissons E le vecteur d’onde du rayon incident et k_d) le vecteur d’onde du rayon diffusé
(Figure 2-18). L’angle de diffusion entre E et k_d) vaut 20. Par définition, ¢ est le vecteur de
diffusion tel que g = k_d) - E Sachant que |E| = |k_d)| = ZTH, le vecteur de diffusion peut donc
s’exprimer suivant I’Equation 2-6 :

Equation 2-6

0
\'\e
-

Figure 2-18 : Représentation schématique résumant la diffusion des rayons X par une
particule.

La diffusion élastique des rayons X est décrite dans 1’espace réciproque. Pour 1’étudier,
il convient d’utiliser le mod¢le de la sphére d’Ewald (Figure 2-19) connu sous le nom de la
"construction d’Ewald”. En effet, la diffusion d’un rayon X par la matiere se produit dans toutes

les directions avec |k_d)| = ZTH Il est donc possible de définir une sphére formée par toutes les

extrémités dans toutes les directions possibles du vecteur ¢, dont ’origine est O’. Cette sphére

a pour centre O, le point d’intersection entre le rayon incident et le rayon diffusé. La distance
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., 21 SRR TR \ r
qui sépare O et O’ vaut - Nous avons ainsi décrit ce qu’est la sphére d’Ewald. Pour résumer,

la diffusion des rayons X a lieu quand un nceud du réseau réciproque se trouve sur la sphére

d’Ewald.!?

Y

Figure 2-19 : La construction de la sphere d’Ewald.
6.3.1. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

La diffusion de rayons X aux petits angles est une technique utilisée pour étudier la
structure de la maticre a I'échelle allant de 1 nm a 1 um. Il s’agit dans la plupart des cas de
systémes de particules. Cette méthode permet donc de déterminer certains de leurs parameétres
tels que leur taille moyenne, leur forme, leur rapport surface/volume,... L’avantage de cette
méthode, et auquel nous nous intéressons dans le cadre de cette these, est le fait qu’elle nous
permet de distinguer entre les différentes structures de systemes ordonnés de particules. Ce cas
est communément observé pour les cristaux colloidaux ou encore les cristaux liquides. En effet,
ils peuvent présenter différentes phases notamment la phase nématique, lamellaire,

colonnaire,...

Les expériences de SAXS réalisées au cours de cette étude ont été faites au centre
synchrotron SOLEIL. Cette étude a été menée afin de déterminer principalement la distance
interfeuillet présente dans les systémes exfoliés. Ces expériences ont été effectuées sur la ligne
de lumiere SWING dont I’énergie du faisceau est comprise entre 5 et 16 keV. La distance
détecteur-échantillon peut étre ajustée en la variant entre 0,5 et 6,5 m. Cette distance ainsi que
I’énergie du faisceau des rayons X jouent un rdle important dans 1’exploration du domaine du

module de vecteur de diffusion q. Rappelons son expression (Equation 2-6):

q= 4%sin@ (nm™).

Pour nos expériences, 1'énergie des rayons X utilisée a été de I'ordre de 12 keV

correspondant a une longueur d’onde 4 =0,1033 nm. La distance détecteur-échantillon a été
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fixée a 6,226 m afin que le module du vecteur de diffusion q soit situé¢ approximativement entre
102 et 1 nm™. La taille du faisceau au niveau de 1’échantillon a été d’environ 375 x 75 um?. Le

temps d'exposition a été¢ d’environ 0,5 s et la diffusion a été collectée par un détecteur Eiger-4M.

Afin de traiter les résultats obtenus, des procédures habituelles de réduction des données
ont été d’abord effectuées avec le logiciel de SWING (Foxtrot 3.4.9). Grace a ce logiciel, les
données peuvent étre affichées sous forme de clichés 2D (Figure 2-20-a) ou encore sous forme
de profils d'intensité diffusée en fonction du module du vecteur de diffusion (Figure 2-20-b).

Ces profils sont obtenus par la moyenne azimutale des clichés SAXS.
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Figure 2-20 : (a) Un exemple de cliché de SAXS et (b) son regroupement radial.

Les résultats SAXS ont été présentés suivant la représentation de Kratky. Elle permet
d’obtenir une courbe qui exprime une proportionnalité au facteur de structure S(q). Les données

en axe des ordonnées sont obtenues en multipliant I’intensité I(q) par g>.!°!

6.3.2. Diffusion des rayons X a grands angles (WAXS)

La diffusion des rayons X aux grands angles est une technique qui permet d’étudier la

matic¢re molle a I'échelle microscopique.

Les expériences de WAXS ont été réalisées en utilisant les installations synchrotrons du
centre SOLEIL ainsi qu’un montage de WAXS disponible au Laboratoire de physique du solide
(LPS) a Orsay.

La ligne de lumicre utilisée pour ces expériences est la méme que celle utilisée pour les
expériences de SAXS. L'énergie des rayons X utilisée avec la ligne SWING pour cette
expérience a été¢ également égale a 12 keV (4 = 0,1033 nm). La distance détecteur-échantillon
a été de ’ordre de 0,5 m. A cette distance, les valeurs du module du vecteur de diffusion q se

situent entre 0,2 et 20 nm’!. La taille du faisceau et le temps d’exposition ont été les mémes que
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ceux des expériences SAXS. Les procédures habituelles de réduction des données ont été
effectuées avec le méme logiciel Foxtrot 3.4.9. Afin de traiter les données obtenues, il est
possible de les afficher sous forme clichés 2D (Figure 2-21-a) ou bien sous forme de profils
d'intensité diffusée en fonction du module du vecteur de diffusion I(q) (Figure 2-21-b). La
diffusion de rayons X aux grands angles nous permet de mesurer les distances interfeuillets
ainsi que de vérifier ’intégrité des nanofeuillets présents en suspension.
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Figure 2-21 : (a) Un exemple de cliché de WAXS et (b) son regroupement radial.

Le dispositif de WAXS installé au LPS est doté d’un générateur a anode tournante au
molybdéne. L’expérience a été réalisée avec une distance détecteur-échantillon de 120 mm et
un temps d’exposition de 4 heures. Les mesures d’intensité diffusée ont été obtenues pour des
angles 0 entre 0 et 20° (20 entre 0 et 40°). Le porte-échantillon est une téte goniométrique
(Figure 2-22) qui permet d’ajuster I’orientation du capillaire utilisé afin qu’il soit dans la
position adéquate (horizontal) avant de lancer les mesures. Les données acquises ont été

collectées sous forme de fichier .txt et traitées par le logiciel DIFFRACT.EVA afin d’enlever
le bruit de fond.

<« Capillaire en verre

Figure 2-22 : Photographie d’une téte goniométrique portant un capillaire cylindrique en
verre.
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Afin de préparer les échantillons pour les expériences de SAXS et de WAXS, 30 puL de
chaque suspension a étudier ont été introduits dans des capillaires cylindriques en verre de
Lindemann de 1,0 £ 0,1 mm de diametre (Glas-Technik & Konstruktion, Allemagne). Ils ont
¢été centrifugés pour quelques secondes afin que la suspension occupe le bas du capillaire et

scellés ensuite avec de la colle chaude.

L’ensemble des données collectées a été traité par I'intermédiaire de différents

logiciels :

—  Image : Développé au laboratoire LPS par M. Denis Petermann. Ce logiciel permet
de visualiser les clichés collectés et de calculer les profils d’intensité correspondants de manicre
interactive (profil le long d’une droite, profil radial, profil le long d’un arc,...).

—  Origin : Ce logiciel commercial d’OriginLab permet d'analyser les données en
créant des graphiques scientifiques interactifs. Les analyses réalisées a I’aide de ce logiciel
consistent en l'analyse des pics obtenus. Grace a ce logiciel, nous avons tracé les profils de 1(q)
(pour les données de WAXS) et les courbes proportionnelles au facteur de structure S(q) (pour
les données de SAXS). Il nous a été ensuite possible de superposer les courbes obtenues sur un
méme graphe pour pouvoir déterminer la position des pics et les comparer.

- CrystalMaker et CrystalDiffract : Ce sont également deux logiciels commerciaux.
CrystalMaker permet de visualiser des structures cristallines et moléculaires en créant des
illustrations dynamiques avec des animations rotatives. CrystalDiffract permet de calculer les
diffractogrammes correspondants aux structures visualisées avec CrystalMaker. Il permet
¢galement d'importer plusieurs ensembles de résultats expérimentaux et de les comparer aux

données théoriques (calculées par lui-méme).
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Chapitre 3 : Effet de ’échange cationique sur la mésophase de

H3Sb3P,014

Dans ce chapitre, nous étudions 1’effet de 1’échange cationique sur la stabilité colloidale
et la phase CL des suspensions de H3Sb3P2014. Cette étude implique I’utilisation de cinq bases
alcalines fortes, notamment, LiOH, NaOH, KOH, RbOH et CsOH. De maniére générale, nous
notons MOH pour ’ensemble des bases utilisées ou M appartient a la premiere colonne du
tableau périodique. Les échantillons des divers systémes obtenus ont été observés en premier
lieu en lumiére naturelle pour suivre I’évolution de leurs couleurs structurales et entre
polariseurs croisés pour évaluer la biréfringence des mésophases présentes. Pour pouvoir
identifier la nature des phases obtenues, des expériences de diffusion des rayons X aux petits

angles (SAXS) et aux grands angles (WAXS) ont été menées par la suite.

1.  Présentation de la mésophase de H3Sb3P2014

La préparation des suspensions de H3Sb3P2O14 a été réalisée suivant le protocole décrit
en détails dans le Chapitre 1. Briévement, elle consiste a synthétiser en premier lieu la poudre
de K3SbsP2014 qui ne se disperse pas dans 1’eau pure a pH neutre. A la suite de multiples lavages
avec de I’acide nitrique concentré, nous obtenons la poudre de H3Sb3P2O14 qui résulte d’un
¢change cationique (K™ — H"). Cette derniére se disperse bien dans 1’eau pure conduisant a une
suspension colloidale de nanofeuillets (Figure 3-1) dont I’épaisseur est de 1’ordre de 1,2 nm
(Figure 3-2). En effet, c’est un systéme dans lequel les particules (nanofeuillets dans ce cas)
d’un composé sont dispersées microscopiquement dans un solvant. Sa stabilité résulte du bilan

des forces d'interaction attractives et répulsives qui s’appliquent entre les particules.!??
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Figure 3-1: Cliché MEB des nanofeuillets présents dans une suspension colloidale

H3S8b3P204.
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Figure 3-2: Analyse AFM de nanofeuillets de H3Sb;P:014 avec un exemple de coupe

horizontale montrant que l'épaisseur de ce nanofeuillet est de ’ordre de 1,2 nm.
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La dispersion de la poudre de H3Sb3P20O14 dans 1’eau pure conduit & une solution mere
acide ayant un pH de I’ordre de 1,6 et une fraction massique de nanofeuillets cuz = 1,65 wt%.
Par conséquent, les suspensions de H3SbsP2O14 présentent un comportement similaire a celui
d’un acide fort, ce qui va étre confirmé dans la section suivante. La possibilité¢ de stabiliser ces
suspensions colloidales a pH neutre pourrait offrir un large éventail d’application pour ces
derniéres. En effet, la stabilité des suspensions colloidales dépend essentiellement de la
résultante des forces d’interaction qui repose sur plusieurs paramétres physico-chimiques.!'**
126 Nous pouvons citer a titre d’exemple que le changement de pH ou encore I’augmentation de

la force ionique entrainent la déstabilisation des suspensions d’argile dont les particules

finissent par floculer.!?’

HSOS
-l e
% = mg

Figure 3-3 : Photographies d'une série de tubes échantillons de fractions massiques en
nanofeuillets de H3Sb3P>014 (cu3) décroissante de gauche a droite et allant de 1,65 a 0,17 wt%
(cf. valeurs en insert) (a) en lumiere naturelle montrant le changement de la couleur structurale
et (b) entre des polariseurs croisés (fleches croisées) montrant la diminution de la proportion
de phase biréfringente avec la diminution de la concentration des nanofeuillets.

La dilution des suspensions colloidales de H3Sb3P2O14 entraine un changement de la
couleur structurale comme le montre la Figure 3-3-a. En effet, elle évolue progressivement du
bleu au rouge lorsque la concentration diminue suggérant I’augmentation de la période
lamellaire (d) (introduite dans le Chapitre 1). La longueur d'onde (1) de la couleur structurale

diffractée par I'échantillon peut étre donnée par I’Equation 3-1 :
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Equation 3-1
2ndsinf = A

avec n l'indice de réfraction de I'eau (n=1,333) et #= m/2 (incidence normale) tout en

négligeant 1'épaisseur des nanofeuillets devant la période lamellaire?’.

Entre polariseurs croisés, ces échantillons révelent de la biréfringence (Figure 3-3-b). Il
convient de remarquer que la diminution de la concentration de nanofeuillets (cu3) va de pair
avec la diminution de la proportion biréfringente. Ceci s’explique par des transitions de phases
du premier ordre de la phase lamellaire a une phase nématique puis a la phase isotrope qui se
produisent afin que le systéme retrouve son équilibre.'? Dans ses travaux de thése, Karin El
Rifaii a confirmé ces conclusions en étudiant par SAXS des suspensions de différentes
concentrations, et par conséquent différentes couleurs structurales.!! Elle a obtenu des
diagrammes montrant des pics équidistants dont la position et la forme confirment la présence
d’une phase lamellaire. A partir de ces diagrammes, il est possible de déduire la période

lamellaire (d) qui est donnée par I’Equation 3-2 :
Equation 3-2

2T
d=—
qo

avec ¢qo le vecteur d'onde du 1¢ ordre de réflexion lamellaire.

2. Titration des suspensions de H3Sb3P2014 avec les solutions de MOH

2.1. Protocole expérimental

Afin d’étudier le comportement acido-basique des suspensions de nanofeuillets de
H3Sb3P2014, leurs titrations ont été effectuées a l'aide d'un titrateur automatique Metrohm
(Titrino plus 484). Les bases NaOH et KOH utilisées sont des solutions TITRINORM
commerciales (VWR) congues spécialement pour ces études, et ont une concentration de 0,1 M.
En revanche, les bases LiOH, RbOH et CsOH n’ont pas été disponibles en solutions
TITRINORM et ont donc été préparées par dissolution de pastilles ou dilution a partir de
solutions meéres, toutes fournies par Alfa Aesar. Afin de vérifier ou d’ajuster la concentration
des solutions préparées a 0,1 M, elles ont été titrées par une solution TITRINORM de
HCI1 (0,1 M, VWR).
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Typiquement, 15 mL de suspension de H3Sb3P>O14 (0,16 wt%) ont été titrés par ajout
successif de doses d’un volume de 0,01 mL d’une base alcaline avec un débit de 0,05 mL.min™!
sous forte agitation. Ce protocole lent est nécessaire car il s’agit de la titration d’un acide solide
en suspension par une base moléculaire, pour lequel un ajout d'une quantité de base trop
importante entraine une floculation locale des colloides. Ce phénomene est contraignant parce
que ces floculats ne se redispersent pas facilement. Pour 1’éviter, nous avons choisi le plus faible
débit de titration proposé par 'appareil. A la fin de chaque titration, I'¢lectrode a été rincée avec

de I'eau déionisée pour la préparer a la titration suivante.

2.2. Résultats et discussion

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

T T T T T T T T T T T T >
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

n (x10 mol)

Figure 3-4 : Courbes de titration potentiométrique des suspensions de H3Sb3P2014 (0,16 wt%)
avec différentes bases alcalines (0,1 M) : LiOH, NaOH, KOH, RbOH et CsOH. x (axe
supérieur) correspond au taux d'échange cationique théorique.

Les courbes de titration acido-basiques de 1’acide H3Sb3P,O14 par une base forte :
LiOH (noir), NaOH (rouge), KOH (bleu), RbOH (vert) et CsOH (magenta) sont présentées dans
la Figure 3-4. Ces courbes présentent I’évolution du pH en fonction du nombre de moles de

base alcaline (MOH) ajoutées. Toutes les courbes sont similaires a I’exception de celle de
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LiOH. Elles présentent une forme typique de la neutralisation d’un monoacide fort par une base
forte en ne présentant qu'un unique point d'inflexion. Ceci correspondant a un échange complet

des ions H* par les cations alcalins suivant I’Equation 3-3 :
Equation 3-3
H;Sb;P,0,4 + 3 MOH — M3Sb;P,0,, + 3 H,0
Dans le cas de la titration avec LiOH, la courbe noire met en évidence deux points
d'inflexion. Ce comportement acido-basique a été rapporté précédemment par Piffard et al.”®

mais sans interprétation. Le Tableau 3-1 regroupe ’ensemble des résultats obtenus par cette

¢tude pour les comparer a ceux déja publiés.

Tableau 3-1: Comparaison des résultats expérimentaux obtenus dans cette étude avec les
résultats publiés par Piffard et al.”®

Base Les résultats de cette étude Les résultats publiés’®
LiOH lfm équivalence 0,071 mmol 63% 0,750 mmol 67%
2°m¢ équivalence 0,102 mmol 91% 1,100 mmol 100%
NaOH 0,104 mmol 93% 1,050 mmol 97%
KOH 0,110 mmol 98% 1,050 mmol 97%
RbOH 0,110 mmol 98% 1,035 mmol 96%
CsOH 0,106 mmol 95% 1,023 mmol 95%

Cette différence du comportement de 1’acide phosphatoantimonique vis-a-vis des
différentes bases alcalines a été¢ également démontrée dans les travaux de thése de Anne
Galarneau.'?® Nous pouvons donc confirmer la reproductibilité de ces expériences de titrations.
Cependant, il est assez surprenant qu’un acide ait un comportement autant dépendant de la base
titrante choisie. Afin d’expliquer 1’obtention de deux vagues de neutralisation dans le cas de la
titration par LiOH, nous pouvons supposer que ceci est li¢ a la présence de deux sites
d’occupation 2 et 1 pour les protons dans la structure cristallographique de I’acide

phosphatoantimonique.

3. Etude des échantillons H3i-nM3xSh3P2014

Les échantillons H3(1-xM3xSb3P2014 préparés suivant le protocole énoncé ci-dessous
sont le résultat de la substitution (ou 1’échange) d’une partie (x) des protons présents dans la
suspension de départ par des cations alcalins M (Li, Na, K, Rb ou Cs). x est appelé taux

d’échange cationique.
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3.1. Protocole expérimental de préparation des échantillons

Afin d'é¢tudier plus en détail la stabilité colloidale en fonction du pH de la phase
lamellaire formée par des nanofeuillets de H3Sb3;P>O14, plusieurs échantillons avec les
différents cations alcalin M ainsi que différents taux d’échange cationique (x) ont été préparés,

suivant 'Equation 3-4 :
Equation 3-4

Typiquement, les volumes de bases nécessaires pour atteindre les taux d’échange

cationique souhaités ont été calculés comme suit :

Dans 5 mL de suspension de H3Sb3P2O14 2 0,025 M (1,65 wt%), le nombre de moles de

protons est :
ny+ = 3 % (0,025 x 5.1073) = 0,375 mmol

Afin d’atteindre la formulation H3(1-xM3xSb3P2014 pour les différents cations alcalins
M, il faut donc ajouter un volume V = 0,375x mL de MOH (1 M) (Equation 3-4). Ce volume a
été ajouté goutte a goutte a S mL de suspension de H3Sb3P2014 (1,65 wt%) sous forte agitation
pour obtenir un mélange homogene. Ensuite, des séries d'échantillons avec différents facteurs
de dilution (1, 1,25, 2, 3, 5 et 10) ont été préparées a partir de mélanges décrits ci-avant en
ajoutant le volume d'eau pure (18,2 MQ.cm) nécessaire. Dans la suite, tous les échantillons
seront définis par leur fraction massique de nanofeuillets (wt%) ainsi que leur taux d'échange
cationique Xx. Chaque échantillon préparé a un volume total de 1 mL qui a été versé dans un
pilulier en verre de 2 mL. Pour simplifier, nous optons pour la notation [H3i-xMsx] pour les
différents systémes étudiés. Par exemple, le systéme noté [H3-xLisx] est ’ensemble des

¢chantillons de formule H3(1-x)Li3xSb3P2014 préparés avec différents taux d’échange cationique.

3.2. Observations visuelles des échantillons des systémes [H3-x)M3x]

3.2.1. Mode opératoire

Pour étudier I’influence de 1I’échange des protons (H") présents dans la structure de
H3SbsP2014 par des cations alcalins parmi la série : Li*, Na*, K*, Rb" et Cs*, des séries
d'échantillons a concentration constante de nanofeuillets ont été examinées a I'ceil nu en lumiére

naturelle pour suivre 1’évolution de leur couleur structurale et en lumiére polarisée (dans la
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boite d’observation de la biréfringence) pour vérifier leur biréfringence et distinguer les
différentes phases coexistantes. Ces observations ont été enregistrées avec un appareil photo
Olympus XZ-1 en incidence normale en utilisant le "flash” uniquement pour les photographies
en lumiére naturelle. Les échantillons colloidaux décrits ici ont été examingés apres six mois de

vieillissement.

3.2.2. Résultats et discussion

L'échange de H' avec des cations alcalins a une influence remarquable sur la stabilité
colloidale des suspensions de nanofeuillets (SbsP2014*"), comme le montre la Figure 3-5. En
effet, la couleur structurelle bleue caractéristique de la plupart des échantillons
(cm3 = 1,65 wt%) est la signature de la présence d'une phase CL lamellaire avec une période de
I’ordre de 168 nm. Cette couleur étant présente des le départ (x = 0), suggere que la période
lamellaire varie trés peu ou pas avec le changement de la nature du cation M" ou du taux
d’échange x. Cependant, un floculat blanc commence a apparaitre au fond des piluliers a partir
d'une certaine valeur critique du taux d’échange (x¢) qui dépend particuliérement de la nature
du cation M". Sa proportion augmente dans les piluliers lorsque la valeur de x augmente.
Drailleurs, sa formation s’accompagne de la disparition graduelle de la couleur structurale

jusqu’a sa disparition compléte.

L'observation de ces échantillons entre polariseurs croisés révele également la
disparition progressive de la biréfringence caractéristique de la phase lamellaire de H3Sb3P2014
lorsque x augmente dans les différents systemes [H31-xMsx], comme cela est intuitivement
attendu. Néanmoins, la phase lamellaire peut persister jusqu'a des valeurs de x > x. sous forme
d’une couche biréfringente fine entre le floculat (diffusant) et la phase isotrope. Le Tableau 3-2
regroupe la description de I’ensemble des échantillons des divers systémes [Hjz(i-xMsx]

présentés dans la Figure 3-5 observés entre polariseurs croisés.
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Figure 3-5 : Photographies de cing séries d’échantillons contenus dans des piluliers observés
en lumiere naturelle (a gauche) et entre des polariseurs croisés (a droite). Pour chaque série,
la fraction massique de nanofeuillets Hs1-,yM3:Sb3P2014 est maintenue constante (1,65 wt%)
mais x augmente de gauche a droite comme suit : x =0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,7, 0,8, et 1 pour le
systeme [H3-yLis] et x = 0, 0,2, 0,3, 0,35, 0,4, 0,45, et 0,5 pour le reste. Lorsque le floculat
commence a apparaitre, la phase devient trouble avec une diminution de la biréfringence
observée entre polariseurs croisés (représentés par fleches croisées).

x=0 x=02 x303 x=035 x=04 x=045 x=05

Tableau 3-2 : Description de ’aspect des piluliers présentés dans la Figure 3-5.

Systéme X Nombre de phases présentes Nature des phases
0 1 Biréfringente
0,2 1 Biréfringente
0,4 1 Biréfringente
Haut: isotrope
0,6 3 Milieu: biréfringente
. Bas: trouble
[Haaobts:] Haut: isotrope
0,7 3 Milieu: biréfringente
Bas: solide
Haut: isotrope
0,8 3 Milieu: biréfringente

Bas: solide
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Haut: isotrope

Bas: solide
0 1 Biréfringente
0.2 ) Haut: isotrope

Bas: Trouble

Haut: isotrope

0,3 3 Milieu: biréfringente

Bas: trouble

Haut: isotrope

0,35 3 Milieu: biréfringente

Bas: trouble

[HagnNatss] Haut: isotrope
0,4 3 Milieu: biréfringente
Bas: solide
Haut: isotrope
0,45 3 Milieu: biréfringente
Bas: solide
Haut: isotrope
0,5 3 Milieu: biréfringente
Bas: solide
0 1 Biréfringente
0,2 1 Trouble
Haut: isotrope
0,3 3 Milieu: biréfringente
Bas: trouble
Haut: isotrope
0,35 3 Milieu: biréfringente
Bas: trouble
[H31-xKasx] Haut: isotrope
0,4 3 Milieu: biréfringente
Bas: solide
Haut: isotrope
0,45 3 Milieu: biréfringent
Bas: solide
Haut: isotrope
0,5 3 Milieu: biréfringente
Bas: solide
0 1 Biréfringente
0,2 1 Trouble
0,3 1 Trouble
Haut: isotrope
0,35 3 Milieu: biréfringente

Bas: trouble

Haut: isotrope

[H31-9Rbsx] 0,4 3 Milieu: biréfringente

Bas: trouble

Haut: isotrope

0,45 3 Milieu: biréfringente

Bas: trouble

Haut: isotrope

0,5 3 Milieu: biréfringente
Bas: solide
0 1 Biréfringente
0,2 1 Biréfringente
0,3 1 Biréfringente
[H3a-9Cs3x] 0,35 1 Biréfringente
0,4 1 Trouble

Haut: isotrope

0,45 3

Milieu: biréfringente
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Bas: trouble

Haut: isotrope

0,5 3 Milieu: biréfringente
Bas: trouble

Pour le systeme [H3i-xLizx] ou x =1, nous notons la présence d’une phase solide
diffusante du floculat au fond du pilulier en coexistence avec un surnageant (phase isotrope du
haut du pilulier). Ceci suggére qu’un échange total des cations H" en Li" a été effectué et que
la phase au fond du pilulier correspond au solide de formule LizSb3P2014 insoluble dans le
surnageant constitué¢ principalement d’eau. Les premiers floculats formés apparaissent aux

alentours de x = 0,6, cette valeur correspond donc au taux d’échange cationique critique (Xc).

Pour les systémes [H31-9Msx] avec M = Na, K, Rb et Cs, la valeur de x. est plus faible.
Dans le cas de I’échange des protons par des cations Na', I’apparition des premiers floculats
commence a Xc = 0,2. Elle s’accompagne de la diminution de la biréfringence de la phase du
bas du pilulier jusqu’a sa disparition totale. Par ailleurs, nous notons la présence d’une faible
quantité de phase biréfringente qui se situe a I’interface entre la phase solide (floculée) et le

surnageant pour des valeurs de x > X.

Ces observations sont également valables pour le reste des systémes étudiés. Les valeurs
de xc pour les systemes [Hs(1-xKax], [H3a-xRbax] et [H31-xCssx] sont respectivement 0,2, 0,3 et
0,4. Par ailleurs, la phase lamellaire coexiste avec le précipité jusqu'a des valeurs beaucoup plus

élevées de x.

Pour le systeme [H3(1-x)Cs3x], la floculation ne semble pas étre complétement achevée
pour les taux d’échange cationique étudiés. D’ailleurs, nous remarquons que la couleur

caractéristique bleue est toujours présente jusqu’a la valeur maximale de x étudiée.

Nous rappelons ici que pour I’ensemble des systémes étudiés, la valeur de x critique (Xc)
correspond a la quantité de base alcaline ajoutée a partir de laquelle une transition entre deux
régimes différents se produit. Cette transition consiste a passer d’'une phase CL a une phase

floculée.

La diminution de la concentration des nanofeuillets (cu3) s’accompagne d’une variation
de la couleur structurale observée en lumiere naturelle et de la diminution de la proportion de
phase biréfringente entre polariseurs croisés, comme décrit dans la section 1 de ce chapitre. Ces
couleurs ont tendance a virer du bleu au rouge s’accompagnant de I’augmentation de la période

lamellaire. Ceci s’explique par I’insertion davantage de molécules d’eau entre les nanofeuillets.

Lorsque la concentration des suspensions de nanofeuillets cuz = 1,32 wt%, la couleur

caractéristique est également bleue (Figure 3-6) suggérant une période lamellaire de I’ordre de
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168 nm. De plus, les valeurs de x critique des différents systémes restent les mémes que ceux
obtenus ci-avant, a savoir 0,6, 0,2, 0,2, 0,3 et 0,4 respectivement pour [H3(1-x)Li3x], [H31-x)Nasx],
[H3(1-9K3x], [H31-xRb3x] et [H3(1-xCs3x].

x=0 x=0.2 x=03 x=035 x=04 x=045 x=05
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Figure 3-6 : Photographies de cing séries d’échantillons contenus dans des piluliers observés
en lumiere naturelle (a gauche) et entre des polariseurs croisés (a droite). Pour chaque série,
la fraction massique de nanofeuillets Hs1-yM3:Sb3P2014 est maintenue constante (1,32 wt%)
mais x augmente de gauche a droite comme suit : x =0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,7, 0,8, et 1 pour le
systeme [Hs.yLis] et x = 0, 0,2, 0,3, 0,35, 0,4, 0,45, et 0,5 pour le reste. La phase devient
trouble des I’apparition du floculat accompagnée de la diminution de la biréfringence observée
entre polariseurs croisés (représentés par fleches croisées).

L’ augmentation de la valeur de x s’accompagne d’une légere variation de la couleur
structurale de quelques échantillons qui présentent un dégradé de couleur allant du bleu au vert
du bas du pilulier vers le haut. Ceci suggere que les périodes lamellaires présentes en bas et en
haut de la phase biréfringente sont différentes. En effet, la couleur verte est caractéristique d’une
période lamellaire plus importante. Ces observations sont valables pour le reste des systémes

¢tudiés a plus faibles concentrations.
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Dans le cas ou la concentration cys est de 1’ordre de 0,83 wt% (Figure 3-7), des dégradés

de couleurs du vert au rouge sont présents dans tous les systémes a 1’exception de [Hz(-x)Li3x].
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Figure 3-7 : Photographies de cing séries d’échantillons contenus dans des piluliers observés
en lumiere naturelle (a gauche) et entre des polariseurs croisés (a droite). La fraction massique
de nanofeuillets Hs1-yM3.Sb3P20 4 est maintenue constante (0,83 wt%) pour toutes les series.
x augmente de gauche a droite comme décrit précédemment conduisant a une phase trouble ot
la biréfringence commence a disparaitre entre polariseurs croisés (fleches croisées).

Lorsque la valeur de x> x. et que la phase du bas du pilulier ne montre plus de
biréfringence, nous notons la présence d’une faible quantité de phase biréfringente a 1’interface
supérieure de la phase floculée. En lumiére naturelle, cette phase est caractérisée d’une couleur

structurale rouge.

Pour le systéme [Hz(-x)Lizx], ce dégradé vire du vert au bleu lorsque la valeur de x est
entre 0,4 et 0,6. Ceci suggere que la période lamellaire en bas du pilulier décroit lorsque la

valeur de x passe de 0 a 0,6 (xc). En revanche, elle augmente dans chaque pilulier du bas en
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haut. Au-dela de la valeur de x critique, la seule phase biréfringente présente est celle située a

I’interface supérieure de la phase floculée. Elle présente une couleur structurale rouge.
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Figure 3-8 : Photographies de cing séries d’échantillons contenus dans des piluliers observés
en lumiere naturelle (a gauche) et entre des polariseurs croisés (a droite). La fraction massique
de nanofeuillets Hs1-yM3.Sb3P20 14 est maintenue constante (0,55 wt%) pour toutes les series.
x augmente de gauche a droite comme décrit précédemment conduisant a une phase trouble ou
la biréfringence commence a disparaitre entre polariseurs croisés (fleches croisées).

Les mémes observations décrites ci-dessus s’appliquent dans le cas ou la concentration
cu3 est de ’ordre de 0,55 wt% (Figure 3-8). En effet 1a majorité des échantillons présentent des
dégradés qui virent du jaune au rouge. Dans le cas du systéme [H3(1-xLisx], la période lamellaire

en bas du pilulier décroit avec 1’augmentation de la valeur de x jusqu’a atteindre X.

La proportion de la phase lamellaire présente dans les échantillons ayant une
concentration cy3 de 1’ordre de 0,33 wt% et un x < x. est plus faible que celles obtenues pour
des concentrations plus élevées (Figure 3-9). En effet, la majorité des échantillons présentent

une couleur structurale rouge qui disparait dans les piluliers du bas en haut.
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Figure 3-9 : Photographies de cing séries d’échantillons contenus dans des piluliers observés
en lumiere naturelle (a gauche) et entre des polariseurs croisés (a droite). La fraction massique
de nanofeuillets Hs1-yM3.Sb3P20 14 est maintenue constante (0,33 wt%) pour toutes les series.
x augmente de gauche a droite comme décrit précédemment conduisant a une phase trouble ou
la biréfringence commence a disparaitre entre polariseurs croisés (fleches croisées).

Pour des concentrations cu3 de I’ordre de 0,17 wt% (Figure 3-10), la couleur structurale
disparait suggérant la présence d’une période lamellaire supérieure a 280 nm. Par ailleurs,
I’observation entre polariseurs croisés nous permet de suivre 1’évolution de la phase

biréfringente.
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Figure 3-10 : Photographies de cing séries d’échantillons contenus dans des piluliers observés
en lumiere naturelle (a gauche) et entre des polariseurs croisés (a droite). La fraction massique
de nanofeuillets Hs1-yM3.Sb3P20 14 est maintenue constante (0,17 wt%) pour toutes les séeries.
x augmente de gauche a droite comme décrit précédemment conduisant a une phase trouble ou
la biréfringence commence a disparaitre entre polariseurs croisés (fleches croisées).

Pour la suite de I’¢tude, nous allons nous intéresser uniquement aux échantillons ayant

une concentration cuz = 1,65 wt% (présentés dans la Figure 3-5).

3.3.Mesures de pH des échantillons des divers systemes [Hz(1-x)M3x]

Afin de mieux interpréter les observations ci-avant, des mesures de pH des différents
¢chantillons des systémes étudiés ont été effectuées. Les valeurs obtenues sont présentées en
fonction du taux d’échange cationique (x) dans la Figure 3-11. Ces résultats montrent un
comportement qualitativement attendu du pH qui augmente avec I’augmentation de x. Ce
comportement est d’autant plus visible dans le cas du systéme [Hz(-xLisx] qui présente des

valeurs de taux d’échange cationique allant de 0 a 1. Pour le reste des systémes, la valeur
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maximale de pH atteinte est aux alentours de 2 pour un taux d’échange x = 0,5 ou théoriquement

la moiti¢ des sites protoniques sont occupés par des cations M.

Toutefois, les mesures de pH des échantillons avec x > x. sont effectuées dans des
systétmes par nature inhomogenes, bien qu’elles aient été réalisées sous forte agitation.
L’ensemble des valeurs de pH obtenues sont en accord avec les résultats de titration de I’étude

présentée ci-avant.
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Figure 3-11 : Courbes de variation du pH en fonction de la valeur du taux d’échange cationique
pour les différents systemes présentés dans la Figure 3-5 ou la fraction massique des
nanofeuillets est maintenue constante (1,65 wt%).

3.4. Expériences de diffusion des rayons X (SAXS et WAXS)

Dans le but de confirmer notre interprétation et de mieux étudier les différents systémes
[H3(1-xyM3x], des expériences de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et aux grands
angles (WAXS) ont été réalisées. Comme nous ’avons précisé dans le Chapitre 2, des
capillaires cylindriques ont été utilisés pour ce but. En effet, les résultats présentés ci-apres sont
acquis pour le bas des capillaires qui sont représentatifs du bas des piluliers présentés dans la
Figure 3-5 (les piluliers ont été mélangés avant de remplir les capillaires). Typiquement, les
données SAXS fournissent des informations sur l'organisation a grande échelle des
nanofeuillets (a 1'échelle de 100 nm) alors que les données WAXS permettent de déterminer la
structure cristalline du floculat (a I'échelle de 1 nm). Dans la suite, nous allons principalement

nous intéresser au systeme [Hzqx)Ksx] et discuter ces résultats, car ce systeme est

qualitativement représentatif du reste.
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La Figure 3-12-a regroupe I’ensemble des clichés SAXS des échantillons dont la
fraction massique en nanofeuillets est constante (1,65 wt%). Ces derniers sont empilés et le taux
d’échange cationique (x) croit du bas en haut. Ces clichés correspondent aux données
enregistrées a environ deux millimetres du bas des capillaires utilisés comme décrits dans le
Chapitre 2. La phase lamellaire de départ (x = 0) est caractérisée par la présence de pics de
diffraction équidistants. Au fur et & mesure de I’augmentation de la valeur de x, les pics ont
tendance a se déplacer légerement vers des valeurs plus faibles de q. Ceci suggere une 1égere
augmentation de la période lamellaire. A partir de x = 0,45, ces pics deviennent de plus en plus

larges et de faibles intensités. Ils disparaissent lorsque x = 0,5.

La Figure 3-12-b représente les courbes d’intensité diffusée aux grands angles pour les
mémes échantillons et dans le méme ordre (x croissant du bas en haut). Ces clichés WAXS
présentent tous un pic asymétrique a 10 nm™!. Ce pic est d’autant plus intense que x = 0 (c'est-
a-dire dans la phase CL lamellaire pure). Il représente la premiere (et la plus forte) réflexion
provenant de 1'ordre cristallin bidimensionnel interne de chaque nanofeuillet individuel. Il s'agit
donc de la signature en WAXS de feuillets isolés par opposition a ceux ré-empilés. Comme
nous sommes en présence d’une phase biréfringente, il s’agit alors de la signature de la phase
CL lamellaire. Sa présence atteste que les nanofeuillets conservent leur intégrité tout au long
de I’échange cationique. Son intensité diminue lorsque x augmente. Par conséquent, la phase
CL disparait progressivement avec 1’échange des protons en cations K*. Dans I'ensemble, les
données de diffusion des rayons X confirment les observations visuelles décrites dans la section
3.2.2. Par ailleurs, des pics de diffraction trés nets commencent a apparaitre a partir de x = 0,2
en devenant de plus en plus intenses avec I’augmentation du taux d’échange cationique x. Tous
ces pics ont pu étre indexés et correspondent parfaitement aux pics de diffraction de la poudre
cristalline K3SbsP>014 dont les données cristallographiques ont été publiés par Piffard ez al..”’
A partir du fichier CIF disponible dans la base de données COD, nous avons calculé ce
diagramme DRX qui est représenté dans la Figure 3-14-d et auquel nous avons comparé nos
résultats. Cette correspondance nous permet de dire que le floculat obtenu en bas des piluliers
est le résultat du ré-empilement des nanofeuillets suivant la structure cristalline du solide de
basse dimensionnalité. En effet, a leur mise en contact avec les cations K”, ils se réorganisent
suivant leur structure initiale. Ceci vient du fait que les nanofeuillets ont une structure corruguée

bidimensionnelle qui leur impose une structure d’empilement unique (2 27/3 pres).
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Figure 3-12 : Clichés (a) SAXS et (b) WAXS des phases présentes en bas des piluliers du
systeme [H3-xKsc] présentés dans la Figure 3-5. Les pics relatifs a la phase cristalline
K38b3P>014 sont présentés par des lignes pointillées en rouge. La signature des feuillets isolés
en WAXS est indexée par une étoile (*).

La période lamellaire, d, de la phase CL est liée a la position du pic de diffraction de

premier ordre dans les clichés SAXS par la loi de Bragg, d = 2m/q. De méme, la période

d'empilement des nanofeuillets dans le floculat cristallin peut également étre directement

obtenue a partir de la position de la raie (003) dans les clichés WAXS puisqu'il y a trois

nanofeuillets par maille cristalline le long de 1'axe z (voir section 1.2.1 du Chapitre 1). La

dépendance de la période lamellaire / d’empilement vis-a-vis du taux d'échange cationique X,

pour la phase lamellaire et la phase floculée est présentée dans la Figure 3-13.
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Figure 3-13: Représentation graphique de la distance séparant les nanofeuillets (Sh3P>014")
en fonction du taux d’échange cationique x pour les phases lamellaire et ré-empilée présentes
au fond des piluliers du systeme[H3(1.xK3x/.

Pour x < 0,4, la période lamellaire de la phase CL n'augmente que légerement de 119 nm
ax=0al65nmax=0,4,ce quiest cohérent avec la couleur structurale des échantillons qui
passe graduellement du bleu au vert avec ’augmentation de x. En revanche, la période

d'empilement de la phase cristalline ré-empilée reste constante a 1 nm.

Lorsque xc<x<0,45, la phase CL lamellaire et la phase cristalline ré-empilée
coexistent. Ceci suggere la présence d’une transition de phase de 1°" ordre entre ces deux états.
Lorsque x = 0,5, seule la phase cristalline ré-empilée est présente en bas du capillaire. Ce qui
explique I’absence de la biréfringence dans la phase du bas du pilulier (Figure 3-5) a cette valeur

de x.

Les diagrammes de diffraction de poudre des phases H3Sb3P201s4, Li3Sb3P2014,
NazSb3P2014, Rb3Sb3P2014 et Cs3Sb3P2014 ont été simulés avec le logiciel CrytalDiffract en
changeant la nature du cation dans la structure initiale de K3Sb3P2O14. Les diagrammes obtenus
sont également représentés dans la Figure 3-14. Par analogie, ces diagrammes ont été utilisés
afin de pouvoir comparer les résultats expérimentaux obtenus pour les différents systémes en
WAXS avec les diagrammes DRX de poudre résultant de 1’empilement des nanofeuillets

Sb3P>014> en présence des protons ou d’autres cations alcalins.
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Figure 3-14 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) calculés a partir de la structure
cristallographique de K3Sb;P>014 en remplagant le potassium (K) par de I’hydrogene (H) et
des alcalins (Li, Na, Rb, Cs).

Ces interprétations restent valables dans 1’ensemble pour le systéme [H3z-x)Lizx]. En
effet, lorsque x < X, les pics relatifs a la phase lamellaire en SAXS et en WAXS sont intenses
et bien définis (Figure 3-15). A partir du x critique, les pics présents dans les clichés SAXS
commencent a disparaitre (Figure 3-15-a). En parall¢le, de nouveaux pics de diffraction
commencent a apparaitre dans les clichés WAXS (Figure 3-15-b) en devenant de plus en plus
intenses lorsque la valeur de x augmente. Lorsque x < 0,8 et avant d’atteindre la deuxi¢me
équivalence, deux pics apparaissent aux alentours de 5,4 et 6,0 nm'!. Une fois la deuxiéme
équivalence atteinte, ces deux pics se transforment en un seul pic trés intense aux alentours de
5,5 nm! et correspond a la raie (003) de la phase cristalline Li3sSb3P2014. Tous les pics indexés
par des lignes pointillées en rouge correspondent aux pics calculés théoriquement pour la phase
cristalline Li3Sb3P>0O14 (Figure 3-14-b). Les pics représentés par des lignes pointillées en bleu
n’ont pas pu étre indexés. Ils présentent, de maniere générale, une faible intensité qui peut
suggérer soit la présence de quelques impuretés soit d’autres pics qui ne figurent pas dans le

diagramme de rayons X théorique et qui peuvent correspondre a une autre phase hydratée.
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Figure 3-15 : Clichés (a) SAXS et (b) WAXS des phases présentes en bas des piluliers du
systeme [H3g.xLis] présentés dans la Figure 3-5. Les pics relatifs a la phase cristalline
LisSb;P2014 sont présentés par des lignes pointillées en rouge. Les lignes pointillées en bleu
correspondent aux pics non indexés. La signature des feuillets isolés en WAXS est indexée par
une étoile (*).

Dans ce systéme, la coexistence de phases se produit lorsque x = x. comme le montre la

Figure 3-16. En dessous de cette valeur, seule la phase lamellaire dont la période croit de

119 nm (x=0) a 140 nm (x=0,6) est présente. Lorsque x > X, seule la phase cristalline

ré-empilée est présente. Sa période est de I’ordre de 1 nm.
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Figure 3-16 : Représentation graphique de la distance séparant les nanofeuillets (Sb3P:0.4)
en fonction du taux d’échange cationique x pour les phases lamellaire et ré-empilée présentes
au fond des piluliers du systeme[H3(1x)Lizx].
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Les clichés SAXS et WAXS du systeme [H3(1.x)Nasx] sont présentés dans la Figure 3-17.
Dans les clichés WAXS (Figure 3-17-b), un pic peu intense aux alentours de 4,8 nm™!
commence a apparaitre lorsque x atteint la valeur de x critique. Il est situé avant celui
correspondant a la raie (003). Ce pic n’a pas pu étre indexé suivant le diagramme de poudre
calculé pour Na3Sb3P>O14 (Figure 3-14-c). D’ailleurs nous notons la présence d’autres pics
d’origine non identifiée. Comme nous 1’avons dit précédemment, ceci peut étre di a la présence
d’une autre phase hydratée dont les pics ne figurent pas dans le diagramme de poudre calculé

pour la phase cristalline Na3Sb3P2014.
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Figure 3-17 : Clichés (a) SAXS et (b) WAXS des phases présentes en bas des piluliers du
systeme [Hs.yNas.] présentés dans la Figure 3-5. Les pics relatifs a la phase cristalline
NasSh3P2014 sont présentés par des lignes pointillées en rouge. Les lignes pointillées en bleu
correspondent aux pics non indexés. La signature des feuillets isolés en WAXS est indexée par
une étoile (*).

La dépendance de la période lamellaire ou d’empilement dans le systéme [Hz(1-x)Nasx]
vis-a-vis du taux d’échange cationique est représentée dans la Figure 3-18. De méme, nous

notons la coexistence de phases notamment lamellaire et ré-empilée quand la valeur de x. est

atteinte correspondant par définition a une transition de phase de 1°" ordre.
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Figure 3-18 : Représentation graphique de la distance séparant les nanofeuillets (Sb3P:0.4)
en fonction du taux d’échange cationique x pour les phases lamellaire et ré-empilée présentes
au fond des piluliers du systeme[H3(1.yNas.].

L’interprétation des résultats de SAXS et WAXS (Figure 3-19) du systéme [H3(1-x)Rbsx]

est similaire a celle du systéme [H3(1-x)K3x] décrite ci-dessus. En effet, la totalité des pics obtenus

dans les clichés WAXS (Figure 3-19-b) ont été identifiés et correspondent parfaitement aux

pics obtenus théoriquement pour la phase cristalline Rb3Sb3P2014 (Figure 3-14-¢).
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Figure 3-19 : Clichés (a) SAXS et (b) WAXS des phases présentes en bas des piluliers du
systeme [H3.xyRbs.] présentés dans la Figure 3-5. Les pics relatifs a la phase cristalline
Rb3Sb3P>014 sont présentés par des lignes pointillées en rouge. La signature des feuillets isolés

en WAXS est indexée par une étoile (*).
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La dépendance de la période lamellaire ou d’empilement dans le systéme [Hz(1-x)Rbsx]
vis-a-vis du taux d’échange cationique (Figure 3-20) montre également la coexistence de phases

a partir de X, signature d’une transition de phase de 1°" ordre.

« X X X X SAXS
100°F x © WAXS
£ ot
c
N
©
1 (o] o o o o
0'1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
X

Figure 3-20 : Représentation graphique de la distance séparant les nanofeuillets (Sh3P>014")
en fonction du taux d’échange cationique x pour les phases lamellaire et ré-empilée présentes
au fond des piluliers du systeme[H3(1.yRb3x].

Enfin, le systéme [H3(1-x)Cs3x] peut sembler un peu différent car dans cette ¢tude nous
nous sommes limités a une valeur d’échange cationique maximale qui semble étre trés proche
de la valeur de x critique. Par conséquent, les pics relatifs a la phase ré-empilée (Figure 3-21-b)
ont commencé a apparaitre a x. = 0,4 et restent peu intenses jusqu’a x = 0,5. Par ailleurs, les
pics de la phase CL dans les clichés SAXS (Figure 3-21-a) restent présents tout au long de

I’échange cationique étudié.

La dépendance de la période lamellaire ou d’empilement dans le systéme [H3(1-xCs3x]
vis-a-vis du taux d’échange cationique (Figure 3-22) montre similairement que la période
lamellaire augmente 1égérement avec le taux d’échange cationique et qu’une coexistence de
phases se produit quand x = x.. Elle persiste jusqu’a la valeur maximale de x étudiée suggérant

que cette valeur correspond a celle de formation des premiers floculats du systéme ré-empilé.
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Figure 3-21 : Clichés (a) SAXS et (b) WAXS des phases présentes en bas des piluliers du
systeme [Hs1)Cssx] présentés dans la Figure 3-5. Les pics relatifs a la phase cristalline
Cs3Sb3P2014 sont présentés par des lignes pointillées en rouge. La signature des feuillets isolés
en WAXS est indexée par une étoile (*).
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Figure 3-22 : Représentation graphique de la distance séparant les nanofeuillets (Sb3P:0.4)
en fonction du taux d’échange cationique x pour les phases lamellaire et ré-empilée présentes
au fond des piluliers du systeme[H3(1.Cs3y].

Cette étude est complétée par une seconde étude en WAXS en utilisant le dispositif
installé au laboratoire de physique du solide (LPS). Cette dernic¢re est menée dans le but

d’étudier davantage la structure a grande échelle en investiguant la diffraction de la structure

cristalline de la phase ré-empilée pour une gamme d’angles 26 allant de 0 a 40°.
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Figure 3-23 : Diagrammes de RX aux grands angles montrant l’intensité diffusée I en fonction
de I’angle 20pour la phase ré-empilée des différents systemes (a) [H3(1-xLisx], (b) [H3-yNasx/,
(c) [H31-9K3x], (d) [H3(1-)Rb3x] et (e) [H3(1-)Cs3x] comparés avec les diagrammes calculés pour
les phases cristallines M3Sb3P>014 avec M = (Li, Na, K, Rb, Cs). Aucune diffraction n’a été
obtenue dans le diffractogramme (e).

La Figure 3-23 monte I’ensemble des résultats de diffusion des rayons X aux grands

angles pour tous les systémes étudiés. Ces mesures ont été effectuées en utilisant une anode de

molybdene. Les clichés obtenus ont ét¢ comparés aux diagrammes calculés sur CrystalMaker
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de la méme maniére décrite ci-dessus, mais dans ce cas en utilisant la longueur d’onde du

molybdéne (Amo = 0,0709 nm).

De manicre générale, les pics de diffraction expérimentaux collent parfaitement avec les
pics des diagrammes théoriques ce qui nous permet de confirmer que la phase floculée formée
en bas des piluliers (Figure 3-5) est le résultat du ré-empilement des nanofeuillets suivant leur
structure cristalline initiale en présence de cations alcalins. Ce ré-empilement a été confirmé
par une étude en MEB (Figure 3-24). En effet, a ’inverse de la phase H3Sb3P20O14 qui se disperse
totalement dans 1’eau, les phases similaires obtenues avec les cations alcalins n’ont pas le méme
comportement en présence d’eau. Ce dernier est encore en cours d’étude afin que nous puissions
comprendre ses raisons. Une interprétation théorique de ces systémes est en train d’étre menée
en collaboration avec M. Rik WENSINK pour développer un modele théorique capable de

décrire le comportement des nanofeuillets Sb3P>014°" en présence de ces cations alcalins.

\

Figure 3-24 : Cliché MEB du floculat H; 5K;55b3P2014 apres séchage 48h a 80°C montrant le
ré-empilement des nanofeuillets.

4. Conclusion

Cette étude avait comme motivations initiales : (i) d’étudier 1’influence d’un désordre
dans la nature du contre ion sur la phase lamellaire et (ii) de stabiliser la phase CL de
H3SbsP2014 4 pH neutre. Au bilan, cela nous a conduit a découvrir un comportement inédit de
cet acide solide lors de sa titration avec différentes bases alcalines. En effet, Il peut se comporter
soit comme un monoacide fort en libérant tous ses protons a I’équivalence et par conséquent ne
donnant qu’un unique saut de pH ; soit comme un triacide donnant deux sauts de pH dans sa

courbe de neutralisation, avec pKa; = pKa, = 2,8 et pKaz=7,1. Le premier comportement a été



Chapitre 3 : Effet de [’échange cationique sur la mésophase de H3Sb3P2014

observé pour la majorité des bases alcalines utilisées. Cependant, ce deuxiéme comportement
n’a été obtenu qu’avec la titration par LiOH. Cette étude nécessite plus d’investigation afin de
mieux comprendre pourquoi le comportement acido-basique de H3 dépend de la base forte
utilisée.

Par ailleurs, cet ajout de base alcaline, qui permet également d’échanger les protons par
des cations alcalins, nous a conduit a déstabiliser la phase CL initiale. La encore, cette
déstabilisation dépend du cation d’échange. Nous avons identifié pour chaque systéme étudié,
la valeur critique du taux d’échange cationique, en dessous de laquelle la phase lamellaire reste

stable et au-dela de laquelle elle est déstabilisée au profit de la formation d’un floculat.

Des ¢études de diffusion des rayons X aux petits et aux grands angles nous ont permis
d’identifier la nature du floculat formé. Pour chaque systéme, la phase solide déposée au fond
des piluliers a généré des pics de diffraction dans les clichés WAXS dont I’indexation a
parfaitement collé avec les données cristallographiques calculées pour les phases M3SbzP2014
ou M est un cation alcalin (Li", Na*, K", Rb" ou Cs"). Ce floculat est donc le résultat du
ré-empilement en présence de ces cations des nanofeuillets initialement exfoliés. L’étude de la
structure microscopique du floculat HisKisSb3P2O14 par MEB a permis de confirmer ce

ré-empilement.

La formation dudit floculat s’accompagne d’une transition de phase d’un état CL
lamellaire a un état cristallin ré-empilé avec coexistence de phases. Ce processus de
ré-empilement a partir d’un état exfoli¢ peut €tre considéré comme une approche "bottom-up”
(comme dans le cas du graphéne'?’) et est sujet de grande actualité dans le vaste domaine des

matériaux 2D et de la "chimie douce”.

L’identification des raisons conduisant a cet état dit ré-empilé est fondamentale pour
mieux maitriser la stabilisation des suspensions colloidales (notre objectif initial) ou la
formation contrdlée de cristallites a partir d’un état exfolié. Dans ce but, une approche théorique
est en cours de développement afin d’expliquer ce phénomene d’un point de vue électrostatique.
Elle permettra d’interpréter I’effet de la force ionique sur les interactions initialement présentes
entre les nanofeuillets chargés et le solvant polaire. Contrairement aux argiles dont la charge
des feuillets est "structurale” (due aux échanges cationiques au sein des feuillets) ne dépendant
pas du pH, la charge des nanofeuillets varie avec la modification du pH. Ceci est dii a I’échange
des protons en surface responsables du caractére acide dans H3Sb3P20O14. 1l peut s'agir d’un
processus qui peut étre assez complexe de régulation de charges électrostatiques dans les

colloides.
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Chapitre 4 : Procédé de dépot par la méthode de la bulle de

savon

Ce chapitre est dédi¢ a I’é¢tude du transfert des nanofeuillets insérés dans des films de
tensioactifs sur des surfaces de différentes natures. Il s’articule en trois parties. Dans la premiére
partie, nous tacherons de décrire la méthode de dépdt par la bulle de savon et de présenter ses
différents parametres. Nous nous appuierons sur des exemples d’études qui ont été
précédemment menées afin de montrer qu’il est possible de confiner des nano-feuillets chargés
au sein des films de tensioactifs et de les transférer sur différentes surfaces. Afin de faciliter
I’adhésion de ces films extrémement fragiles sur les substrats, il convient de former des bulles

hémisphériques dans une enceinte close saturée en vapeur d’eau.

Les parties suivantes présenteront les résultats obtenus au cours de cette étude. Dans un
premier temps, une étude de la stabilit¢ de la bulle en fonction de la concentration de
nanofeuillets et de tensioactif utilisé a été effectuée. Elle a été suivie par I’étude de dépots
réalisés avec différents films obtenus avec la concentration optimale de tensioactif et une
concentration variable de nanofeuillets. C’est donc dans cette partie que nous allons définir la
concentration minimale & partir de laquelle nous pouvons avoir un film continu de nanofeuillets.
Dans ce contexte, nous étudions également la qualité des dépots réalisés et nous présentons les

limitations de cette méthode de dépdt.

Enfin, la derniére partie sera consacrée aux applications potentielles des nanofeuillets
étudiés et déposés en couches nanométriques par la méthode de la bulle de savon. Nous
présenterons alors les premiers résultats obtenus et discuterons des éventuelles étapes a suivre
pour conduire a des études plus poussées et a I’optimisation de cette approche pour atteindre de

meilleurs résultats.
1. Introduction de la méthode de dépot par bulle de savon

1.1. Présentation de la méthode de dépot et de ses avantages

La méthode de dépdt par bulle de savon (BDM pour Bubble Deposition Method en
anglais) a été initialement développée au CEA Saclay par Benattar et al..!** Cette méthode

rejoint la liste étendue des procédés de dépot!3!4>132133 promettant de surmonter certains
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inconvénients que peuvent présenter les autres méthodes de dépot traditionnelles.'** Outre sa
simplicité et son bas coft, cette méthode permet de contrdler 1’épaisseur des couches déposées
et d’optimiser le taux de couverture. La BDM a été initialement développée dans le but de
déposer des bicouches de tensioactifs en préservant leur ordre.'*> Ensuite, elle a été adaptée
pour réaliser des dépdts de monocouches de nano-objets dans des conditions
ambiantes.*6134136.137 Cette méthode présente I’avantage d’étre compatible avec divers substrats
de différentes natures. Elle permet également d’avoir des dépdts homogeénes dont les

dimensions dépendent du diametre des bulles initialement formées.

(2)

Figure 4-1: (a) Photographie du dispositif de la méthode BDM et (b) Illustration des
différentes étapes menant au transfert d’'une couche de nano-objets contenus dans un film de
tensioactifs sur un substrat : (1) formation du film hémisphérique et drainage, (2) transfert du
film a I’épaisseur souhaitée sur un substrat et (3) dépot de la couche de nano-objets contenue
entre deux couches de tensioactifs sur un substrat.

La Figure 4-1 regroupe une photographie du dispositif de dépot par la méthode de la
bulle disponible dans le laboratoire et une représentation schématique du principe de cette
méthode. Le dispositif (Figure 4-1-a) consiste en une cellule composée d’un récipient
cylindrique en verre sur lequel un couvercle en téflon vient se poser afin d’assurer 1’étanchéité.
Ce couvercle est muni d’un piston en dessous duquel est attaché un support qui permet de tenir

le substrat par I’intermédiaire d’un morceau de ruban adhésif double face.
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La BDM repose sur 'utilisation d’une bulle plane ou hémisphérique confinant des
nano-objets dans son coeur aqueux stabilisé par deux couches de tensioactifs aux interfaces
air-eau. Cette bulle est formée dans une atmospheére saturée en vapeur d’eau. Son épaisseur
diminue au fur et & mesure que 1’eau du coeur aqueux draine. En effet, la procédure de transfert

du film de tensioactifs (Figure 4-1-b) s’effectue suivant les étapes énoncées ci-dessous :

e D’abord, une bulle (diamétre variable) est formée dans une enceinte close au bout d’une
pipette pasteur. Elle est approchée du support placé dans 1’axe du piston pour reposer
sous forme d’une demi-bulle hémisphérique.

e Apres sa formation, I’eau comprise dans le film de tensioactifs commence a drainer en
fonction du temps. Le film s’amincit alors et prend différentes couleurs en fonction de
I’épaisseur atteinte (Figure 4-1-b-1).

e Pour I’épaisseur de dépot du film souhaitée, le substrat est approché du sommet de la
demi-bulle hémisphérique. Son adhésion s’accompagne de 1’étalement et 1’adoption
d’une géométrie quasi-cylindrique du film de tensioactifs qui éclate presque
immédiatement (Figure 4-1-b-2).

e Une fois le dépot effectué¢ (Figure 4-1-b-3), la surface du substrat peut étre caractérisée

par microscopie optique, MEB et AFM.

1.2. Les films de tensioactifs

Définissons d’abord ce qu’est un tensioactif : ¢’est une molécule amphiphile ayant deux
extrémités de polarités différentes, 1’une hydrophile (polaire) et 1’autre hydrophobe (apolaire).
Ce composé chimique porte également le nom de surfactant (abréviation de surface active
agents) en raison de sa propriété de s’adsorber aux interfaces et de diminuer les tensions
interfaciales. De manicre générale, un tensioactif est formé par une "téte” hydrophile et une

"queue” hydrophobe comme illustré dans la Figure 4-2.

I I
Partie hydrophobe Partie
hydrophile
Figure 4-2 : Représentation schématique d’une molécule tensioactive présentant une téte
hydrophile et une queue hydrophobe.
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La partie hydrophobe de cette molécule est constituée d’une chaine hydrocarbonée. Son
caractére hydrophobe est évalu¢ par le nombre d’atomes de carbone et de ramifications
présents. La partie hydrophile, quant a elle, peut avoir différentes natures en fonction du ou des
groupements polaires qu’elle contient. Ainsi, un tensioactif peut étre ionique (anionique,

cationique, zwitterionique ou amphotere) ou non ionique. Nous parlons de tensioactif :

- Anionique lorsque la partie hydrophile est constituée d’un groupement ionique
chargé négativement.

- Cationique lorsque la partie hydrophile est constituée d’un groupement ionique
chargé positivement.

- Zwitterionique lorsque la molécule posseéde deux groupements ioniques (cationique
et anionique) se neutralisant au pH isoélectrique.

— Amphotere lorsque la partie hydrophile est chargée a la fois positivement et
négativement.

— Non ionique lorsque la partie hydrophobe et la partie hydrophile ne sont pas

TR
ST

Figure 4-3 : Représentation schematique d’un film de tensioactifs avec un ceeur aqueux
stabilisé par des molécules tensioactives a ses deux interfaces avec l’air.

chargées.

Un film de tensioactifs est représenté dans sa version la plus simple par une mince
couche d’eau stabilisée a ses deux interfaces air-eau par deux parois de molécules tensioactives
comme illustré schématiquement dans la Figure 4-3. Ce film s’amincit au cours du temps
comme 1’eau contenue dans son cceur aqueux draine. Ceci lui permet de réfléchir la lumiére et
d’avoir une couleur qui évolue en fonction de son épaisseur. Cette couleur résulte d’un
phénoméne d’interférence qui se produit lorsque ’onde réfléchie n’a pas le méme chemin
optique (et donc phase) que ’onde incidente.!*® Dans ce contexte, Newton a établi une échelle
de teintes permettant d’attribuer chaque couleur observée a un ordre d’épaisseur donné. Elle est

appelée "échelle de Newton” et est présentée dans la Figure 4-4.13°
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Figure 4-4 : Echelle des teintes de Newton : chaque couleur observée correspond a une
épaisseur du film de tensioactifs.

Dans le cas d’un drainage en deca d’une épaisseur limite du cceur aqueux, le film de
tensioactifs devient invisible a 1’ceil nu (Figure 4-5). A ce stade, il est appelé "film noir” et n’est

plus capable de réfléchir la lumiére visible.

Figure 4-5 : Photographies de suivi en fonction du temps du drainage d’un film de tensioactifs
Jjusqu’a atteindre le stade du film noir. (Le temps marqué est indicatif et dépend de la taille du
film formé et du tensioactif utilisé.)'""

1.3. Le confinement des nano-objets dans les films de tensioactifs

L’insertion et I’organisation des nano-objets dans des films de tensioactifs a fait 1’objet
de différentes études décrites dans la littérature.'*!~1% Pour ces études, 1’intérét a été porté aux
films noirs. Ces derniers sont connus pour étre les films les plus minces que la bulle peut
atteindre. D’ailleurs, ils permettent d’obtenir des monocouches denses de nano-objets. Ceci a
fait ’objet, par exemple, d’une étude d’insertion de molécules de protéines dans ces films de
tensioactifs par Benattar ef al..'*! La protéine d’albumine (protéine extraite du sérum de bovin),
initialement mise en solution en présence d’un tensioactif (éther monododécylique du
hexaéthyleneglycol, Ci2Es), interagit faiblement avec ce dernier. L’étirement vertical d’un
cadre a partir de cette solution permet de créer un film de tensioactifs dans lequel un certain
nombre de protéines s’introduisent dans son cceur aqueux. Cette insertion repose sur les
interactions qui s’établissent entre les protéines et les molécules tensioactives présentes dans
les parois. En effet, la migration des protéines dans le film vertical de tensioactifs résulte de
leur diffusion principalement due a la différence de potentiels chimiques entre la solution de

départ et le film créé.
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Dans le cas général, le confinement des nano-objets dans les films de tensioactifs fait
appel a différents types d’interactions en tenant compte des facteurs géométriques. Certaines
interactions sont interparticulaires et d’autres interviennent entre les particules (nano-objets) et
les molécules tensioactives, a savoir, les interactions ¢lectrostatiques, les interactions
dipole-dipdle, le degré d’affinité du tensioactif avec la surface du nano-objet, les interactions

145,146

de type hydrophile-hydrophobe,..

1.4. Mécanisme de transfert des films de tensioactifs contenant des nano-objets

sur des surfaces de silicium (Si)

L’intérét de confiner des nano-objets dans des films de tensioactifs prend une toute autre
importance si une étape de déposition sur des substrats solides s’en suit. En effet, dans le cas
du transfert d’un film présentant un cceur aqueux, il est indispensable de prendre en compte le
fait que son évaporation va de pair avec 1’assemblage par forces capillaires. D’ailleurs, il est

important de mettre 1’accent sur les trois paramétres suivants :

. La concentration initiale en nano-objets
. Latension de surface du film de tensioactifs

« La mouillabilité du substrat

L’ajustement de ces derniers s’avere essentiel pour effectuer les dépots les mieux contrdlés.

Développons un peu plus en détail chaque point :
« La concentration initiale en nano-objets :

La concentration en nano-objets dans la solution utilisée pour former les films de
tensioactifs a une influence sur la morphologie des dépots réalisés comme montré dans la Figure
4-6. Intuitivement, plus cette concentration est élevée plus les nano-objets déposés sur le
substrat seront nombreux. D’ailleurs, pour avoir une couverture totale de la zone de dép6t, une
¢tude préliminaire doit étre effectuée afin de pouvoir définir la concentration minimale a partir

de laquelle ce type de couverture est obtenu.
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Figure 4-6: Clichés de microscopie confocale de différents dépots avec différentes
concentrations en nanoparticules de silice réalisés par jet d’encre.’”’

« La tension de surface du film de tensioactifs :

Une étude a été menée par Park ef al. sur I’influence de la tension de surface sur la
distribution finale pour une concentration initiale en nanoparticule de silice fixée.'*’ Ils ont
préparé trois suspensions : une premicre (A) contenant de 1’eau pure, une deuxieme (B)
contenant un mélange eau/diéthyléne glycol dans les proportions 3:1 et une troisiéme (C)

composée d’un mélange eau/formamide dans les mémes proportions (3:1).
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Figure 4-7 : Clichés MEB de différents dépots par jet d’encre de nanoparticules de silice
initialement en suspension dans (a) de I’eau pure, (b) un mélange d’eau/diéthylene glycol dans
les proportions volumiques 3:1 et (c) un mélange d’eau/formamide dans les proportions
volumiques 3:1.'%

L’¢étude des distributions en nanoparticules de silice a montré que le résultat de dépdot
différe d’une suspension a 1’autre. En effet, les angles de contact mesurés pour une goutte de
chaque solution posée sur la surface de silicium sont respectivement 75° pour A, 65° pour B et
69° pour C. Lorsque cet angle est grand, le dépot est constitué d’un anneau externe trés dense

et d’une zone centrale peu dense (Figure 4-7-a). En revanche, cette derniere présente une densité
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assez importante quand lorsque 1’angle de contact est petit (Figure 4-7-b). Lorsque I’angle de
contact est intermédiaire, un résultat optimal a été obtenu sous forme d’une monocouche

(Figure 4-7-c).
o La mouillabilité du substrat

Cette caractéristique est évaluée par la détermination de 1’angle de contact formé par
une goutte d’eau déposée sur une surface d’accueil. Dans leurs travaux, Andreeva et al. ont
étudié I’influence du type de substrat sur la distribution finale des particules.!*® Cette étude a
été effectuée sur des substrats de différentes natures (I'un est hydrophile et 1’autre est
hydrophobe). Le dépdt sur substrat hydrophile a été caractérisé par une présence importante de
particules sur le bord ainsi qu’une répartition plus ou moins homogene dans la zone centrale.
En revanche, la distribution sur substrat hydrophobe présente un bord non visible et une
répartition non homogene des particules dans la zone centrale. D’ailleurs, leur étude a montré
un bon accord entre les résultats obtenus expérimentalement et ceux simulés sur une distribution

initiale de 300 particules comme le montre la Figure 4-8.

Résultats expérimentaux

Surface hydrophile Surface hydrophobe

Simulations numériques ; - ...,

Figure 4-8 : Comparaison des résultats théoriques et expérimentaux de |’étude de |’influence
de la mouillabilité du substrat sur ['assemblage de particules de polystyréne.'**

Le dépdt par la méthode BDM fait appel a des mécanismes d’adsorption, a savoir, la
chimisorption qui s’accompagne de fortes interactions entre les molécules et la surface, et la
physisorption due aux interactions faibles qui peuvent s’établir (vdW par exemple).
L’adsorption des molécules tensioactives a I’interface du substrat fait intervenir des

interactions!* telles que :
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- Des interactions chimiques si des liaisons covalentes s’établissent entre les
tensioactifs et la surface du substrat.
- Des interactions de type liaisons hydrogeéne qui peuvent s’établir entre la surface du

substrat et les groupements (hydroxyle, amine, acide,...) que peuvent contenir certains

tensioactifs.

- Des interactions électrostatiques lorsque les tensioactifs et la surface du substrat sont
chargés.

- Des interactions hydrophobes qui peuvent avoir lieu entre les tensioactifs adsorbés

ou bien entre les chalnes hydrophobes (tensioactif) et les sites hydrophobes (présents a la

surface du substrat).

Dans ses travaux de these, Joél Azevedo a étudié le dépdt de nanofeuillets de graphéne
oxydé¢ par la méthode BDM sur des surfaces hydrophobes de Silicium.*’ 11 a pu réaliser des
assemblages en couches avec différents taux de couvertures suivant 1’épaisseur du film déposé.
Il a réussi a obtenir des monocouches a densité contrdlée de feuillets tout en préservant leur
planéité (Figure 4-9), ce qui n’a pas pu €tre obtenu avec les méthodes classiques tel que le spin
coating!™® par exemple. En effet, les assemblages réalisés ont résulté de quatre types
d’interactions, a savoir, les interactions qui interviennent entre les feuillets de graphéne oxydé,
les molécules de tensioactif et le substrat, les répulsions électrostatiques, les forces attractives
de vdW présents entre les feuillets de graphéne oxyd¢ et les phénoménes physiques impliqués

par le drainage et les forces capillaires lors de I’évaporation rapide de I’eau résiduelle.

(b)

R

2 m

Figure 4-9 : Assemblage de nanofeuillets de graphéne oxydé par I’approche de la BDM :
(a) cliché MEB montrant un taux de couverture optimal et (b) image AFM avec extraction du

profil. ¥’
Dans la suite de ce chapitre, nous tacherons d’ajuster avec précision les bons parametres
de cette approche afin d’assurer un transfert de haute qualité avec conservation de la planéité

des nanofeuillets chargés faisant 1’objet de cette étude.
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2. Etude de la stabilité de la bulle

Le controle morphologique (homogénéité, densité, épaisseur) des films de nanofeuillets
déposés est crucial dans I’optique de pouvoir les intégrer dans de nombreuses applications.
Dans ce contexte, il est important d’étudier dans un premier temps la composition des
suspensions liquides (que nous appelons dans la suite "formulations”) utilisées pour former les
films de tensioactifs. Pour chacune de ces formulations, la stabilité de la bulle a été étudiée dans
le but de pouvoir former des bulles suffisamment stables pour permettre une application simple
et efficace. Cette étude est effectuée en fonction de la concentration en tensioactif utilisé et celle
en nanofeuillets chargés négativement, a savoir ceux du H3 et de la bentonite. Ceci va nous
permettre de déterminer la composition optimale a partir de laquelle nous pouvons atteindre le

meilleur degré de contréle morphologique en utilisant le moins de tensioactif possible.

2.1. Choix du tensioactif

Afin d’obtenir des suspensions stables de nanofeuillets et de tensioactif, il convient de
bien choisir ce dernier. En effet, en présence de nanofeuillets chargés, le tensioactif doit étre
neutre pour éviter I’écrantage des répulsions électrostatiques présentes entre les particules
(nanofeuillets). Un tensioactif neutre peut étre un tensioactif non ionique, zwitterioniques ou

amphotere.

Dans cette étude, nous avons utilis¢é deux types de tensioactifs non ioniques
commerciaux connus sous le nom de Pluronic P123 et de Triton X-100. Ces tensioactifs ont été

obtenus du fournisseur Sigma-Aldrich.

(@ o (b) O{Ao ’
" 0 5 o OH H?éWO .

HC g cng
Figure 4-10 : Structure du tensioactif (a) Pluronic P123 et (b) Triton X-100.
Le Pluronic P123 est un copolymere a trois blocs de formule (PEO)20-(PPO)70-(PEO)20
(Figure 4-10-a). Il comprend deux blocs d’unité poly(oxyde d'éthyléne) notée (PEO). Ces blocs

ont un caractere hydrophile. Le bloc d’unité poly(oxyde de propyléne) notée (PPO) possede un

caractere hydrophobe.
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Le triton X-100 est un tensioactif polyoxyéthyléne de formule CsH17CsH4(OC2H4)xOH

avec X = 9-10 dont la structure est telle que présentée dans la Figure 4-10-b.

Une concentration en tensioactif neutre inférieure a sa concentration micellaire critique
(CMC) permet de réduire la quantit¢ de molécules tensioactives déposées. Ceci permet
d’augmenter le ratio molaire nanofeuillets chargés/tensioactif au moment de création du film

de tensioactifs.

Par définition, la CMC est une caractéristique trés importante pour les tensioactifs en
solution. En effet, c’est la concentration minimale en tensioactif a partir de laquelle des micelles
(Figure 4-11) commencent a se former spontanément. En dessous de cette valeur, les molécules
tensioactives se posent a la surface de la solution pour former une couche a I’interface
air-liquide. Si le nombre de molécules tensioactives est important, certaines restent dispersées

dans la solution et ne participent pas a créer la couche interfaciale.

(@) (b)

Milieu aqueux Solvant organique

Figure 4-11 : Présentation schématique d’une micelle (a) directe dans un milieu aqueux et
(b) inverse dans un solvant organique.

En premiere approche, nous supposons que 1’utilisation de concentrations inférieures a
la CMC nous permettra d’avoir des dépdts contenant des quantités négligeables de molécules

tensioactives par rapport aux nanofeuillets. Nous tenterons d’enlever ces molécules par ringage.

La valeur de la CMC du triton X-100 est connue pour étre égale a 0,22 mM a 25 °C. En
revanche, celle du Pluronic P123 ne semble pas étre indiquée dans la fiche du produit fournie
par le fournisseur. En effet, une étude bibliographique, indique que la CMC du Pluronic P123
dépend considérablement de la température. Ainsi, la moindre variation autour de la
température ambiante résulte en un changement important de sa valeur : la Figure 4-12 montre
la dépendance de la valeur de CMC du P123 vis-a-vis de la température selon I’étude effectuée

par Alexandridis et al..!>!
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Figure 4-12 : Variation de la CMC du Pluronic P123 dans l'eau en fonction de la
température.’”’

2.2, Stabilité du film de tensioactifs et de nanofeuillets de H3Sb3zP2014

Afin d’¢étudier la stabilité¢ du film de tensioactifs formé par la méthode BDM, différentes
formulations ont été préparées dans de I’eau ultrapure (18 mQ.cm). Ces dernicres contiennent
des quantités variables en nanofeuillets de H3 (a partir de H3-L (voir Chapitre 1)) et en
tensioactifs comme indiquées dans le Tableau A-1 (Annexe 3). Le but est d’avoir des
formulations qui restent stables dans le temps. Bien que ’utilisation de H3-G (voir Chapitre 1)
permet d’avoir de grands nanofeuillets dans les formulations, ces derniers ne restent pas stables

et une séparation de phases finit par avoir lieu ou les nanofeuillets reforment une phase gel au

fond du tube.

Une étude de la stabilité de la bulle formée a partir de chaque formulation préparée a été
effectuée en fonction du temps a des températures comprises entre 17 et 23 °C. Typiquement,
une bulle (diametre ~ 10 mm) a été formée au bout d’une pipette pasteur et posée dans le
dispositif congu pour la BDM (décrit ci-dessus) sous une atmospheére saturée en vapeur d’eau.
La durée de stabilité du film hémisphérique a été mesurée trois fois du moment de sa formation
jusqu’a son éclatement. La durée moyenne de sa stabilité a été ensuite calculée (Tableau A-
2 — Annexe 3) et est présentée en fonction de la concentration de H3Sb3sP20O14 et de P123 dans
la Figure 4-13. Nous estimons que la bulle est stable si elle n’éclate qu’aprés 5 min de sa

formation. En revanche, si clle éclate au bout d’une minute, elle est dite instable.
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Figure 4-13 : Représentation graphique du temps de stabilité moyen des bulles formées a partir
des formulations de différentes concentrations en nanofeuillets (Sh3P20.4>) et en tensioactif
P123.

Le diagramme de stabilité de la bulle formée a partir du systeme H3Sb3P2014/P123
(Figure 4-14), en fonction de Cu; et de Cpiz3, présente une région pour laquelle toute
augmentation de la concentration de tensioactif ou de nanofeuillets permet d’obtenir des bulles
stables. Notons qu’a des concentrations élevées de nanofeuillets, la bulle demeure stable méme

a de faibles concentrations de P123.
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Figure 4-14 : Diagramme expérimental de stabilité des bulles en fonction de la concentration
des nanofeuillets (Sb3P>0.4") et du tensioactif (P123). La ligne verte délimite les régions de
stabilité des bulles : Région (1) : instables a peu stables et Région (2) : peu stables a stables.

Cette ¢tude a été¢ menée en parall¢le avec I’étude de 1’évolution de la couleur du film

d’eau en fonction du temps. Comme nous 1’avons évoqué dans la partie 1.2 de ce chapitre,
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I’amincissement du film d’eau s’accompagne d’un changement de couleur correspondant a une
épaisseur que nous pouvons estimer par I’intermédiaire de 1’échelle de Newton (Figure 4-4).
La Figure 4-15 montre cette évolution au cours du temps jusqu’a I’éclatement de la bulle. En
effet, comme le film d’eau est chargé de nanofeuillets (dans ce cas la bulle a été formée a partir
de la formulation H3-F43 avec cu3 =8 g/L et cpi2z =5.10° mol/L), le stade de film noir
(épaisseur < 50 nm) n’a pas pu €tre obtenu. Ceci peut étre expliqué par la grande taille de la téte
hydrophile du tensioactif, composée de deux chaines polyméres (PEO) de 20 unités chacune,

en plus de la présence des nanofeuillets dans le cceur aqueux du film hémisphérique.

E — g .4 - E - ,,4

’l

t=0 t= 1508 t= 1805 t= 210s t 225s
I: —— 4 Q A _— 4 [ S g J gj
t=270s t=300s = 4 t=390s t =450s
\t R —— ,’ﬁ \ ’4 t — ,AA t e ,)4 — ,»4
t=500s t= 54OS t=600s t=690s t=720s

Figure 4-15 : Evolution de la couleur du film hémisphérique de nanofeuillets stabilisé par des
molécules tensioactives (cuz = 8 g/L et cpi23 = 5.107 mol/L) en fonction du temps.

2.3. Stabilité du film de tensioactifs et de nanofeuillets de bentonite

De la méme maniere, I’étude a commencé par la préparation de formulations contenant
des quantités variables de nanofeuillets de bentonite et de tensioactifs. Dans un premier temps,
nous avons utilisé le P123 comme tensioactif. Le Tableau A-3 (Annexe 4) rassemble les

différentes compositions liquides préparées.

Similairement a 1’étude décrite ci-dessus, la durée de stabilité du film de tensioactifs
(P123) contenant les nanofeuillets de bentonite a été mesurée (trois fois) dans I’enceinte saturée
en vapeur d’eau du dispositif de BDM. La Figure 4-16 rassemble les durées moyennes de
stabilité (Tableau A-4 — Annexe 4) en fonction de la concentration des nanofeuillets de

bentonite et du tensioactif P123.
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Figure 4-16 : Représentation graphique du temps de stabilité moyen des bulles formées a partir

des formulations de différentes concentrations en nanofeuillets de bentonite et en tensioactif
P123.

La caractéristique du diagramme de stabilité de la bulle du systeme bentonite / P123
(Figure 4-17), est que la région de stabilité¢ de la bulle est inclinée vers les concentrations les

plus ¢élevées de tensioactifs quand la concentration des nanofeuillets augmente.
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Figure 4-17 : Diagramme expérimental de stabilité des bulles en fonction de la concentration
des nanofeuillets de bentonite et du tensioactif (P123). La ligne verte délimite les régions de
stabilité des bulles : Région (1) : instables et Région (2) : peu stables a stables.
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Cette expérience permet d’avoir un ordre de grandeur du temps de stabilité des bulles
issues des différentes formulations étudiées. Cela confirme donc que plus la concentration en

tensioactif est élevée, plus la bulle sera stable.

Ainsi, une bulle stable permet d’avoir un drainage plus long, assurant ainsi un meilleur
contrdle de 1’épaisseur du dépot. En revanche, plus de molécules de tensioactif seront présentes
a la surface du substrat. L’étape de ringage qui permet d’éliminer les traces de tensioactif sera
donc plus compliquée. Une bulle avec un temps de drainage plus long éclatera par ailleurs
instantanément au contact du substrat. Par conséquent, aucun transfert de nanofeuillets n’aura

lieu.

Dans I’optique d’une application particuliére (qui sera présentée dans la partie 4 de ce
chapitre), nous devons former de grandes bulles qui demeurent stables dans 1’air. Néanmoins,
I’utilisation du P123 comme tensioactif ne nous permet pas de les obtenir. Pour cela, nous
utilisons le tensioactif Triton X-100 connu pour étre moussant!'>2, Cette étude a été conduite a
I’occasion de I’encadrement du stage de M. Alexandre STAWIARSKI qui a rejoint I’équipe
pour un stage de fin d’année en 2021. Afin d’évaluer la stabilité des bulles formées avec ce
tensioactif, dix essais ont été effectués avec un pistolet a bulles manuel (Figure A-
8 — Annexe 5). A I’issue de ces essais, nous comptons le nombre de bulles restant stables dans
I’air. Les résultats de ces expériences sont consignés en fonction de la concentration des

nanofeuillets de bentonite et du Triton X-100 dans le Tableau A-5 de I’ Annexe 5.

Le diagramme de stabilité de la bulle du systeme bentonite / Triton X-100 (Figure 4-18),
présente une allure similaire a celui obtenu avec le tensioactif P123. En effet, la région de
stabilit¢ de la bulle est plus inclinée vers les concentrations les plus élevées de tensioactifs
quand la concentration des nanofeuillets augmente. D’ailleurs, nous remarquons que la
formation de bulles stables (de diamétre ~ 20 mm) dans 1’air nécessite une certaine proportion
minimale de bentonite par rapport au Triton X-100. En effet, plus la concentration de la
bentonite augmente, plus la formation d’une bulle stable nécessite davantage de molécules
tensioactives. Pour une certaine concentration de bentonite, I’augmentation de la quantité de
tensioactif bien au-dela de la quantité minimale requise entraine la formation de bulles de plus

grande taille (d ~ 50 mm).
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Figure 4-18 : Diagramme expérimental de stabilité des bulles en fonction de la concentration
des nanofeuillets de bentonite et du tensioactif (Triton X-100). La ligne verte délimite les
régions de stabilité des bulles : Région (1) instables et Région (2) : stables.

2.4. Résultats et discussion

La stabilit¢ du film hémisphérique dépend principalement de la concentration du
tensioactif et des nanofeuillets dans la composition liquide utilisée. Elle dépend également de
I’humidité et de la température. En utilisant P123 comme tensioactif, ce dernier permet de créer
des bulles qui restent stable méme avec des concentrations tres basses voire plus petites que la
CMC si nous considérons que sa concentration varie entre 102 et 0,24 mM lorsque la
température passe de 25 a 20 °C."*! Ce comportement a été observé avec les larges feuillets
d’oxyde de graphéne (GO) et en utilisant le dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS)
comme tensioactif. Comme ces larges feuillets de GO ont un caractére amphiphile, les feuillets
peuvent se placer a I’interface air-eau et participer & la stabilisation du film d’eau.*® Nous
pouvons par conséquent supposer que le systéme H3Sb3P2O14/ P123 présente un caractere

similaire a celui des larges feuillets de GO.

La stabilit¢ de la bulle contenant une quantité élevée de nanofeuillets de bentonite
augmente quand la concentration de tensioactif augmente. Si nous souhaitons comparer ce
systtme a celui de Ioxyde de graphéne, nous pouvons constater que ce comportement
ressemble a celui les petits feuillets de GO qui ont un caractére purement hydrophile qui leur

impose de rester forcément dans le ceeur aqueux.*® Donc, la stabilité de la bulle nécessite la
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présence d’une quantité suffisante de molécules tensioactives a l’interface air-eau. Cette
quantité va donc augmenter avec la présence davantage de nanofeuillets. Notons que la stabilité
de la bulle peut également dépendre du pH comme les formulations de H3 ont un pH acide et

celles de la bentonite sont de pH neutre.

Néanmoins, le P123 ne permet pas de créer des bulles enticres libres et stables dans ’air.
Ceci peut rendre sa présence contraignante pour certaines applications. Afin de pouvoir utiliser
cette méthode pour un large éventail d’applications, la possibilité de créer des bulles enticres
suffisamment stables dans 1’air est un facteur clé. Dans ce but, le choix de ’utilisation du Triton-
X100 comme tensioactif a été fait principalement pour sa propriété moussante!>2. Pour que les
bulles soient de grande taille et stable dans I’air, les concentrations du tensioactif utilisés étaient

de I’ordre de 45 CMC.

Pour résumer, cette étude a été menée afin de déterminer les concentrations minimales
de tensioactifs permettant d’obtenir de bulles (demi-bulles ou bulles entiéres) stables dans
différentes conditions (atmosphére saturée en vapeur d’eau ou air ambiant). Ceci permet
d’éviter le transfert d’une couche épaisse de tensioactifs dont la présence risque d’étre
préjudiciable. Le but principal étant d’étudier les assemblages réalisés par la méthode de la

BDM a partir de ces formulations sur différentes surfaces.

3.  Etude du dépét par la méthode de la bulle

3.1. Substrats de dépots

La méthode BDM permet de déposer un film ultra mince de nanofeuillets sur divers
substrats. Ces derniers peuvent étre de nature organique tels qu’un polymeére, un matériel
biologique, un semi-conducteur organique, une diode électroluminescente organique (OLED
en anglais pour Organic Light-Emitting Diode),... ; ou inorganique comme une céramique, un
oxyde d’aluminium, un métal, une diode électroluminescente (LED en anglais pour Light-
Emitting Diode),... Ces substrats peuvent &tre cristallins, semi-cristallins ou amorphes et avoir

une surface lisse ou rugueuse.

Nous nous intéressons dans cette étude aux substrats inorganiques, notamment un
substrat silicium et un substrat en acier inoxydable. Le substrat silicium a été utilisé

principalement pour les études de dépots et de I’organisation des nanofeuillets contenus dans
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les films de tensioactifs. Les substrats en acier inoxydable nous ont permis d’effectuer les tests

préliminaires pour les applications de protections de surfaces envisagées (voir section 4.2).

Une autre application envisagée dans le cadre de cette thése consiste a fonctionnaliser
des résistors a base de nanotubes de carbone (CNTs). Pour ce faire, une étude préliminaire de
dépot sur des surfaces de silicium hydrophobe est requise. Cette caractéristique peut étre
obtenue par suite d’une fonctionnalisation de la surface accueillant le film avec des

groupements a caractere hydrophobe.

3.2. Préparation de surfaces de silicium hydrophobes

Des morceaux de silicium (Si) ont été d’abord nettoyés dans un bain d’éthanol a 75 °C
pendant 15 min. Ensuite, ils ont été¢ dégraissés dans un bain d’acétone a 75 °C pendant 15 min.
Ces étapes s’accompagnent d’un ringage abondant a I’eau ultrapure (18 MQ.cm). Apres cette
étape, les morceaux de silicium ont été placés pendant 30 minutes dans une solution "piranha”
fraichement préparée a partir d’'un mélange d’eau oxygénée (30%) et d’acide sulfurique (95%)
dans le rapport 1:3. Les substrats ont été rincés a nouveau abondamment a I’eau ultrapure. Afin
de les rendre hydrophobes, ils ont été plongés pendant 2h dans une solution de
triméthyléthoxysilane (TMES) dans un mélange eau / éthanol (1:3) de concentration 1,2 mol/L.

3

Cette étape permet de greffer des groupements triméthylsilane!>® a caractére hydrophobe

suivant la réaction présentée dans la Figure 4-19.

CH, CH,

o HC | ~q / HC. _OH

—Si—OH + H3C/SI—O\/CH3 — 7SI—O—Sl\—CH3 + 3N
CH,

Figure 4-19 : Schéma réactionnel de la modification de la surface des substrats de silicium.

Enfin, ils ont été récupérés et rincés une derniére fois a 1’eau ultrapure avant d’étre
9

séchés et préts pour réaliser les dépdts.

3.3. Caractérisation des dépots

3.3.1. Dépots des nanofeuillets anioniques (Sb3P2014>)
(Dans cette partie, nous présentons tous les résultats obtenus aprés optimisation.)

L’objectif de I’étude est de réussir a avoir une monocouche continue de nanofeuillets.

Dans ce but, nous avons commencé par déterminer la concentration a partir de laquelle nous
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commengcons a avoir des dépdts continus de nanofeuillets. A partir des formulations préparées
et étudiés ci-dessus, nous avons utilisé celles avec lesquelles nous pouvons avoir des bulles
stables. Les dépots de films hémisphériques par la méthode de la BDM (aprés 1 min de la
formation de la bulle) sur des substrats de Si hydrophobes a été suivie par une étude par MEB.
Lorsque la concentration de nanofeuillets est de 1’ordre de 2 g/L (Figure 4-20-a), le taux de
couverture est estimé (par I’intermédiaire du logiciel ImagelJ) a 38%. Avec une concentration
de 8 g/L (Figure 4-20-b), ce taux augmente a 82%. Au-dela de cette concentration, le taux de
couverture peut atteindre une valeur allant jusqu’a 99% (Figure 4-20-c). Nous pouvons donc
conclure que la concentration optimale de nanofeuillets (SbsP2014>) permettant d’avoir des
dépots controlés, c’est-a-dire présentant une légere porosité et ayant une ¢Epaisseur

nanométrique, est de I’ordre de 8 g/L.
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Figure 4-20 : Clichés MEB des dépots réalisés par la méthode de la BDM a partir des
Sformulations (a) H3-F33 (Cus =2 g/L et Cpi2z = 5.10° mol/L), (b) H3-F43 (Cuz =8 g/L et
Cpi23 = 5.10° mol/L) et (c) H3-F46 (Cusz =16g/L et Cpi2z = 5.107° mol/L) montrant la
croissance (de gauche a droite) du taux de couverture de 38% a 99%.

Par la suite, différents dépdts de films hémisphériques réalisés a partir de la formulation
H3-F43 (Cus = 8 g/L et Cpi23 = 5.10° mol/L) a différentes épaisseurs (estimée a partir du film
de newton) ont été effectués. La Figure 4-21 montre les résultats des observations par

microscopie optique réalisées a la suite des dépots.

Le transfert de films hémisphériques par la méthode de la bulle donne des dépdts de
couches circulaires sur les substrats de Si utilisés. De point de vue microscopique, ce dépot est
uniforme a I’intérieur et présente un contour plus épais. Dans le cas ou le dépot est effectué a
quelques instants de la formation de la bulle (épaisseur de 1’ordre de 450 nm) (Figure 4-21-c),
nous obtenons un film dense avec un contour étroit 1égérement plus épais. Au stade du film vert
(épaisseur ~ 200 nm) (Figure 4-21-b), le film déposé devient plus mince avec un contour tres
¢épais et large. Le drainage ultime (Figure 4-21-a) permet d’avoir un film mince avec un contour
étroit sur le substrat de dépot. Par conséquent, le drainage est un parameétre important dans la

mesure ou I’épaisseur et le contour du film transféré en dépendent fortement.
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Figure 4-21 : Clichés de microscopie optique (agrandissement X4) des dépots réalisés a
différentes épaisseurs estimées par l’intermédiaire de [’échelle des teintes de Newton.
(Cuz = 8 g/L et Cpi23 = 5.107 mol/L)

Afin d’¢liminer au maximum la présence de molécules tensioactives dans les dépdts,
une ¢étape de ringage des substrats est indispensable. Elle consiste en un premier ringage goutte
a goutte a I’éthanol en utilisant une pipette pasteur (10 gouttes au total). Il est suivi par un autre
ringage en versant environ 15 gouttes d’eau distillée tout en faisant attention a ne pas
endommager le film et entralner sa fragmentation (Figure 4-22-a). Chaque goutte versée

(d’éthanol et d’eau) et retirée par capillarité.

Figure 4-22 : Clichés de microscopie optique (agrandissement X4) de (a) la fragmentation du
film déposé par lavage abondant a I’eau et (b) la conservation de son uniformité a la suite de
["optimisation du protocole de ringcage.

A la suite de I’étape de ringage, des études par MEB ont été conduites dans le but
d’étudier I’organisation a grande échelle des nanofeuillets sur les substrats de dépdt. Le taux de
présence des nanofeuillets dans les dépdts diminue avec 1’épaisseur du film transféré. Le
drainage a donc une influence cruciale sur la morphologie des dépdts réalisés. Plus le film de
tensioactifs s’amincit, plus les nanofeuillets s'excluent du cceur aqueux. Par conséquent, pour

une méme concentration initiale de nanofeuillets, il est possible d’obtenir différents taux de



Chapitre 4 : Procédé de dépot par la méthode de la bulle de savon

couverture en variant I’épaisseur du film de tensioactifs. La Figure 4-23 montre que lorsque
I’épaisseur du film transféré est de I’ordre de 450 nm, le taux de couverture est de 94% et décroit

avec |’épaisseur jusqu’a atteindre 9% pour un film de 50 nm.

Figure 4-23 : Clichés MEB de dépots réalisés a différentes épaisseurs du film de tensioactifs
(estimées par [’échelle des teintes de Newton) montrant un taux de couverture croissant de
gauche a droite et correspondant respectivement a (a) 9%, (b) 69% et (c) 94%. (Cuz = 8 g/L et
Cpi23 = 5.107 mol/L)

L’étude a fort agrandissement de ces clichés (Figure 4-24) révele la présence de
molécules tensioactives résiduelles apres le ringage mais en quantité moins importante (Figure
4-24-b) que celle obtenue juste aprés le dépdt (Figure 4-24-a). Ceci suggere qu’elles sont
piégées entre le substrat et les nanofeuillets. Afin de minimiser leur présence sans avoir a
endommager le film déposé par des ringages répétitifs, nous avons opté pour I’étude d’un dépot
avec la méme concentration de nanofeuillets et une concentration moins importante de
tensioactifs. Nous avons donc utilis¢ la formulation H3-F42 (Cu3=8g/L et
Cpi23 = 1.10° mol/L) pour former un film hémisphérique qui a éclaté instantanément a son

contact avec le substrat de Si sans pouvoir donner de dépot.

Nous pouvons déduire que la concentration du tensioactif joue également un réle tres
important dans le transfert des films de nanofeuillets sur des surfaces hydrophobes. Notons
¢galement que le ringage et I’élimination de quelques molécules tensioactives s’accompagne
de la perte de quelques nanofeuillets (SbsP2014*). En effet, le taux de couverture diminue de

93% (Figure 4-24-a) a 76% (Figure 4-24-b) sur un méme échantillon apres le ringage.
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Figure 4-24 : Clichés MEB d’un méme dépot obtenu (a) avant le ringage et (b) apres le ringage.
L’aspect pointillé des nanofeuillets qui s atténue de gauche a droite correspond a la présence
de molécules tensioactives. (Cus = 8 g/L et Cpi23 = 5.107 mol/L)

Outre la présence de molécules tensioactives se manifestant par un contraste plus
prononcé dans les clichés MEB (Figure 4-25-a), quelques nanofeuillets présentent également
un contraste plus fort que d’autres. Ceci est expliqué par la superposition de ces derniers dans
quelques endroits ce qui a été confirmé par une analyse AFM (Figure 4-25-b). Les taches
blanches dans les images de topographie AFM (Figure 4-25-b) correspondent aux molécules
tensioactives résiduelles. En effet, ’analyse d’une coupe horizontale (Figure 4-26) a permis de
voir que cette superposition peut engendrer des arrangements allant jusqu’aux tricouches en
coexistence avec des monocouches et des bicouches. Rappelons que 1’épaisseur du film de
tensioactifs transféré est de ’ordre de 200 nm. Comme nous 1’avons vu précédemment, la
diminution de 1’épaisseur du film hémisphérique s’accompagne avec la diminution de la
quantité¢ de nanofeuillets dans le coeur aqueux permettant d’avoir des dépots en monocouches

non totalement couvrants (Figure 4-27).
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Figure 4-25 : Transfert de films de nanofeuillets anioniques (Sb3P:0.4") : (a) cliché MEB
montrant [’organisation des nanofeuillets en présence de molécules tensioactives résiduelles a
grande échelle et (b) image AFM du méme échantillon montrant cette organisation a petite

échelle. Les molécules tensioactives sont les points noirs dans (a) et blancs dans (b).
(Cuz = 8 g/L et Cpi23 = 5.107 mol/L)
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Figure 4-26 : Analyse AFM du méme dépot présente dans la Figure 4-25 avec un exemple de
coupe horizontale montrant que les épaisseurs consécutives des différents nanofeuillets
superposes. Chaque épaisseur est de [’ordre de 1,0 nm correspondant a [’épaisseur d’un
nanofeuillet de H3Sb3;P>014 (comme vu dans le Chapitre 1).
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Figure 4-27 : Image AFM correspondant a un dépot de film hémisphérique d’épaisseur
~ 120 nm (couleur rouge) montrant [’organisation en monocouches des nanofeuillets
(Sh3P:014) en présence des molécules tensioactives (taches blanchdtres) avant le ringage.
(Cuz = 8 g/L et Cp123 = 5.107 mol/L).

Figure 4-28 : Transfert de films de nanofeuillets anioniques (Sb3P>014") a concentration plus
elevee : (a) cliché MEB montrant la couverture totale de la surface et (b) image AFM montrant
["organisation des nanofeuillets en présence des molécules tensioactives résiduelles (petites
taches blanchdtres). (Cuz = 16 g/L et Cpi23 = 5.107 mol/L)

L’augmentation de la concentration des nanofeuillets permet d’avoir des dépdts qui
semblent étre uniformes a grande échelle avec un taux de couverture ¢levé (Figure 4-28-a) mais
qui présentent des recouvrements de nanofeuillets ainsi que plusieurs replis a fort grossissement
(Figure 4-28-b). Par conséquent, la présence d’une quantité importante de nanofeuillets dans le
cceur aqueux du film de tensioactifs engendre la perte de la conservation de la planéité des

nanofeuillets qui finissent par se froisser et se replier.
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3.3.2. Dépots des nanofeuillets anioniques de bentonite

D’autres dépots a partir des formulations préparées a base de nanofeuillets de bentonite
et de tensioactif (Annexe 4) ont été étudiés. Les dépdts ont été réalisés a des temps de drainage
trés courts (quelques secondes apres la formation du film hémisphérique dans la cellule du
dispositif de la BDM). L’objectif de cette étude est de déterminer la concentration a partir de
laquelle un taux de couverture optimal est obtenu. Ceci permettra d’étudier 1’effet apporté par
les nanofeuillets de bentonite une fois déposés sous forme d’un film continu, qui présente un
intérét applicatif, notamment dans le domaine de traitements de surface comme nous allons voir
dans la section 4.2.2. Afin de pouvoir caractériser au mieux les dépdts, nous avons utilisé les
formulations permettant d’obtenir des bulles stables avec le minimum de tensioactif possible.

Aucune étape de ringage n’a été effectuée.

Comme nous 1’avons vu précédemment, la concentration des nanofeuillets est un facteur
clé de la morphologie du dépot. Lorsque la concentration de la bentonite est de 1’ordre de 2 g/L
(Figure 4-29-a), la surface n’est seulement couverte qu’a la hauteur de 25% de manicre non
homogene. Rappelons qu’au début du drainage les nanofeuillets ont tendance a s’organiser
aléatoirement résultant en leur présence abondante dans des zones et leur absence dans d’autres

lorsque la concentration n’est pas suffisante pour avoir un film continu.

Figure 4-29 :
Sformulations (a) Bn-F4 (Cgentonite = 2 g/L et Cpi23 = 1.10* mol/L), (b) Bn-F7 (Cgentonire = 4 g/L
et Cpizz = 1.10* mol/L) et (c) Bn-F9 (Cgentonite = 8 g/L et Cpi23 = 2,5.10 mol/L) montrant la
croissance (de gauche a droite) du taux de couverture. La différence du contraste correspond
a la présence de molécules tensioactives se manifestant par des taches foncées.

Lorsque leur concentration s’éléve a 4 g/L, leur présence devient plus importante leur
permettant de couvrir environ 49% de la surface (Figure 4-29-b). Le dépdt devient totalement
couvrant, dense et homogeéne (Figure 4-29-c) lorsque la concentration de nanofeuillets est de

I’ordre de 8g/L.
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Figure 4-30 : Images AFM correspondant aux dépots de films hémisphériques peu drainés a
partir des formulations (a) Bn-F7 (Cgenonie =4 g/L et Cpr2z = 1.107 mol/L) et (b) Bn-F9
(CBentonite = 8 g/L et Cpi2z = 2,5.10* mol/L) montrant [’'organisation a petite échelle des
nanofeuillets de bentonite. Les taches claires correspondent a la présence des molécules
tensioactives.

L’analyse AFM (Figure 4-30) a permis de confirmer a petite échelle les observations
mentionnées ci-dessus. En effet, une concentration de I’ordre de 8 g/L (Figure 4-30-b) permet
d’obtenir un dépot totalement couvrant qui est indispensable pour une éventuelle application de
protection. Une concentration plus faible entraine 1’organisation des nanofeuillets sous forme
d’amas et I’obtention d’un film discontinu et par conséquent non protecteur (Figure 4-30-a).
Par ailleurs, le film continu déposé est un film multicouches (Figure 4-31) pouvant atteindre
une épaisseur de 10 nm signifiant la superposition d’environ 7 a 8 nanofeuillets d’épaisseur

moyenne ~ 1,333 nm (Chapitre 1).
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Figure 4-31 : Assemblage de film multicouches de nanofeuillets de bentonite. (a) Image AFM
(topographie) du dépot obtenu a partir de la formulation Bn-F9 (CBgentonie =8 g/L et
Cpi23 = 2,5.10" mol/L) et (b)]’extraction du profil horizontal présenté par la ligne 1 dans (a).
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3.4. Résultats et discussion

Rappelons briévement les étapes de la méthode de dépot par la BDM :

1) La formation et le drainage d’un film hémisphérique de tensioactifs contenant des
nanofeuillets dans une enceinte close (Figure 4-32-a).

2) Le transfert du film a 1’épaisseur souhaitée (suivi en fonction de la couleur observée)
sur le substrat (Figure 4-32-b).

3) L’évaporation rapide de I’eau résiduelle lors de I’éclatement du film de tensioactifs.

Au moment du transfert du film sur substrat, une partie des nanofeuillets présents dans
le cceur aqueux et proches du substrat interagissent avec ce dernier afin de s’adsorber a sa
surface tandis que le reste continue a drainer dans les parties latérales (Figure 4-32-b) du film
adoptant une géométrie quasi-cylindrique. L’épaisseur du film au contact direct avec le substrat
diminue en favorisant le confinement des nanofeuillets qui s’agencent en monocouches ou

multicouches selon 1’épaisseur atteinte juste avant I’éclatement de la bulle.

(b)

1= " s \ T
c k) O L

Figure 4-32: Photographies accompagnées de représentations schématiques des deux
principales étapes du dépot par la méthode de la BDM : (a) la formation et le drainage (fleches)
du film de tensioactifs. (b) le rapprochement du substrat et la mise en contact de sa surface
avec le sommet de la demi-bulle résultant en I’adoption d’une forme quasi-cylindrique ou le
coeur aqueux continue a drainer (fleches). (Les nanofeuillets ne sont pas a [’échelle et les
molécules tensioactives ne sont pas représentées.)

Le drainage ultime du film de tensioactifs permet d’avoir des dépdts en monocouches.
Dans notre cas, la concentration de nanofeuillets utilisée n’a pas permis d’avoir un taux de
couverture ¢levé. Une optimisation de la quantité de ces derniers dans le cceur aqueux peut

permettre d’avoir un dépot d’une monocouche ou de multicouches (selon I’exigence de
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I’application envisagée) avec un meilleur taux de couverture. En effet, la diminution de
I’épaisseur du film de tensioactifs en contact direct avec la surface favorise le positionnement
cote a cote des nanofeuillets (avec quelques recouvrements) permettant d’occuper tout I’espace
vide. Cependant, afin d’assurer et de faciliter son transfert sur une surface hydrophobe, une
augmentation de la quantité de tensioactifs peut étre requise. D’ailleurs, comme nous ’avons
vu, pour une concentration donnée de nanofeuillets, la diminution de la quantité de tensioactifs
entraine I’éclatement immédiat de la bulle dés qu’elle entre en contact avec le support, bien
qu’elle soit considérée comme stable. Ceci est expliqué par le fait que 1’adhésion du film de
tensioactifs contenant des nanofeuillets fait appel a une interaction hydrophobe/hydrophobe
entre les molécules tensioactives a I’interface du cceur aqueux et la surface d’accueil. Par

conséquent, le tensioactif facilite la condensation des nanofeuillets sur le substrat hydrophobe.

Le protocole d’élimination des molécules tensioactives nécessite plus d’optimisation
afin de maximiser 1’élimination des traces résiduelles qui peuvent, en cas d’application, étre
contraignantes. D’apres notre compréhension, les molécules tensioactives qui persistent aprés
le ringage sont celles qui ont servi a assurer 1’adhésion du film a la surface et leur élimination

semble s’accompagner de la perte de quelques nanofeuillets déposés comme vu précédemment.

Plusieurs parametres influent sur la morphologie des films de nanofeuillets déposés. Les
concentrations de nanofeuillets et du tensioactif sont deux parametres clés. L’optimisation de
ces derniers permet d’assurer, d’une part, la stabilité du film de tensioactifs au moment de sa

formation et au cours du drainage et d’autre part son transfert sur différents types de substrats.

Pour résumer, cette étude nous a permis d’adopter la méthode originale de dépot par la
BDM au transfert de nanofeuillets inorganiques chargés. Par 1’optimisation des différents
parametres expérimentaux nous avons montré qu’il est possible d’obtenir des dépots allant de
la monocouche aux multicouches avec des densités de nanofeuillets controlées. Il est important
de souligner que la formation d’une bulle hémisphérique d’environ 15 mm de diamétre ne

nécessite que 0,5 pL de composition liquide de nanofeuillets et de tensioactif.

3.5. Limitation de la méthode

Les films de tensioactifs peuvent se révéler étre un bon outil pour I’insertion de
nanofeuillets dans leur cceur aqueux afin de les transférer par la suite sur des surfaces
notamment hydrophobes. Cependant, comme toute méthode, cette approche présente quelques

limites. La premiére concerne la nature fragile de ces films qui est sensible a toute perturbation
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extérieure et qui s’accentue d’autant plus que son épaisseur diminue lors du drainage. Ceci peut

géner un transfert avec un controéle morphologique envisagé sur de grandes surfaces.

Cette approche a pour finalité de déposer des nanofeuillets organisés. Leur transfert par
I’intermédiaire d’un film de tensioactifs requiert la présence d’une quantité suffisante de
molécules tensioactives permettant d’assurer I’adhésion du film sur des surfaces hydrophobes.
Cependant, leur élimination par la suite entraine 1’altération du dépot. Ceci peut limiter en

quelque sorte I’approche si leur présence deviendrait génante pour d’éventuelles applications.

L’épaisseur du cceur aqueux a également une influence sur la morphologie finale du film
de nanofeuillets déposé. Le dépdt a un stade de drainage avancé ne laisse guere de possibilité
d’ajustements, ce qui peut entrainer, dans le cas d’une concentration importante de
nanofeuillets, des froissements et des pliages de ces derniers. En revanche, le transfert de films
a des stades de drainage moins avancés entraine I’obtention de dépots avec des morphologies
variables. Ceci est principalement vu lors de I’utilisation de faibles concentrations de

nanofeuillets conduisant a des dépdts non reproductibles.

4.  Applications potentielles de la méthode de dépot par la bulle de

savon

A ce stade de I’étude, la possibilité de transférer des films de nanofeuillets par
I’intermédiaire d’un film de tensioactifs est confirmée. Nous tdchons dans cette partie d’utiliser
ces nanofeuillets pour fonctionnaliser des résistors chimiques a base de nanotubes de carbone
(CNTs) afin d’améliorer leur sélectivité vis-a-vis de plusieurs analytes. Nous ticherons
¢galement de réaliser des films multicouches par superposition de plusieurs films de tensioactifs

afin de former un film isolant permettant de protéger un substrat.

4.1.La fonctionnalisation de capteurs électriques a base de nanotubes de

carbone (CNTs)

L’eau est I’¢lément le plus indispensable pour la vie de I’étre humain. Bien qu’elle
recouvre 70% de la surface de la terre, I’eau douce n’en constitue que 3%. Cette derniére n’est
pas totalement accessible a 1’'usage. En effet, moins de 0,4% (de la quantité¢ d’eau totale)

constitue ’eau potable et qui est partagée entre les habitants du monde entier.!>*
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Le stress hydrique et la pollution de I’eau (présence de contaminant) constituent un
probléme qui touche plusieurs pays.!>> La surveillance de la qualité de l'eau est donc
primordiale. Pour ce faire, plusieurs études ont été réalisées afin de développer des capteurs
adéquats.'*® Cependant, jusqu’alors de nombreux défis restent a relever tels que I’amélioration
de la sélectivité, la réduction des cofits, la prolongation de la durée de vie, la réduction de la

taille,...!>’

Nous nous intéressons ici aux capteurs a base de CNTs. Ces derniers sont connus pour
leurs stabilités mécanique et chimique ainsi que leur grande surface spécifique permettant la

détection sélective.!>®

Les nanotubes de carbone (CNTs) peuvent étre décrits comme des feuillets de graphéne
enroulés avec une symétrie axiale et sont considérés comme des nanostructures 1D. Ils peuvent
étre classés selon le nombre de feuillets qu’ils contiennent dans un empilement coaxial en deux

catégories :

- Nanotubes de carbone simple-feuillet ou SWCNT (pour Single-Walled Carbon

Nanotubes)
et

- Nanotubes de carbone multi-feuillets ou MWCNT (pour Multi-Walled Carbon

Nanotubes).

Leur longueur peut étre comprise entre 0,2 et 5 um. Le diametre d’'un SWCNT est compris
entre 1 et 2 nm et d’'un MWCNT peut aller de 2 jusqu’a 25 nm. La distance séparant deux CNTs
dans un MWCNT est de ’ordre de 0,34 nm.'>°

Les CNTs sont des matériaux actifs trés attrayants pour les capteurs chimiques. En effet,
ils ont une capacité d'adsorption élevée de plusieurs analytes. Néanmoins, la sélectivité de ces
capteurs basés uniquement sur des CNTs s’est avérée limitée comme ils ont la méme bande
passante et donc le méme temps de réponse vis-a-vis de différents analytes. D’ou I’intérét de

les fonctionnaliser pour surmonter ces limitations.

Nous allons essayer, par cette étude, de fonctionnaliser ces CNTs intégrés dans des

résistors chimiques par des nanofeuillets de matériaux 2D inorganiques.

Les résistors chimiques (Chemistors en anglais) sont des capteurs qui permettent de

suivre la variation de la résistance (ou la résistivité) électrique du matériau actif (de détection)
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qui interagit avec l'analyte cible. La résistance définit I’aptitude d’un matériau a s’opposer a un
courant électrique. Elle est donnée par la formule de I’Equation 4-1 :
Equation 4-1
L

R=px=
pXg

ou R est la résistance du matériau (en Q) , p est sa résistivité (en 2.m), L est sa longueur (en m)

et S est I’aire de sa surface (en m?).

Afin que le matériau actif interagisse avec l'analyte cible, ce dernier doit étre a sa
proximité ou en contact direct avec lui. Cette interaction peut étre une réaction catalytique, une
réaction réversible ou irréversible, de la chimisoption ou physisorption, une réaction en
surface,... La variation de résistance dans un résistor chimique est mesurée dans une
configuration a deux bornes comme le montre la Figure 4-33-(a et b). La tension est mesurée a
la suite de I’application d’un courant constant entre les deux ¢€lectrodes séparées. L'utilisation
des CNTs comme couche active dans les résistors chimiques permet d’avoir un dispositif avec
une structure assez simple (en termes de conception, de fabrication, de traitement des
données,...) permettant d’évaluer leur sensibilité vis-a-vis de plusieurs analytes. Leur grande
surface spécifique permet d’avoir des taux d'adsorption élevés de divers analytes, résultant en
un temps de réponse rapide. Généralement, une fraction de quelques pg (voire moins) de CNTs

est suffisante pour concevoir ce type de résistor,!61:162

Notons qu’un petit dispositif a base de puce (de 1cm?) peut rassembler plusieurs
¢léments de capteur conduisant a la réduction de la taille (miniaturisation) et du poids de ces
systemes. Les électrodes de ces résistors sont caractérisées par 1’écart (ou gap) qui les sépare
ainsi que leur longueur. Ce gap peut varier entre 1 et 100 pm et sa longueur minimale est de

I’ordre de 10 pum et peut atteindre plusieurs millimetres (mm).
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Figure 4-33 : Exemple d’un résistor a base de CNTs a deux bornes : (a) vue de face et (b) coupe
transversale.'” (c) Représentation schématique des électrodes interdigitées du résistor
chimique.®!

Dans le but d’optimiser I’espace occupé par ces électrodes, elles sont disposées comme
le montre la Figure 4-33-c (interdigitées), c’est-a-dire que le gap est formé par une série de
doigts (fingers) paralleles. La largeur des doigts est comprise entre 1 et 10 um et leur longueur

entre 10 et 100 pm.'®!

Pour cette étude nous allons nous intéresser principalement a la sensibilité au pH de ces
capteurs apres fonctionnalisation. Le pH est un parametre clé pour I’évaluation de la qualité de
I'eau. D’aprés 1’Organisation mondiale de la Santé (OMS), le pH de 1’eau potable doit étre

compris entre 6,5 a 8,5.164

Tous les résistors ont été fournis par le Laboratoire de Physique des Interfaces et des
Couches Minces (LPICM) de I’école polytechnique par I’équipe de Mme Bérengere
LEBENTAL. Ce travail a été réalisé en collaboration avec M. Gookbin CHO au cours de sa

thése. Toutes les caractérisations et mesures ont été réalisées dans ce laboratoire.

Les résistors fournis contiennent des CNTs qui ont été insérés entre les deux électrodes
par la méthode du jet d’encre. L’encre a été préparée a partir de Pristine MWCNT (Nanocyl)
(0,02 wt%) dans du Dichlorobenzéne (Alfa Aesar). Leur fonctionnalisation (Figure 4-34-a) a
été par la suite effectuée par déposition d’un film hémisphérique contenant des nanofeuillets de
H3 en utilisant la formulation H3-F40 (Cus = 8 g/L et Cpi23 = 1.10°° mol/L) par la méthode de
la bulle (aprés 2 minutes de sa formation) suivant le protocole détaillé dans la partie 1.1 de ce

chapitre.

Le comportement électrique des résistors fonctionnalisés avec des nanofeuillets de H3

a ét¢ d’abord étudié¢ dans les conditions ambiantes dans un systéme de mesures a 4 pointes
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(4-point probe station) en utilisant 1’analyseur paramétrique Keithley 4200A-SCS (Tektronix).
L’intensité (I) a été mesurée en balayant la tension (U) de -5 a +5 V avec un pas de 0,05V
(Figure 4-35). Les courbes I=f(U) sont des droites linéaires indiquant 1’existence de contacts
ohmiques entre les électrodes de chaque résistor (1A, 1B,...,1E) et les CNTs fonctionnalisés
par des nanofeuillets de H3. A partir de ces dernieres, nous avons déduit la résistance R (QQ) a
partir de la relation U = R X I et calculé la résistance moyenne pour la puce avec 10 résistors

a base de CNTs fonctionnalisés. Les résultats obtenus sont tous présentés dans la Figure 4-38.

Une étape de ringage avec quelques gouttes d’éthanol et d’eau a suivi afin de limiter la
présence de molécules tensioactives déposées. A 1’issu de cette étape, la trace du dépot de
fonctionnalisation sur la puce disparait remarquablement (Figure 4-34-b). Cependant, une
faible quantité semble avoir adhéré au niveau des résistors de CNTs. Une seconde étude du
comportement électrique a été effectuée afin de pouvoir comparer les résultats obtenus avant et
apres le ringage (Figure 4-36). De méme toutes les résistances ont été calculées et sont

présentées dans la Figure 4-38.
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Figure 4-34 : Images par microscopie confocale des puces contenant des résistors a base de
CNTs (a) apres fonctionnalisation avec des nanofeuillets de H3 par la méthode de la BDM, (b)
apres ringage et (c) apres la passivation par PMMA. Les traces vertes confirment la déposition
de la couche de fonctionnalisation dans (a) et (b) et de passivation dans (c).

A la suite du ringage, une étape de passivation par déposition d’une couche de PMMA
(poly(méthyl méthacrylate)) par spin coating a été effectuée. Ceci permet d’éviter toute
dégradation physique ou détachement des CNTs fonctionnalisés lors de leur mise dans une
solution aqueuse. Les zones de la puce prévues pour le cablage par fil (Wire bonding) ont été
protégée par du scotch. Ensuite, 8 mL d’une solution de PMMA (Acros Organics) dans du
toluene (99,8%, anhydre, Sigma Aldrich) a une concentration de 5 g/l ont été versés sur la zone
non-protégée et le dépdt par spin coating a été réalis¢ en deux étapes : d’abord, pendant 60 s a

1000 rpm puis pendant 90 s a 3000 rpm.

Pour une application de détection, la couche de PMMA de passivation doit étre poreuse.
Pour ce faire, la puce a été immergée dans une solution de CaCl, a 5 % pendant 1 minute. Cette
solution permet de réaliser une séparation de phases au niveau du PMMA suivant le procédé

NIPS (non-solvent induced phase separation). Ce procédé nécessite trois composants essentiels,



Chapitre 4 : Procédé de dépot par la méthode de la bulle de savon

a savoir, un polymeére, un solvant et un non-solvant (CaCl, dans le cas présent). En effet, le film
de PMMA obtenu par spin coating subit une séparation en deux phases : une phase riche en
polymeére qui constitue la matrice de la membrane et une phase pauvre en polymére engendrant
les pores asymétriques de la membrane.!®®> Enfin, la membrane poreuse résultante a été recuite
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Figure 4-35 : Courbes typiques de l’intensité du courant en fonction de la tension pour les
résistors a base de CNTs fonctionnalisés avec des nanofeuillets de H3 avant le ringage pour
différents résistors nommés 14, 1B, 1C, ID, IE, 24, 2B, 2C, 2D et 2E.
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Figure 4-36 : Courbes typiques de l’intensité du courant en fonction de la tension pour les
résistors a base de CNTs fonctionnalisés avec des nanofeuillets de H3 apres le ringage pour
différents résistors nommés 14, 1B, 1C, ID, IE, 24, 2B, 2C, 2D et 2E.
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Figure 4-37 : Courbes typiques de l’intensité du courant en fonction de la tension pour les
résistors a base de CNTs fonctionnalisés avec des nanofeuillets de H3 aprés la passivation par
une couche de PMMA suivant le procédé NIPS pour différents résistors nommeés 1A, 1B, 1C,
1D, IE, 24, 2B, 2C, 2D et 2E.

A la suite de 1’étape de passivation, le comportement électrique des résistors a été de
nouveau ¢tudié¢ (Figure 4-37). Une comparaison de 1’ensemble des résultats obtenus est

présentée dans la Figure 4-38.
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Figure 4-38 : Variation de la résistance des différents résistors (axe des abscisses) a base de
CNTs fonctionnalisés (rassemblés dans une puce) en fonction des différentes étapes réalisées
pour différents résistors nommeés 1A, 1B, 1C, 1D, IE, 24, 2B, 2C, 2D et 2E.

D’aprés la Figure 4-34-a, le dépot semble ne pas couvrir le résistor 1A. Cependant, une
augmentation de la résistance d’environ 500 Q est induite apres I’étape de fonctionnalisation.

Le ringage et la passivation permettent de retrouver la valeur initiale de la résistance (avant
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fonctionnalisation des CNTs). Ceci suggere la présence de défauts en surface induisant des

effets de charge importants.'®!

Nous allons donc nous intéresser au reste des résistors de la puce sur lesquels le dépot
des nanofeuillets par la BDM a été effectué. De maniere générale, la fonctionnalisation des
CNTs entraine une légere augmentation de la résistance. Ceci peut étre dii a la présence des
molécules tensioactives avec les nanofeuillets de fonctionnalisation. Le ringage entraine
¢galement une légere augmentation de la valeur de la résistance. Ceci peut étre expliqué par la
perte de quelques CNTs. Les derniers tests du comportement ¢électrique des résistors apres la
passivation par le PMMA ont donné des résultats similaires a ceux obtenus apres le ringage.
Nous ne tenons pas compte des résistors 1E, 2A et 2B pour lesquels le dépdt de la couche
PMMA est abimé (Figure 4-34-c) ou qui ont subi une perturbation du réseau de CNTs pendant
le processus de passivation. Par conséquent, quand la couche poreuse de PMMA est bien

déposée, elle n’entraine aucune dégradation des propriétés électriques des résistors.

Une étape de "Wire bonding” de la puce contenant les résistors au circuit imprimé,
¢galement appel¢ PCB (printed circuit board), a ¢été effectuée par un wire bonder
semi-automatique (iBond 5000, Micro Point Pro) (Figure 4-39-a). La zone de "Wire bonding”
a ¢té par la suite passivée par de la colle UV (Figure 4-39-b) pour pouvoir effectuer la

caractérisation ¢électrique dans l'eau.

(b)

1158824

Figure 4-39 : Images d'un PCB contenant un dispositif d 'un ensemble de résistors a base de
CNTs fonctionnalisés apres (a) le processus du Wire bonding et (b) la passivation par la colle

Uv.

Pour tester la sensibilité des résistors au pH, la puce montée sur le PCB a été placée dans
un bécher contenant une solution tampon (pH = 5, 7 ou 9) et connectée a I’unité de source et de
mesure Keithley 2400 (Tektronix). Des mesures de tension a des courants Ion (1.10¢ A) et
Iorr (0) ont été effectuées pour 3 cycles. Ces mesures ont été effectuées pour quatre résistors de

la puce, a savoir, 1A, 1B, 1C et 1D (Figure 4-40).
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Figure 4-40 : Mesure en temps réel de la réponse aux pH 5, 7 et 9 d'un résistor a base de CNTs
fonctionnalisés avec des nanofeuillets de H3. (1A : non fonctionnalisé, 1B, 1C et ID :
fonctionnalisés)
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Figure 4-41 : Représentation graphique de la tension mesurée a courant loy = 1.10°A4 en
fonction du pH des différents résistors 1A, 1B, 1C et ID. (14 : non fonctionnalisé, 1B, 1C et
1D : fonctionnalisés)
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La tension mesurée dix fois a courant constant (Figure 4-40) pour un pH donné est
¢galement constante. Nous avons donc extrait les valeurs obtenues lorsque le courant est Ion
pour les présenter en fonction du pH. Lorsque le courant est lorr, la tension mesurée est la
méme quelle que soit la valeur du pH. D’apres la Figure 4-41, tous les résistors présentent un
comportement similaire. En effet, la tension augmente avec le pH suivant une variation
monotone. Cependant la variation de la tension correspondant a 2 valeurs de pH présentant un

écart de 2 unités reste faible!66:167

a présent. De plus, la sensibilité des résistors au pH semble
ressembler a celle du résistor a base de CNTs non fonctionnalisés (1A). Rappelons qu’il s’agit

des premiers tests réalisés et qu’ils ne sont toujours pas optimisés.

4.2. La protection des surfaces

4.2.1. La déposition de nanofeuillets de H3Sb3;P2014 pour ralentir la

corrosion

La corrosion est un processus naturel qui peut étre déclenché par des facteurs
environnementaux tels que l'humidité, l'oxygéne ou n’importe quel autre oxydant. Elle
provoque la détérioration progressive d’un matériau en modifiant ses propriétés métallurgiques.
Plusieurs études ont démontré le potentiel que peuvent avoir les revétements a base de graphene
pour des applications anticorrosion (commerciales et pour la recherche).5>168-172 Dailleurs,
plusieurs autres matériaux 2D (analogues au graphene) ont été utilisés pour la protection des
métaux contre la corrosion.!”?"!7¢ Cependant, des études sur d’autres matériaux de pointe sont
en cours d’étre menées afin de concevoir des revétements anticorrosion innovants.> Dans ce
but, nous tdchons d’étudier, dans un premier lieu, qualitativement la résistance a la corrosion
que peut apporter un revétement de nanofeuillets de Hs effectué par la méthode de la BDM. En
effet, il a été démontré que ces nanofeuillets permettent de limiter les échanges gazeux.!”” Nous

nous sommes donc intéressés a effectuer des études préliminaires avec ces derniers.

Les dépots ont été effectués par I’approche layer-by-layer (LBL) pour déposer 5 couches
au total. Pour ces dépdts, la formulation utilisée est H3-F44 (Cu3=8g/L;
Cpi23 = 1.10* mol/L). Typiquement, chaque film hémisphérique est transféré quelques
secondes apres sa formation sur un substrat en acier préalablement nettoy¢ par immersion dans
de I’éthanol et sous ultra-sons pendant 5 minutes. Le substrat est placé sur une plaque
chauffante (50 °C) apres chaque dépot afin d’assurer sa bonne adhésion a la surface. Une fois
le substrat prét, une goutte d’acide chlorhydrique (103 M) a été versée sur le dép6t. En paralléle,

une autre goutte a été versée sur une plaque n’ayant subi aucun dépot (et qui sert de référence).
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Afin d’accélérer le processus, les plaques ont été placées sur une plaque chauffante a 50 °C. Au
bout de 5 minutes, I’endroit ou la goutte d’acide a reposé est devenu corrodé sur la plaque
référence (Figure 4-42-c (droite)). En revanche, aucun changement n’a eu lieu sur la plaque

avec dépot (Figure 4-42-c (gauche)).

® P

(b)

Figure 4-42 : Photographies de substrats d’acier avec dépot LBL de 5 films de tensioactifs
contenant des nanofeuillets de H3 (gauche) et sans dépot (réféerence) (droite) : (a) avant de
verser une goutte d’acide, (b) au moment de l’ajout de la goutte d’acide et (c) apres la réaction
de l’acide avec le substrat. La trace du dépot par BDM est marquée par un cercle rouge.

Encouragés par ces résultats, nous avons poursuivi notre étude en exploitant par une
¢tude MEB I’état du dépdt d’un film de tensioactifs avec et sans nanofeuillets de H3 sur la
surface du substrat d’acier. Cette derniére présente une rugosité a 1’échelle microscopique
(Figure 4-43-a) qui est réduite considérablement par le revétement avec des nanofeuillets de H3
(Figure 4-43-c), lui donnant un aspect quasi-lisse. En revanche, le dépdt d’un film de
tensioactifs dépourvu de nanofeuillets sur un substrat en acier réduit trés peu la rugosité (Figure

4-43-b).

A

v

25.08kV X2.58K 12.0»sm 25.08kV X2.50K 12.8sm

&
15.0kY. x:i'aa

Figure 4-43 : Clichés MEB de la surface de substrats d’acier (a) n’ayant subi aucun dépot, (b)
avec deépot d’un film de tensioactifs P123 dépourvu de nanofeuillets de H3 et (c) avec dépot
d’un film de tensioactifs avec des nanofeuillets de H3.
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Nous pouvons expliquer ceci par I’assemblage des molécules tensioactives a la surface
du substrat en créant un film qui suit les irrégularités de cette derni¢re. La présence de
nanofeuillets dans le film d’eau, permet de réduire les trous qui peuvent étre présents sur la
surface. En effet, a la suite de 1’adhésion de la couche de tensioactifs au substrat, les
nanofeuillets commencent a s’organiser dans le film d’eau proche de la surface comme nous
I’avons expliqué précédemment. Comme les dépots sont effectués quelques secondes apres la
formation du film hémisphérique, nous admettons la présence d’une quantité importante de
nanofeuillets. Ces derniers ont tendance a se déposer en multicouches tout en comblant les
discontinuités de la couche de tensioactifs en contact direct avec le substrat comme le montre
la Figure 4-44. Par conséquent, 1’aspect de la surface du substrat ayant subi un revétement de

couches de tensioactifs et de nanofeuillets devient plus lisse a I’échelle microscopique.

Couche de
Couches de

YT L _:WH nanofeuillets
tensioactifs de H3

acier acier

Figure 4-44 : Représentation schématique du revétement par des couches de tensioactifs
(gauche) et de tensioactifs en présence de nanofeuillets de H3 (droite) d’un substrat rugueux
en acier.

Les plaques présentées dans la Figure 4-42 ont fini par étre corrodés au bout d’un jour.
Nous nous sommes donc intéressés dans la suite a étudier la corrosion dans une atmosphere
saturée en vapeur d’eau. Quatre différentes plaques ont été préparées : une plaque référence ou
aucun dépot n’a été effectué, une plaque avec un dépdt d’une bicouche de tensioactifs, une
plaque avec un dépot d’un film hémisphérique contenant des nanofeuillets de H3 et enfin une
plaque avec 5 dépdts LBL de films de tensioactifs et de nanofeuillets. Ces plaques sont
numérotées respectivement de 1 a 4. Elles ont été placées dans une boite de pétri sous
atmosphere saturée en vapeur d’eau. L’évolution de leur état a été suivie au cours d’une
semaine. Comme le montre la Figure 4-45-b, au bout d’un jour, les plaques 1, 2 et 3
commencent a se corroder. Le revétement avec une couche de tensioactifs ne permet pas de
ralentir ou de prévenir I’altération de la surface du substrat. Le dépdt d’un seul film muni de
nanofeuillets n’est pas suffisant pour protéger la surface. En effet, les nanofeuillets semblent ne
pas couvrir la totalité¢ de la surface, d’ou la présence unique de molécules tensioactives dans
quelques zones favorisant ainsi la corrosion. Notons aussi qu’apres une semaine, la surface de
la plaque 4 commence a subir quelques modifications (Figure 4-45-c). Ceci suggere que la

corrosion commence a avoir lieu.
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Figure 4-45 : Photographies de quatre plaques d’acier correspondant a : aucun dépot (1), un
dépot d’une bicouche de tensioactifs (2), un dépot d’'un seul film de tensioactifs et de
nanofeuillets (3) et un dépot LBL de cing films de tensioactifs et de nanofeuillets (4), (a) au
moment de les avoir placés dans une atmosphere saturée en vapeur d’eau, (b) apres un jour et
(c) apres 7 jours.

Ces premiers tests ont montré qu’il est effectivement possible de ralentir la corrosion
mais comme le matériau utilisé a une nature acide intrins€que, il finit lui-méme par corroder le
substrat. Cette application nécessite 1’utilisation de phases neutres. Cependant, la neutralisation
de cet acide ne permet pas de maintenir la stabilité des suspensions colloidales comme nous

I’avons vu dans le Chapitre 3. Par conséquent, nous nous sommes arrétés a ce niveau pour cette

application.

Dans la suite nous nous sommes intéressés a utiliser cette méthode de dépot simple et
accessible pour développer une application d’anti-adhésion de peinture ou anti-graffiti. Pour
ceci, nous avons choisi d’utiliser également un matériau naturel, peu cher et disponible

commercialement.

4.2.2. L’effet anti-adhésion apporté par les nanofeuillets de bentonite

La bentonite est une argile largement utilisée pour éliminer les polluants en raison de
ses propriétés naturelles et de son faible cotit.!”® Sa capacité d’échange cationique est le facteur
principal contribuant a 1'adsorption et donc 1’élimination des particules polluantes.!” De plus,
elle est connue pour sa forte capacité de gonflement qui lui procure une faible perméabilité
vis-a-vis de la migration des polluants permettant ainsi de réduire tout risque de

contamination.!8°

Dans la suite, nous étudions 1’effet d’un revétement de nanofeuillets de bentonite sur
une surface rugueuse. Ici, nous utilisons comme substrats des plaques d’acier (comme modé¢le
de volets coulissants) mais ces dépots devront également étre étudiés dans le futur sur des
matériaux de constructions bruts ou peints, par exemple. Ces substrats modeles ont été d’abord
nettoyés a 1’éthanol afin d’enlever leur couche de graisse protectrice et assurer une meilleure

adhésion du film de tensioactifs a la surface d’accueil. Les dépdts ont été réalisés a ’aide du
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pistolet & bulles manuel (Annexe 5) et en utilisant les formulations élaborées avec le
Triton X-100 comme tensioactif stable dans I’air. Un soin particulier a été consacré a la
reproductibilité des expériences. Quatre types d’échantillons ont été préparés (Figure 4-46) dont
un sert de référence (ou aucun dépot n’a été effectué). Le reste présente respectivement un dépot
d’une couche de tensioactifs uniquement et de tensioactifs avec des quantités variables de
nanofeuillets. Dans le dernier cas deux formulations ont été utilisées: Bn-F23
(CBentonite = 8 g/L) et Bn-F24 (Cgentonite = 16 g/L). Typiquement, chaque bulle formée est
directement déposée sur le substrat suivi d’une étape de séchage a 50 °C (sur une plaque
chauffante) pendant 15 minutes afin d’assurer une adhésion optimale du film déposé sur la
surface du substrat. Ces étapes sont répétées 3 fois afin que les nanofeuillets couvrent toute la
surface a protéger. Cette procédure correspond a une approche LBL. Les plaques couvertes de
nanofeuillets de bentonite ont subi une étape supplémentaire de lavage afin de tester la
résistance de la couche protectrice a I’eau (notamment a la pluie dans un but applicatif). Une

fois les substrats préts, ils ont été¢ couverts d’une couche de peinture.
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Figure 4-46 : Photographie de plaques d’aciers peintes : (a) sans aucun dépot préalable, (b)
apres un deépot de trois couches de tensioactifs, (c) apres un dépot de trois films réalisés avec
la formulation Bn-F23 (Csentonite = 8 /L ; Ctyiton x-100 = 2.10? mol/L) et (d) ) aprés un dépot de
trois films réalisés avec la formulation Bn-F24 (Cgentonite = 16 g/L ; Crriton x-100 = 2.107
mol/L).(a’), (b’), (c’) et (d’) sont les photographies des résultats du test normé d’adhérence
Elcometer effectué respectivement sur les plaques (a), (b), (c) et (d).

Afin d’évaluer Defficacité des dépots de nanofeuillets, nous nous sommes servis d’un
test d’adhérence normé d’Elcometer dont le kit est présenté dans la Figure 4-47. Ce test a été
utilisé conformément aux normes ASTM adaptées aux substrats métalliques. Il consiste a tracer

un quadrillage sur la surface du substrat (a I’aide du peigne de quadrillage fourni) sur lequel un
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morceau d’adhésif pré-coupé est collé et plaqué par frottement avec le bout du doigt afin de
garantir une bonne adhérence entre la peinture et I’adhésif. Ce dernier est retiré en un seul geste
a un angle de 180° de la surface au bout d’environ 90s. L’adhérence de la peinture a la surface
des substrats est ensuite évaluée par comparaison des résultats obtenus a ceux du Tableau 4-1

relatifs aux normes ASTM. L’ensemble des résultats obtenus est illustré dans la Figure 4-46 et

présenté selon les normes ASTM dans le Tableau 4-2.

Figure 4-47 : Photographie du kit Elcometer 1542 pour effectuer des tests d’adhérence.’’

Tableau 4-1 : Tableau des classifications ASTM.'%’

Aspect de I’échantillon

catégorie parmi celles citées ci-dessus.

Décollage Décollage Description Clai;i}c;; ton
minimum maximum
Aucune partie du quadrillage ne se détache. 5B
‘ ¥
SRAE Décollement de moins de 5% de la peinture localisé 4B
iSREE aux angles des incisions.
! 1l
1 I Décollement entre 5 et 15% de la peinture localisé sur 3B
111 les bords et/ou dans les angles des incisions.
N | Décollement entre 15 et 35% de la peinture localisé le
= - long des incisions (partiellement ou en totalité par B
larges bandes) ou s’¢écaille (partiellement ou
intégralement) dans différentes parties du quadrillage.
| Décollement entre 35 et 65% de la peinture qui
- s’écaille le long des incisions par larges bandes avec 1B
décollage (partielle ou intégrale) des carrés du
quadrillage.
Tout degré d’écaillage qui n’entre dans aucune 0B
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Tableau 4-2 : Classification des résultats obtenus selon les normes ASTM.

2 . .. Résultats selon les
Echantillon Description classifications ASTM
Décollement de quelques larges bandes constituant
Figure 4-46-a’ environ 25% de la couche de peinture présente dans le 2B
quadrillage.
Figure 4-46-b’ Pas de décollement de la couche de peinture. 5B
Figure 4-46-¢c’ Décollement intégral de la couche de peinture. 0B
Figure 4-46-d’ Décollement intégral de la couche de peinture. 0B

Ces résultats obtenus en toute fin de stage devront étre reproduits et approfondis. Nous
pouvons cependant conclure qu’un revétement par des nanofeuillets de bentonite permet de
réduire fortement 1’adhérence de la peinture sur la surface des substrats. Ces résultats ont
montré une bonne reproductibilité. En effet la présence de tensioactifs, permet uniquement de
stabiliser le film protecteur lors de sa formation et d’assurer son adhésion sur le substrat. Sa
présence seule ne permet pas de limiter I’adhésion de la peinture sur la surface des substrats
¢tudiés. Par ailleurs, les dépots semblent bien adopter la rugosité de la surface d’accueil. Par
conséquent, le transfert de multicouches permet d’assurer la présence de nanofeuillets sur
I’ensemble de la surface a protéger. Les nanofeuillets de bentonite sont donc adaptés a une
utilisation dans le cadre d’une application de protection des surfaces contre I’adhésion de
particules ou substances indésirables en plus d’étre résistant a la pluie. Cependant, cette étude
demande plus de caractérisations afin d’étudier [’organisation des nanofeuillets en

multicouches sur des surfaces rugueuses.

5. Conclusion

Les films hémisphériques permettent de confiner des nanofeuillets anioniques dans une
bicouche de tensioactifs par I’intermédiaire de diverses interactions spécifiques. Leur transfert
sur différents substrats leur permet d’étre déposés selon 1’épaisseur choisie en monocouches ou
multicouches. La stabilité du film de tensioactifs dépend de plusieurs paramétres notamment la
concentration de tensioactif utilisé et la concentration de nanofeuillets confinés. Certains
facteurs externes peuvent également jouer un role majeur dans la stabilité des films a transférer.
Cependant, cette méthode est peu flexible en termes de controle des assemblages. Comme toute
méthode expérimentale de dépot, la méthode de la BDM présente un certain nombre
d’avantages et d’inconvénients ne pouvant &tre jugés objectivement qu’en fonction des

exigences de ’utilisateur.

Dans le cadre de cette thése nous avons appliqué cette méthode pour déposer des

couches de nanofeuillets de H3Sb3P2O14 et de bentonite dans le but d’ouvrir des champs
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d’applications potentielles pour ces nanofeuillets ainsi que cette approche originale. Les
nanofeuillets de H3 ont été¢ utilisés dans deux intéréts : premierement, dans le but de
fonctionnaliser des résistors a base de nanotubes de carbone et deuxiémement pour évaluer leur
aptitude a protéger des métaux sensibles a la corrosion. La fonctionnalisation des CNTs
demande également d’étre optimisée. L’influence de la concentration des nanofeuillets ainsi
que celle du tensioactif doivent étre mieux étudiées afin d’avoir des dépots de fonctionnalisation
de meilleure qualité. Il semble que pour le premier essai effectué, peu de différence est constatée
entre la sensibilité des CNTs avant et apres fonctionnalisation. Ceci est 1i€ au fait que la couche
de fonctionnalisation adhére faiblement a la couche de CNTs et qu’une étape de ringage finit
par D’enlever. Notons que d’autres expériences de fonctionnalisation avec différents
nanofeuillets notamment de bentonite et de beidellite n’ont pas pu aboutir & des résultats
satisfaisants. En effet, le film hémisphérique a éclaté instantanément dés qu’il a approché la
surface de la puce avec les différents résistors de CNTs. Par conséquent, plusieurs changements
peuvent étre apportés, soit au niveau des formulations utilisées soit bien au niveau des
différentes étapes réalisées, ce qui suggere par exemple d’éviter de passer par une étape de
ringage afin de ne pas abimer les CNTs et leur couche de fonctionnalisation. Dans le but d’une
application anti-corrosion, les nanofeuillets de H3 ont permis de retarder le phénomeéne de
corrosion étudié¢ macroscopiquement. Cette étude demande un développement avec des phases
neutres telles que les hydroxydes doubles lamellaires (LDHs) par exemple. Nous avons
¢galement montré qu’il est possible de protéger des surfaces avec des dépdts couche par couche
ou layer-by-layer (LBL) de nanofeuillets de bentonite. Ces derniers ont permis d’avoir des
résultats satisfaisants et reproductibles pour une application d’anti-adhésion. Néanmoins,
comme il s’agit des premiers tests expérimentaux pour valider la faisabilité de I’approche, une
¢tude plus détaillée doit étre effectuée pour mieux comprendre le mécanisme de la protection
par les nanofeuillets de bentonite. D’ailleurs, il convient également de développer cette
application dans des conditions réelles (grandes surfaces, peinture sur peinture, sur du béton,

surfaces avec différentes rugosités, repeindre et réétudier 1’adhésion,...).
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Le travail de thése de doctorat présenté dans ce manuscrit porte un intérét particulier
pour trois types de matériaux inorganiques de basse dimensionnalité: 1’acide
phosphatoantimonique H3Sb3P»O14, la bentonite (une argile) et des aluminophosphates
lamellaires. Ils ont été synthétisés en premier lieu (a I’exception de la bentonite), exfoliés par
la suite et enfin déposés par la méthode de la BDM. Ces étapes se sont accompagnées de
diverses études physico-chimiques, d’une part pour étudier les propriétés de leurs suspensions
colloidales et d’autre part pour évaluer la qualité¢ de leur déposition dans différents cadres

applicatifs.

Les syntheses ont été réalisées suivant des protocoles reproductibles décrits dans la
littérature. La synthése de H3 a été effectuée par I’intermédiaire d’un échange cationique a
partir de K3Sb3P>O14. D’autre part, la synthése des LAPs a fait intervenir quelques
modifications au niveau de la température et/ou du temps de synthese. Le but était d’obtenir
des cristaux de différentes tailles pour pouvoir étudier par la suite leur exfoliation en fonction
de ces dimensions. A partir de la littérature, les voies de synthése explorées pour ces matériaux
sont hydrothermales ou solvothermales. Des cristaux de grandes tailles ont été obtenus. La
réduction du temps de synthése a seulement deux jours pour [BuNH;3]3[Al3P4O16] semble étre
suffisante pour obtenir des cristaux mais d’une taille réduite. Contrairement aux argiles et a
’acide phosphatoantimonique dont les protocoles d’exfoliation sont connus et assez simples a
mettre en place, les LAPs n’ont jusqu’a présent (et a notre connaissance) pas encore ¢été
complétement exfoliés en phase liquide. Il a été montré qu’en utilisant des solvants verts tels
que les DES en présence de grands cristaux du LAP-Bu, il est possible d’observer un début
d’exfoliation de ce dernier. Ceci a été confirmé par analyse MEB ou des amas de feuillets ont
été observés en présence de quelques feuillets individuels. Dans ce premier chapitre, il a aussi
¢été mis en évidence la dissociation des nanofeuillets de H3 et de la bentonite avec I’obtention

de solutions colloidales stables dans le temps.

Afin d’étudier I’influence du désordre sur la stabilité¢ de la phase CL lamellaire et pour
permettre aux nanofeuillets de I’acide phosphatoantimonique d’étre utilisés dans un large
éventail d’applications, des modifications de pH par ajout de bases alcalines ont été réalisées.
L’échange des protons par des cations Li" a mis en évidence la reproductibilité du

comportement des acides solides publié en 1986 par Piffard et al.’ sans interprétation. Une
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investigation est en cours d’étre menée afin de pouvoir comprendre 1’origine de cette différence
de comportement vis-a-vis des différentes bases. D’autre part, il a été montré que le
dépassement d’un certain seuil d’échange par des cations alcalins (selon leur nature) entraine
une transition de phases de premier ordre résultant en un ré-empilement des nanofeuillets
suivant une structure cristalline bien définie. Cette étude a été réalisée en utilisant des
techniques complémentaires allant de 1’observation des échantillons en lumicre naturelle et
polarisée a la diffusion des rayons X (SAXS et WAXS). Ces résultats sont en train d’étre
complétés par des approches théoriques menées par M. Rik WENSINK afin d'aboutir a une

description de ce phénoméne.'83

Dans le cadre de cette thése nous nous sommes également intéressés a I’assemblage
contrélé de nanofeuillets anioniques issus de ces matériaux dans des films de tensioactifs ainsi
que leur transfert sur des surfaces de natures différentes. Ceci nous a permis de les intégrer a
des dispositifs pour les tester en vue d’une application de surveillance de la qualité de I’eau et
de les tester comme revétements de protection de surfaces. Une formulation a été optimisée
permettant de transférer des nanofeuillets chargés avec contrdle de densité sur des substrats
hydrophiles (le cas de 1’acier) et hydrophobes (le silicium trait¢). La fonctionnalisation de
résistors chimiques a base de CNTs a été effectuée dans le but d'ajuster leur sensibilité et
sélectivité vis-a-vis de divers analytes ciblés. Ici nous nous sommes uniquement intéressés au
pH. Le dépdt d’une couche nanométrique de nanofeuillets SbsP2014> sur les CNTs n’a pas été
concluant a I’instant comme peu de différence du comportement vis-a-vis du pH a ét¢ observée
avec et sans fonctionnalisation. D’autre part, 1’utilisation de ce type de nanofeuillets,
notamment de la bentonite, pour des applications de revétements a donné des premiers résultats
prometteurs. C’est pourquoi ces résultats, préliminaires de preuve de concept (TRL = 3), restent
encore a approfondir par d’autres études notamment, par AFM pour étudier I’organisation des
nanofeuillets sur surfaces rugueuses, ainsi que dans le cadre de tests dans des conditions plus

proches des conditions réelles (TRL 4 a 5).

La problématique de ce travail était, d’une part, de réussir a exfolier les phases
lamellaires dont aucun protocole n’a jusqu’alors été publié et d’autre part, utiliser la méthode

de la BDM pour déposer des couches nanométriques contrdlées.

A T’issue de ce travail, les nanofeuillets des LAPs ont commencé & se séparer et 4 donner
des phases gels en présence de solvants DES. En parall¢le, la méthode de la BDM utilisée pour

déposer des films de nanofeuillets complétement exfoliés a été adaptée au feuillets chargés,
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optimisée et a donné des résultats préliminaires encourageants, ce qui nous permet de valider

cette technique.

De nombreuses pistes restent encore a explorer. Du point de vue de I’exfoliation, il serait
intéressant d’essayer de séparer complétement les nanofeuillets de LAPs dans les petits
cristaux. Pour les autres phases dont les essais d’exfoliation n’ont pas été concluants, des
optimisations de protocoles peuvent étre requis en utilisant, par exemple, les ultrasons. Par
ailleurs, il serait également intéressant de voir si, une fois exfoliés complétement, ces phases
présenteraient un comportement CL. Etudier I’exfoliation de ces matériaux poreux peut leur
ouvrir un vaste champ applicatif car ils peuvent avoir des affinités/perméabilités différentes vis-

a-vis de divers ions.

D’autre part, la compréhension fine du comportement lors de la neutralisation de H3 par
LiOH reste a éclaircir. Notre hypothése actuelle est que ceci est li¢ a la présence de deux
environnements différents pour les protons ainsi que pour le lithium dans les phases H3Sb3P2O14
et LizSb3P2014, ce que nous cherchons a confirmer actuellement par des études par RMN
(liquide et solide) du proton et du lithium dans ces phases, en collaboration avec le groupe de

M. Patrick BERTHAULT du CEA/IRAMIS/NIMBE.

D’un point de vue applicatif, des études plus approfondies permettraient de confirmer
les avantages apportés par les nanofeuillets une fois déposés dans le cadre des applications
étudiées dans cette thése. Des études sur les interactions qui peuvent avoir lieu entre la couche
déposée et le substrat ou encore les CNTs seront indispensables dans le but d’étudier la stabilité
physico-chimique des dépots a long terme, notamment sous flux hydraulique. Dans le cas de la
protection contre la corrosion, il serait aussi intéressant d’essayer d’autres matériaux dont

I’exfoliation conduit a I’obtention de suspensions colloidales a pH neutre.

Les travaux menés dans le cadre de cette thése permettent d’entrevoir un grand potentiel
pour les matériaux étudiés. La contribution de ces travaux dans les différentes problématiques
évoquées permettra d’assurer des avancées dans le domaine des matériaux de basse

dimensionnalité.
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Annexe 1 — Caractérisations

1.  Résultats de la diffraction des rayons X par la poudre de K3zSb3;P2014
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Figure A-1 : Comparaison du diffractogramme des rayons X expérimental de K3Sb;P>014 avec
le diffractogramme théorique calculé a partir de la fiche COD-1545655 sur une anode au Cu.
L’indexation des pics représente les indices hkl des plans de diffraction.
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2.  Résultats de la diffraction des rayons X par la poudre de H3Sb3P2014
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Figure A-2 : Comparaison du diffractogramme des rayons X expérimental de H3;Sb;P>014 avec
le diffractogramme théorique calculé sur une anode au Cu. L’indexation des pics représente
les indices hkl des plans de diffraction.
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3.

Résultats de ’analyse thermogravimétrique (ATG)
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Figure A-3 :Courbes d'ATG de H3-L sous azote a 1 °C/min de 25 a 250 °C.
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Figure A-4 :Courbes d'ATG de H3-G sous azote a 1 °C/min de 25 a 250 °C.
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4.  Résultats de la diffraction des rayons X par la poudre de H3-S
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Figure A-5 : Comparaison du diffractogramme des rayons X expérimental de H3-S avec les
diffractogrammes théoriques de K3Sb3P2014 et H3Sb3P2014.
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Annexe 2 — Détermination des concentrations des suspensions

de bentonite

1.  Résultats de ’analyse thermogravimétrique (ATG)
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Figure A-6 : Courbes d'ATG de Bn-L sous azote a 1 °C/min de 25 a 250 °C.
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Courbes d'ATG de Bn-G sous azote a 1 °C/min de 25 a 250 °C.
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Annexe 3 — Préparation de formulations a base de

nanofeuillets (Sb;P,014™) et de tensioactif neutre (P123)

Tableau A-1: Tableau rassemblant toutes les formulations préparées en fonction de la
concentration des nanofeuillets présents dans H3Sb3P20 4 et du tensioactif utilise (P123).

Référence de la Concentration de nanofeuillets dans la Concentration du tensioactif dans la
formulation formulation (Cus) (g/L) formulation (Cr123) (mol/L)

H3-F1 0,5 1.10°¢
H3-F2 0,5 2.10°°
H3-F3 0,5 3.10°¢
H3-F4 0,5 5.10°
H3-F5 0,5 6,25.10°
H3-F6 0,5 7,5.10°
H3-F7 0,5 1.10°3
H3-F8 0,5 2,5.103
H3-F9 0,5 5.107
H3-F10 0,5 7,5.10
H3-F11 0,5 1.10%
H3-F12 0,5 1,25.10*
H3-F13 0,5 1,5.10*
H3-F14 0,5 1,75.10*
H3-F15 0,5 2.10%
H3-F16 0,5 2,25.10%
H3-F17 0,5 2,5.10%
H3-F18 0,5 5.10%
H3-F19 0,5 1.1073
H3-F20 0,5 1,25.1073
H3-F21 0,5 2,5.1073
H3-F22 0,5 5.107
H3-F23 1 1.10°¢
H3-F24 1 5.10°
H3-F25 1 1.10°3
H3-F26 1 5.107
H3-F27 1 7,5.10
H3-F28 1 1.10%
H3-F29 1 1,25.10*
H3-F30 2 1.10°¢
H3-F31 2 5.10°
H3-F32 2 1.10°3
H3-F33 2 5.107
H3-F34 2 1.10%
H3-F35 6 1.10°¢
H3-F36 6 5.10°
H3-F37 6 1.10°3
H3-F38 6 5.107
H3-F39 6 1.10%
H3-F40 8 1.10°¢
H3-F41 8 5.10°
H3-F42 8 1.10°3
H3-F43 8 5.107
H3-F44 8 1.10%
H3-F45 16 5.10°¢
H3-F46 16 5.107
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Tableau A-2 : Tableau rassemblant les temps moyens de stabilité des bulles formées a partir

des formulations présentées dans le Tableau A-1.

Référence de la formulation utilisée | Temps moyen de stabilité de T (°C) Humidité
pour former les bulles la bulle (s) relative (%)

H3-F1 0 17,9 49
H3-F2 40 17,9 49
H3-F3 207 17,9 48,6
H3-F4 87 17,4 69,8
H3-F5 457 17,9 49,1
H3-F6 249 19,7 71
H3-F7 493 17,5 70,5
H3-F8 338 19 64,2
H3-F9 296 19,5 64,2
H3-F10 151 19,7 60,6
H3-F11 273 18,1 47,4
H3-F12 120 19,4 46,9
H3-F13 607 21,6 43,7
H3-F14 289 21,1 44,7
H3-F15 798 21,8 40,7
H3-F16 117 20,8 44,4
H3-F17 442 20,4 44,8
H3-F18 1120 20,4 45,2
H3-F19 635 20,4 44,9
H3-F20 225 20,4 44,7
H3-F21 2161 20,7 44,3
H3-F22 771 21,1 39,5
H3-F23 126 21,5 38,3
H3-F24 60 24,6 30,6
H3-F25 251 24,4 29,6
H3-F26 111 21 33,5
H3-F27 661 22 38,3
H3-F28 749 22 38,3
H3-F29 401 22 38,3
H3-F30 160 22 38,3
H3-F31 140 22 38,3
H3-F32 157 22 38,3
H3-F33 113 22 38,3
H3-F34 659 22 38,3
H3-F35 440 22 384
H3-F36 264 22 384
H3-F37 567 21,5 47,7
H3-F38 350 22,9 46,6
H3-F39 1099 233 45,4
H3-F40 625 23,1 44,6
H3-F41 651 233 45,5
H3-F42 951 21,7 41,5
H3-F43 747 21,7 41,5
H3-F44 701 21,7 41,5
H3-F45 1496 21,9 41,3
H3-F46 928 22,1 38,1
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Annexe 4 — Préparation de formulations a base de

nanofeuillets de bentonite et de tensioactif neutre (P123)

Tableau A-3 : Tableau rassemblant toutes les formulations préparées en fonction de la
concentration des nanofeuillets de bentonite et du tensioactif utilisé (P123).

Référence de la Concentration de nanofeuillets dans la Concentration du tensioactif dans la
formulation formulation (Cgentonite) (g/L) formulation (Cr123) (mol/L)
Bn-F1 1 1.10%
Bn-F2 1 5.10*
Bn-F3 1 1.1073
Bn-F4 2 1.10%
Bn-F5 2 5.10*
Bn-F6 2 1.1073
Bn-F7 4 1.10%
Bn-F8 8 1.10*
Bn-F9 8 2,5.10*
Bn-F10 8 5.10*
Bn-F11 8 1.10°
Bn-F12 12 5.10*
Bn-F13 19 4,6.1073

Tableau A-4 : Tableau rassemblant les temps moyens de stabilité des bulles formées a partir
des formulations présentées dans le Tableau A-3.

Référence de la formulation utilisée | Temps moyen de stabilité de T (°C) Humidité
pour former les bulles la bulle (s) relative (%)

Bn-F1 90 16,2 55,5
Bn-F2 870 16,4 55,2
Bn-F3 1320 16,4 55,3
Bn-F4 100 16,4 55,2
Bn-F5 1020 16,6 54,7
Bn-F6 900 16,7 54,6
Bn-F7 25 16,9 54,4
Bn-F8 0 17,2 53
Bn-F9 299 17,1 54,0
Bn-F10 360 17,5 51,7
Bn-F11 1380 17,6 50,8
Bn-F12 473 17,6 50,4
Bn-F13 867 17,6 50,1




Annexes

Annexe 5 — Etude de stabilité des bulles formées dans Pair 2
partir de formulations a base de nanofeuillets de bentonite et

de tensioactif neutre (Triton X-100)

1.  Dispositif de formation des bulles

Figure A-8 : Photographie du pistolet a bulles manuel utilisé pour étudier la stabilité des bulles
de savons formés a partir des formulations présentées dans le Tableau A-5 ci-dessous.

2. Etude de la stabilité des bulles dans I’air

Tableau A-5 : Tableau rassemblant les résultats de |’étude de la stabilité des bulles formée a
partir des formulations de bentonite et de Triton X-100 a différentes concentrations.

R::i::::f:tg)enla CBentonite (g/L) CTritou X-100 (mol/L) Nombrga(:les ]i),l:‘ lil: sl
Bn-F14 2 1.10° 0
Bn-F15 2 5.10° 10
Bn-F16 2 1.102 10
Bn-F17 4 1.10° 0
Bn-F18 4 5.10° 8
Bn-F19 4 1.102 10
Bn-F20 8 1.10° 0
Bn-F21 8 5.10° 0
Bn-F22 8 1.102 10
Bn-F23 8 2.102 10
Bn-F24 16 2.102 10
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