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Introduction générale

Le monde de l'infiniment petit fascine. Grace a des instruments de mesure toujours
plus précis tels que les microscopes électronique ou a force atomique, la possibilité
d’étudier les lois de la nature a 1’échelle de ’atome est devenue de plus en plus accessible.
De l'observation de molécules biologiques individuelles (nanobiologie) a 1’étude des
nanopoussieres interstellaires en passant par le nanomagnétisme et 1’électronique de
spin, tous les domaines de la science présentent un volet a I’échelle de I'atome.

L’étude de la dynamique des fluides a 1’échelle nanométrique, la « nanofluidique »,
n’échappe pas a la regle [1]. Réduire I’échelle des dispositifs n’a pas seulement comme
conséquence d’en restreindre ’encombrement. Cela peut, par exemple, conduire a une
amélioration considérable des techniques d’analyse dans le domaine biologique avec,
pour objectif final, la possibilité d’isoler et d’étudier des macromolécules individuelles.
En réduisant I'espace accessible au fluide, les effets de surface deviennent substantiels
et exploitables. Des transistors et des diodes nanofluidiques ont été, par exemple,
développés de cette maniere.

Un autre aspect de la nanofluidique, plus fondamental, concerne la compréhension
des nouvelles propriétés des fluides confinés. Paradoxalement, le terme « fluide » dans
« nanofluidique » perd quelquefois son sens a l’échelle du nanometre. En effet, les
phénomenes collectifs, décrits par exemple par I’équation de Navier-Stokes, peuvent
disparaitre face aux phénomenes individuels qui sont issus des interactions quantiques.
Les aquaporines, des nanocanaux qui permettent la filtration de I'eau au travers de
membranes biologiques, sont des exemples fascinants. En plus de sélectionner avec
précision les molécules a filtrer, ces canaux ont une perméabilité trois fois supérieure a
ce qui est attendu pour des pores de cette dimension sur la base d’équations classiques.
Encore plus surprenant, I’eau glisse sans frottement dans des nanotubes de carbone. De
nouveaux états de glace ont également pu étre observés dans ces nanotubes de carbone
ou sur des feuillets bidimensionnels de graphene. Face a ces perspectives, la possibilité
de disposer de systémes modeles (controle du diameétre et des interfaces) permettrait
de mieux appréhender expérimentalement et théoriquement les propriétés de ’eau en
(nano)confinement.

D’origine naturelle, les nanotubes d’imogolite sont des minéraux argileux. Ils sont
également synthétisables par chimie douce et leur diametre comme la nature de leur
paroi interne peuvent étre controlés par substitutions atomiques. Leur géométrie et
leurs caractéristiques font des nanotubes d’imogolite des objets privilégiés pour étudier
les propriétés uniques de molécules confinées a 1’échelle nanométrique. C’est dans ce
contexte que ce travail de these s’insere. En effet, nous déterminerons la structure de
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nanotubes d’imogolite hydrophiles ou hydrophobes de maniére a pouvoir y étudier le
confinement de molécules d’eau. Nous étudierons aussi la transformation en température
de ces nanotubes d’imogolite, avec la perspective de disposer de nouvelles nanostructures
que l'on appelle « meta-imogolites ».

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous montrons comment géologues,
chimistes et physiciens ont étudié les nanotubes d’imogolite depuis leur découverte
dans les années 1960. Différents nanotubes géo-inspirés des imogolites naturels, avec
des fonctionnalisations et des compositions chimiques différentes, ont été utilisés dans
ce travail de these : nous en ferons la liste en spécifiant les protocoles de syntheses
employés. Un rapide tour d’horizon des différentes techniques expérimentales les plus
communément utilisées pour caractériser et explorer les propriétés des nanotubes
d’imogolite sera également réalisé. Ce chapitre se terminera sur les principales propriétés
et les applications potentielles de ces objets fascinants.

Des données quantitatives sur la structure atomique des nanotubes d’imogolite faisaient
défauts pour analyser leurs propriétés et, notamment, le nanoconfinement moléculaire.
Dans le chapitre II, nous présentons une méthodologie originale pour déterminer
quantitativement 1’organisation atomique des nanotubes d’imogolite sur la base de leur
diagramme de diffusion des rayons X. Cette méthode, transférable a d’autres nanotubes
a steechiométrie complexe, est issue d’une étude approfondie des symétries de 'objet et
de ses effets sur la diffusion des rayons X, couplée a une minimisation énergétique simple.
Notre approche révele notamment que la fonctionnalisation des nanotubes d’imogolite
avec des groupements méthyles implique un nouveau mode d’enroulement.

Au-dela de leur aspect tubulaire, les nanotubes d’imogolite peuvent se déformer sous
effet notamment de la température. Les études précédentes [2, 3] ont proposé que les
imogolites se transforment a haute température en une phase lamellaire qui, a I'instar des
nanorubans de graphene, aurait pu étre utilisée pour étudier le confinement moléculaire
bidimensionnel. Nous avons étudié la transformation de nanotubes d’imogolite a base de
germanium en fonction de la température par une approche multitechnique (diffusion des
rayons X, spectroscopie d’absorption des rayons X et résonance magnétique nucléaire).
Nous concluons que la phase intermédiaire ne serait pas lamellaire et nous apportons
des informations nouvelles sur la structure des « méta-imogolites ».

Dans la derniere partie de ce manuscrit, nous étudions le confinement de molécules
d’eau dans des nanotubes d’imogolite hydrophiles et hydrophobes, sur la base
d’expériences de diffusion inélastique et quasi-élastique de neutrons. Les résultats
des expériences ont été analysés a la lumiere de simulations de dynamique moléculaire
DFT. Une méthode de visualisation dans I’espace direct a notamment été élaborée dans
le cadre de cette these pour I'attribution des modes de vibration. Au final, cette étude a
permis de mettre en évidence une dynamique spécifique et une organisation inédite des
molécules d’eau lorsqu’elles sont confinées au niveau de la surface interne des nanotubes
d’imogolite hydrophiles.
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A. NANOSCIENCES ET NANO-OBJETS
A.1. Intérét pour les nanosciences

« There is plenty of room at the bottom » (« Il y a plein de place en bas »), c’est ce
que déclara Richard P. Feynman en 1959, lors de la conférence annuelle de I’American
Physical Society a Caltech. Par ces mots, il invitait la communauté scientifique a explorer
I'univers de l'infiniment petit et la possibilité de manipuler les propriétés physiques
atome par atome. C’est devenu une réalité grace, en particulier, aux développements
technologiques en microscopie (microscopie a effet tunnel ou a force atomique). C’est la
naissance des nanosciences et, plus généralement, des nanotechnologies. Avec le préfixe
« nano », ces termes traduisent I’étude et la fabrication de la matiére a une échelle
inférieure & la centaine de nanométres, jusqu’au nanometre (1nm = 10 A = 10~"m).

A cette échelle, les phénomenes physiques liés aux effets de surface et de bords
deviennent prépondérants par rapport aux effets de volume. Les nano-objets présentent
aussi des propriétés profondément différentes de celles de la matieére a 1’échelle
macroscopique du fait de la manifestation des interactions quantiques. L’eau, par
exemple, dont le comportement collectif macroscopique est entierement décrit par
les équations de Navier-Stockes, présente des caractéristiques inédites lorsqu’elle est
nanoconfinée [4-6]. La manifestation de nouvelles propriétés pour un méme matériau
ou une méme molécule ouvre la voie a des applications dans des domaines aussi variés
que la mécanique, 'optique, la chimie et 1’électronique.

Face a ces possibilités, le domaine des nanosciences s’est rapidement développé. De
nouvelles techniques de synthése et de caractérisation sont apparues Des matériaux,
qui semblaient bien connus, sont ré-examinés sous un nouvel angle. C’est le cas par
exemple des argiles qui, avec leurs pores de taille nanométrique, peuvent étre le berceau
de phénomenes physiques et d’applications inédites [7].

A.2. Nanotubes organiques et inorganiques

Les dimensions, la forme géométrique et la composition des nano-objets déterminent
leurs propriétés. Dans ce contexte, les nanotubes sont des objets unidimensionnels
modeles. Avec leur cavité cylindrique dont le diameétre est de 'ordre de grandeur des
dimensions de certaines molécules, ils peuvent étre, par exemple, utilisés pour 1’étude
du confinement et du transport moléculaire a 1’échelle nanométrique.

Les nanotubes de carbone, observés des 1952 par Radushkevich et Lukyanovich [8] mais
rendus célebres en 1991 par lijima [9], sont certainement les objets les plus emblématiques
des nanosciences, formés simplement par ’enroulement d’une monocouche de graphéne
(Figure 1la). Les nanotubes de carbone présentent des qualités exceptionnelles a la
fois pour le transport électrique, le renforcement des matériaux et la nanofluidique
[10, 11]. Selon leur structure (diametre, hélicité), ces nanotubes sont conducteurs
ou semiconducteurs [12] ouvrant la voie a la réalisation de nouveaux transistors [13]
pour des microprocesseurs [14], & la réalisation de diodes [15] ou mémoires RAM [16].
Avec un module d’Young supérieur a 10 GPa [17], ces objets ont été incorporés dans
différents matériaux pour en améliorer les propriétés mécaniques [18] (Figure 1b). Enfin,



leur structure nanoporeuse a conduit les scientifiques a s’intéresser a leur capacité
de confinement. En particulier, un remplissage spontané [19, 20], accompagné d’un
transport exceptionnel [21] de I’eau dans les nanotubes de carbone & simple et multiples
parois ont été rapportés dans la littérature. De telles propriétés pourraient étre utilisées
pour des dispositifs nanofluidiques [22, 23] avec des objectifs sociétaux ambitieux associés
a la désalinisation de l'eau [24, 25] ou la production d’électricité [26].
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FIGURE 1 — (a) Organisation atomique dans un nanotube de carbone. (b) Image haute
résolution de microscopie électronique a balayage de nanotubes de carbone dans une
fibre fracturée. D’apres Siochi et coll. [18].

Toutefois, les nanotubes de carbone présentent certains inconvénients. Leur synthese se
fait & tres haute température, par arc électrique [9] ou laser [27], ou par dép6t chimique
en phase vapeur [28]. Ils sont difficiles & fonctionnaliser [29]. A 'issue de la synthese,
les nanotubes présentent en général une distribution en diametre et en hélicité. Les
progres en termes de tri sélectif sont relativement récents [30].

Face a ces défis, la communauté scientifique a vu dans les nanotubes inorganiques
une alternative prometteuse avec, par exemple, la plus grande flexibilité offerte par ces
structures pour la fonctionnalisation de surface. De nombreux travaux sont consacrés a
la synthese et a 1’étude de nanotubes inorganiques [31]. Citons, a titre non exhaustif,
les nanotubes WS, [32], MoS, [33], GaN [34], TiO, [35], ZrO, [35], ZnO [36], SnO, [37],
SnS, et SnS,/SnS [38]. Comme on peut le voir sur la Figure 2, ces objets présentent en
général un diametre moyen supérieur a 10 nm. Dans cette grande famille des nanotubes
inorganiques, il n’existe a notre connaissance que deux systemes équivalents aux
nanotubes de carbone a simple paroi en terme de diametre : les nanotubes de nitrure de
bore et les nanotubes d’« imogolite ». Nous verrons que ces derniers présentent l'intérét
d’étre synthétisable par chimie douce et d’étre monodisperses a l'issue de la synthese.
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FIGURE 2 — Images de microscopie électronique a transmission pour des nanotubes
WS, [32], MoS, [33], GaN [34], ZrO, [35], SnO, [37] et SnS,/SnS [38].

B. IMOGOLITE : ORIGINE ET STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

C’est en étudiant les sols volcaniques du bassin de Kuma, situé dans la préfecture
de Kumamoto au Japon, que deux chercheurs japonais, Dr. Yoshinaga et Dr. Aomine,
mettent en évidence en 1962 [39] un composé se distinguant des allophanes. Les
allophanes sont des minéraux composés de silicate d’aluminium hydraté, mal cristallisés,
et que I'on trouve communément dans les roches volcaniques du Japon et de Nouvelle-
Zélande. En séparant ces deux composés et en étudiant leur cristallinité par diffusion des
rayons X, il apparait que ce composé inconnu présente une structure bien plus cristalline
que les allophanes. Les premiers clichés de microscopie électronique révélaient une
texture remarquable : le composé forme des fibres entrelacées de quelques nanometres
de diametre (voir Figure 10). Les deux chercheurs s’inspirérent alors du nom donné
au sol brun-jaunatre « Imogo » contenant ce composé pour lui attribuer le nom de
« Imogolite ». La Commission des nouveaux minéraux et de leur nomenclature de
I’association minéralogique internationale a d’abord conclu que cette différence ne
justifiait pas une classification en tant que minéral distinct [40]. Toutefois, le nom
d’imogolite a été définitivement approuvé par I'association internationale pour 1’étude
des argiles (AISAM) en 1971 [41], avec la reconnaissance de 'imogolite comme une
nouvelle espece minérale.

Apres la découverte de Yoshinaga et Aomine, les études se sont succédées mettant en
évidence la présence de 'imogolite dans différentes régions de la planete (Figure 3) :
Japons [42], Allemagne [43] , Chili [44] et, plus tard, Nouvelle Guinée [45], Nouvelle-
Zélande [46]...



F1GURE 3 — Quelques exemples de localisation de nanotubes d’imogolite naturels prélevés dans des sols.



Pour comprendre la composition chimique, les propriétés et la structure atomique de
ces objets, les chercheurs ont eu recours a de multiples techniques : analyse chimique,
analyse thermogravimétrique (ATG), microscopie électronique, spectroscopie infrarouge
(IR), diffusion des rayons X (DRX) et diffraction électronique. Dans leur article de revue
de 1969, Koji Wada et Naganori Yoshinaga [47] sont les premiers a tenter d’expliquer la
structure des imogolites. S’inspirant de 'organisation atomique des argiles, ils proposent
une structure selon une chaine unidimensionnelle de groupements AlOg sous forme
octaédrique reliés latéralement par des groupements SiO, tétraédriques. Mais, un peu
plus tard, grace a des expériences de microscopie électronique a haute résolution, ils
concluent que les imogolites sont en réalité tubulaires [55].

Bien que les éléments structuraux élémentaires (octaedres AlOg et tétraedres SiO,)
étaient correctement décrits, il faudra attendre 1972 et un article qui a rassemblé les
différentes équipes qui avaient travaillé sur I'analyse de la structure des imogolites
pour appréhender cette structure tubulaire [61], sur la base de mesures de diffraction
électronique (Figure 4). Le nombre exact d’entités élémentaires sur une circonférence
n’avait néanmoins pas pu étre déterminé avec certitude, nous y reviendrons au chapitre II.
Le diametre moyen des tubes étant de l'ordre de 2 nanometres, on parle alors de «
nanotubes » d’imogolite.

Gibbsite b
B imogolite 2n/i

FI1GURE 4 — Organisation des atomes dans un nanotube d’imogolite selon Cradwick et
coll. [61]

Les nanotubes d’imogolite ont une structure relativement similaire aux nanotubes de
carbone. En effet, alors que ces derniers peuvent conceptuellement étre visualisé comme
résultant de I'enroulement d’un feuillet de graphene, les nanotubes d’imogolite peuvent
aussi étre construits a partir d’une structure planaire possédant une symétrie hexagonale.
Cette structure fictive, que 'on appellera par commodité « feuillet d’imogolite », est
organisée de la maniere suivante (Figure 5) :

— Une premiere couche de type « gibbsite », i.e., composée d’oxide d’aluminium
AlOg sous forme octaédrique ou les octaedres sont disposés de maniere a former
un réseau en nid d’abeille. Les atomes d’oxygene sont alors liés a deux atomes
d’aluminium.

— Une seconde couche formée de tétraedres d’oxide de silicium SiO, placés a la
verticale au-dessus des cavités octaédriques de la premiere couche.

L’effet de courbure peut étre compris de maniere tres simplifiée en notant que la



distance entre les atomes d’oxygene adjacents sur les tétraedres SiO4 (~ 0.3nm) est
plus courte que celle dans les cavités octaédriques (~ 0.32nm). L’enroulement permet
donc d’accomoder ces distances. Les tétraedres forment alors la couche interne et leurs
sommets pointent vers I'intérieur du tube.

b

FIGURE 5 — Structure atomique d’'un nanotube d’imogolite. Les atomes d’oxygene
et d’hydrogene sont représentés par des spheres respectivement rouges et rosées. Les
tétraedres oranges représentent les groupements SiO, alors que les octaedres bleus
correspondent aux groupements AlOg. La figure (c¢) met en évidence le réseau hexagonal
enroulé.(d

La formule chimique des nanotubes d’imogolite est (HO)3Al,03S5i0H ou les especes
chimiques sont appelées dans 'ordre d’occurrence lorsqu’on passe de la paroi externe a
la paroi interne du nanotube.

C. SYNTHESE ET FONCTIONNALISATION DES NANOTUBES
D’'IMOGOLITE

Malgré une répartition large a la surface du globe (Figure 3), I’étude des propriétés
physico-chimique des nanotubes d’imogolite se trouve fortement ralentie par la faible
pureté des échantillons naturels. En effet, les conditions de formation de ces minéraux
peuvent différer d’un sol a 'autre, ces derniers contenant également d’autres phases
minérales qui doivent étre éliminées.


https://gmonet.github.io/these

Reproduire en laboratoire les nanotubes d’imogolite s’avere donc indispensable pour
mieux les utiliser. En 1977, Farmer, Fraser et Tait [62] synthétisent, pour la premieére
fois, des nanotubes d’imogolite par coprécipitation de silicium et d’aluminium en
solution aqueuse. Il est établi que le rendement et la vitesse de formation des nanotubes
d’imogolite sont optimales pour (7) un pH = 4.5 [62], (i) des concentrations en réactifs
faibles (sinon, les structures de type allophanes sont plus susceptibles de se former
[63] ainsi que des phases parasites d’oxydes d’aluminium [64]) et (4) une température
comprise entre 90 et 100 °C. Dans ces conditions, la production d’1 g d’imogolite nécessite
de produire un volume de suspension de l'ordre de 5L [65]. Ce n’est que 30 ans plus
tard que Levard et coll. [66] propose un nouveau protocole de synthése permettant
d’augmenter significativement le rendement de production des imogolites.

En 1982, peu de temps apres la syntheése des nanotubes d’imogolite, Wada et coll. sont
parvenus a substituer les atomes de silicium par des atomes de germanium dans ces
structures, en modifiant les précurseurs de la synthese [67]. A 1'aide de la microscopie
électronique et de la diffusion des rayons X, ils ont notamment constaté que le diametre
des nanotubes d’imogolite augmente avec le ratio [Ge|/([Ge] + [Si]). A contrario, ils ont
également observé une diminution de la longueur des tubes avec I'augmentation de ce
taux de substitution.

Avec cette découverte, on serait tenté de généraliser les possibilités de substitution
aux colonnes XIV et XIII du tableau périodique (colonne XIV : C, Si, Ge, Sn, colonne
XIII : B, Al, Ga, In). Dans ce cadre, en 2009, Alvarez-Ramirez [68] a réalisé des calculs
ab initio sur la structure électronique potentielle de nanotubes d’imogolite XIIT/XIV.
Alvarez-Ramirez conclut son étude en s’interrogeant sur la stabilité thermodynamique
de tels composés. En effet, a ce jour, seuls des nanotubes d’imogolite germanium ont pu
étre synthétisés dans des conditions analogues aux nanotubes de silicium. Notons que
certaines équipes de chercheurs ont réussi a substituer les atomes d’aluminium par des
atomes Fe [69-71] et plus récemment, par de I’arsenic [72]. Néanmoins, la formation de
tels nanotubes d’imogolite n’est possible qu’avec un taux de substitution de quelques
pourcents au maximum.

Concernant les nanotubes d’aluminogermanate, il faudra attendre 2010 pour réaliser
que ces nanotubes peuvent se présenter avec deux parois. Maillet et coll. [73] mettent
en évidence l'existence de ces nanotubes a double paroi et proposent un protocole de
synthése qui sera, par la suite, complété [74] pour contrdler 'occurrence de nanotubes
a simple paroi versus ceux a double paroi. En 2013, Amara et coll. [75] proposent un
protocole de synthése pour produire une quantité importante d’imogolites a deux parois
avec des tubes pouvant atteindre plusieurs microns de longueur.

Enfin, il est possible de substituer les groupements OH par d’autres groupements
pour modifier 'affinité chimique de la paroi interne et/ou externe des nanotubes. On
parle alors de fonctionnalisation des nanotubes d’imogolite et cette flexibilité ouvre la
voie vers une large gamme d’applications[76]. Par exemple, en greffant des composés
hydrophiles ou hydrophobes sur la paroi externe [77-79], il est possible de rendre
I'imogolite compatible avec des polymeres et de les utiliser pour réaliser des matériaux
composites.

En mélangeant différentes especes chimiques a base de silicium avec des nanotubes



d’aluminosilicate préalablement déshydratées, Kang et coll. [80] ont mis en évidence
une substitution partielle des groupement internes OH hydrophiles par des groupements
radicaux hydrophobes. Une autre méthode consiste a remplacer le précurseur a l'origine
de la couche tétraédrique par un composé similaire comportant le groupement fonctionnel
souhaité. Ainsi, Bottero et coll.[81] ont réalisé la premiere synthése de nanotubes
d’imogolite a base de silicium avec une paroi interne entierement méthylée. Quelques
années plus tard, la technique est transposée avec succes aux nanotubes d’imogolite
germanium [82]. Le contrdle de 'affinité chimique de la paroi interne de nanotube offre
un intérét aussi bien fondamental qu’applicatif. En effet, les nanotubes de diameétre et
d’interaction controlable tel que les nanotubes d’imogolite synthétiques sont d’excellents
candidats pour étudier finement le role des interactions avec la surface pour des molécules
confinées et pour 'eau en particulier (voir chapitre IV). De plus, la méthylation des
nanotubes d’imogolite induit une augmentation importante de leur affinité avec des
molécules telles que le CO,, le Ny ou le CH, [83].

En résumé, la fonctionnalisation de la paroi interne et externe de 'imogolite assure
une grande modularité pour ce systeme avec des perspectives dans le renforcement des
composites, la séparation moléculaire, le stockage et la catalyse [81, 83, 84]. Dans la
partie E, nous reviendrons plus en détail sur les applications possibles des nanotubes
d’imogolite.

Apres ce court exposé sur la synthese et la fonctionnalisation des imogolites, nous
detaillons dans les deux paragraphes qui suivent les échantillons étudiés et les protocoles
de synthese associés. Les nanotubes (OH)3Al,03Si(OH), notés SiOH, et qui seront
étudiés dans le chapitre II proviennent du broyage d’une fibre préparée par Olivier
Poncelet avec un protocole de synthese détaillé dans l'article de Belorizky et coll. [85].
En dehors de cet échantillon, tous les nanotubes d’imogolite étudiés dans ce travail de
these ont été synthétisés au laboratoire de Physique de Solides en amont de ce projet
de these.

Les nanotubes (OH)3Al,03Ge(OH) notés GeOH ont été synthétisés en suivant le
protocole d’Amara et coll. [86]. Une solution de tétraéthoxygermanium (Ge(OEt),),
notée TEOG, a été ajoutée a une solution aqueuse de perchlorate d’aluminium
nonahydrate (Al(ClOy)3:9H50, Sigma-Aldrich, 98 %) & 1 mol/L jusqu’a ce qu'un rapport
[Al]/[Ge] de 2 soit atteint. Ensuite, une solution de NaOH a 1mol/L a été ajoutée
lentement (0.5mL/min) jusqu’a ce qu'un rapport [OH]/[Al] de 2 soit aussi atteint
(protocole de Denaix de coll. [87]). Ce mélange a été agité pendant 12h puis chauffé a
90 °C dans une étuve pendant 5 jours.

Les nanotubes GeOH ainsi synthétisés sont a simple paroi (SW) comme les nanotubes
SiOH. La longueur des nanotubes GeOH est de I'ordre de 50 nm alors que les nanotubes
SiOH sont, en moyenne, plus long (500 nm) [75]. Comme présenté précédemment, il
est possible d’obtenir des nanotubes avec deux parois (DW). Cela peut étre réalisé
en ajustant la concentration en aluminium Cy [74] ou la nature des précurseurs [65,
75]. Des nanotubes DW pouvant atteindre plusieurs microns de longueur ont ainsi été
obtenus par la procédure simple en une seule étape décrite par Amara et coll. [75].
Dans ce protocole, le TEOG est mélangé a une concentration initiale d’aluminium de
Ca1 = 0.2mol/L avec une solution d’urée (CO(NHs),) jusqu’a un rapport [urée]|/[Al]
de 1. L’avantage ici est que la décomposition lente de I'urée engendre in situ des ions



hydroxyle (deux hydroxyles par molécule d'urée) distribués de maniére homogene dans
la solution. Immédiatement apres le mélange, la solution est transférée dans un autoclave
puis placée dans un four a 140 °C pendant 5 jours.

La syntheése des nanotubes méthylés (OH)3Al,O3Si(CH;z) (notés SiCHgz) et
(OH)3A1,03Ge(CH3) (notés GeCHg) a été réalisée selon la procédure décrite par
Amara et coll. [82]. Une solution de perchlorate d’aluminium a été mélangée dans un pot
en téflon avec une solution de méthyltriéthoxysilane (MTES, Sigma-Aldrich, 99 %) pour
la synthese de SiCHj3 ou de méthyltriéthoxygermane (MTEG, ABCR, > 95 %) pour les
GeCHs. La concentration initiale de perchlorate d’aluminium a été fixée & C' = 0.1 mol /L
et la concentration de MTES (ou MTEG) a été choisie de maniére a ce que le rapport
[Al]/[Si] ou [Al]/[Ge] soit égal a 2. Les mélanges obtenus ont été lentement hydrolysés
par addition d'une solution a 0.1 mol/L de NaOH (rapport d’hydrolyse [OH]/[Al] égal a
2), agités pendant 12h a température ambiante puis placés dans un four a 90°C pendant
5 jours. Les nanotubes méthylés présentent une distribution de longueur centrée autour
de 20nm [82].

La Figure 6 résume les syntheses des différents échantillons étudiés au cours de ce
travail de these.

OH
AICIO, GeOH Sw [I-1I-1V
TEOG A e x=9 x=4
NaOH g9 O | OO
G OO0
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Ge MTES
AICIO, DW I NaOH
TEOG A x=9 x=4
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CA1:0.2H101/L
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| Al AlCl
St [si(0R), MTEG
NaOH NaOH

FIGURE 6 — Tableau récapitulatif des différentes syntheses de nanotubes d’imogolite
(OH)3A1,05XY avec X=Si/Ge et Y=0OH/CHjs. x est le nombre de dialyse effectué (voir
paragraphes suivants). En haut a droite de chaque cellule sont indiqués, en rouge, les
numeéros de chapitre dans lesquels les nanotubes correspondants sont étudiés.

Apres I'étape de vieillissement en étuve, les suspensions sont récupérées a température
ambiante. Les sels et ’alcool résiduels provenant de la synthese ont été préalablement
dialysés : les suspensions ont été transvasées dans des membranes en cellulose (~ 10kDa)
qui sont ensuite immergées dans un réservoir d’eau ultrapure pendant enciron 12 heures,
x fois.

Depuis les travaux de Wada et Yoshinaga [47], des mesures de microscopie électronique
ont montré que les nanotubes d’imogolite initialement en suspension pouvaient
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s’assembler en fagot une fois les échantillons séchés [55, 88]. Pour expliquer leurs
mesures de porosité, Wada et Henmi [89] furent les premiers a proposer que les fagots
de nanotubes d’imogolite s’organisent sur un réseau hexagonal impliquant alors des
pores a la fois intra et intertubes. De nombreuses études expérimentales [3, 71, 88, 90]
et numériques [91-93] considérent que I'organisation des nanotubes d’imogolite se fait
sur un réseau hexagonal bidimensonnel. D’autres études en revanche ont proposé un
agencement monoclinique a la fois pour des nanotubes GeOH et SiOH [94-96]. Mais
récemment, Amara et coll. [86] ont démontré que pour de larges fagots de nanotube
d’imogolite (~ 60 tubes) I'agencement suivait bien une organisation hexagonale tout
comme pour les nanotubes de carbone [27] et d’autres nanotubes inorganiques [97].
Enfin, nous avons montré [98] que la force ionique dans la solution initiale était & 'origine
de la fagotisation des nanotubes d’imogolite et que 'on pouvait jouer sur ce facteur
pour controler I'agrégation des nanotubes d’imogolite. Des calculs mettent également en
avant le fait qu’il n’est pas possible de faire la distinction entre organisation hexagonal
ou monoclinique si les fagots présentent une taille limitée.

Ainsi, en variant le nombre d’étapes de dialyse z, le degré d’organisation des nanotubes
peut étre controlé. Pour les nanotubes GeOH a simple et double paroi, deux ensembles
de suspensions ont été préparés : (i) x = 4 pour obtenir des nanotubes d’imogolite qui
forme des fagots contenant quelques dizaines de tubes, ces échantillons seront appelés
SW,, et DWy, et utilisés dans le chapitre 111, (#) z = 9 pour les nanotubes isolés ou
ne formant que de petits fagots de deux a quatre tubes (échantillons SW ou DW).

Apres dialyse, les suspensions purifiées ont été séchées a température ambiante
pendant une semaine dans des coupelles de pesée en polystyrene pour obtenir des films
autosupportés [65, 99] (voir la photographie sur la Figure 7a) . Une partie de ces films a
été stockée telle quelle pour des expériences de diffusion des rayons X tandis que le reste
a été broyé en une poudre fine dans un mortier en agate (Figure 7b). Les échantillons
utilisés pour la diffusion neutronique étaient eux aussi sous forme de poudre.

Poudre
d'imogolites

Pate & modele

FIGURE 7 — (a) Photographie d'un film d’imogolite maintenu sur la téte goniométrique
d’un diffractometre. (b) Photographie d’une poudre d’imogolite dans un capillaire en
borosilicate de 1 mm de diametre.
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D. METHODES D’ANALYSE EXPERIMENTALES

De nombreuses expériences ont été réalisées pour déterminer la structure et les
propriétés physico-chimiques des nanotubes d’imogolite. Le mode d’assemblage et les
symétries des nanotubes d’imogolite ont été décrits par Cradwick et coll. des 1972 [61]
mais de nombreux parametres structuraux restent a affiner tels que les rayons interne et
externe, le nombre d’atomes de Si sur la circonférence, la disposition précise des atomes
et la possibilité de lacunes et de défauts structuraux. De plus, cette étude structurale
concernait les nanotubes d’imogolite SiIOH naturels. Or, depuis, les imogolites peuvent
étre synthétisées et fonctionalisées de différentes manieres produisant toute une famille
de nanotubes de type imogolite. Cette modularité s’accompagne nécessairement d’un
important travail de caractérisation pour, par exemple, (7) savoir si les objets synthétisés
sont bien des imogolites et (i7) en extraire les propriétés physico-chimiques.

C’est dans ce contexte que nous présenterons par la suite une liste des techniques
expérimentales les plus communément utilisés pour caractériser ces nano-objets.

D.1. Analyse chimique, d’adsorption et de masse

L’analyse chimique permet d’étudier la composition chimique d’un échantillon. Réalisée
par spectrométrie d’absorption atomique (atomisation des éléments métalliques a I’aide
d’une flamme puis dosage de ces éléments par des méthodes optiques), cette technique
est sans doute la plus ancienne et la plus éprouvée pour caractériser les minéraux
argileux [100]. Dans le cas des nanotubes d’imogolite, le rapport [Al]/[Si] (ou [Al]/[Ge])
doit théoriquement étre égal a 2. Cette valeur a été confirmée expérimentalement tant
pour les nanotubes SiOH naturelles [39, 47, 101] et synthétiques [62] que GeOH [67,
94, 102, 103]. Méme aujourd’hui et malgré les techniques de spectroscopie modernes,
I’analyse chimique est utilisée pour caractériser la pureté d’une synthese ou la formation
des nanotubes d’imogolite [102, 104].

Les échantillons de nanotubes d’imogolite ont différents niveaux de porosité. De
nombreuses expériences d’absorption de gaz ont été réalisées sur ces objets. Acherman et
coll. [90] ont notamment identifié trois types de pores (Figure 8) : les pores de type C de
taille mésoscopique et provenant de ’espace entre les fagots d’imogolites, les micropores
de type B entre les nanotubes d’'un méme fagot et les pores de type A correspondant
a l'espace a l'intérieur des nanotubes d’imogolite. Dans ce travail, nous nous sommes
intéressés aux pores de type A (chapitre IV).

FI1GURE 8 — Schéma représentant les trois types de pore dans un échantillon de nanotubes
d’aluminosilicate d’aprés Ackerman et coll. [90]
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Enfin, 'analyse thermogravimétrique (ATG) est une autre technique régulierement
utilisée. Celle-ci consiste a mesurer la masse d’un échantillon alors qu’il est chauffé. Cette
expérience permet de mettre rapidement en évidence les températures caractéristiques
de perte de masse a cause, par exemple, d'une déshydratation (perte de I'eau) ou
d’une déshydroxylation (perte de groupement hydroxyle OH). L’ATG est quelques fois
couplée a una analyse thermodifférentielle (ATD) qui consiste & mesurer la différence
de température entre 1’échantillon et un milieu de référence lorsque ceux-ci sont placés
dans une enceinte soumise a une rampe en température. L’ATG et ’ATD ont permis
d’identifier trois étapes d’évolution dans les nanotubes d’imogolite [39, 49, 86, 105]
(Figure 9) :

— En dessous de 200°C, on mesure un pic endothermique correspondant a une

déshydratation de I’échantillon.

— Entre 300 et 500 °C, un second pic endothermique est classiquement attribué a la
déshydroxylation des parois du nanotube.

— Entre 900 et 1000 °C, un pic exothermique fin traduit une re-cristallisation des
structures déshydroxylées sous forme de mullite (la nature de cette phase étant
déterminée de maniere indépendante).

Nous aurons l'occasion d’étudier plus en détail 1’évolution structurale des nanotubes
d’imogolite a haute température dans le chapitre III.
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FIGURE 9 — ATG et ATD pour des nanotubes d’aluminosilicate [49].
D.2. Microscopie électronique

Les nanotubes d’imogolite présentent un diametre moyen de 'ordre de 2nm. L’aspect
tubulaire de ces objets n’est donc pas observable par microscopie optique conventionnelle.
Méme les premieres expériences de microscopie électronique & transmission (TEM)
n’étaient pas suffisamment résolues pour mesurer cette distance caractéristique [39, 101].
C’est en 1970 que la structure tubulaire des imogolites est proposée pour la premiere
fois [55]. En 1982, Wada et coll. [67] remarquent, grace la microscopie électronique,
que la substitution des atomes de silicium par des atomes de germanium entraine
une augmentation du diametre des nanotubes. De la méme maniere, des expériences
TEM sont systématiquement réalisées dés que le protocole de synthese est modifié
(fonctionnalisation, substitution isomorphique ou dopage) [78, 81, 82] (voir Figure 10).
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La microscopie TEM est donc une méthode tres efficace pour inspecter la morphologie
et la pureté d’un échantillon d’imogolite. Néanmoins, les échantillons se présentent
souvent sous forme agrégée. Les quelques études [106, 107] ayant réussi a obtenir des
nanotubes d’imogolite isolés se heurtent a un autre probleme de taille : les nanotubes
d’imogolite se détériorent tres rapidement sous faisceau électronique [108].

Finalement, en piégeant les nanotubes d’imogolite dans une fine matrice de glace,
la résolution des expériences de microscopie électronique a pu étre améliorée. Cette
technique, appelée Cryo-TEM et trés populaire en biologie, a été pour la premiere fois
utilisée par Maillet et coll. [73] dans le cas des imogolites. Les mesures ont permis de
distinguer les formes mono ou double paroi des nanotubes GeOH.
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F1GURE 10 — Images de nanotubes d’imogolite par microscopie électronique.



D.3. Diffraction électronique et diffusion des rayons X

La diffraction électronique et la diffusion des rayons X (DRX) sont des techniques de
choix pour étudier 'organisation atomique de la matiere. Ces deux méthodes donnent
acces a l'espace réciproque (ou, plus précisément, au module carré de la transformée
de Fourier de la distribution électronique). Les distances de 'ordre du nanometre ou
de I'angstrom sont accessibles en accordant les électrons ou les photons sur la bonne
longueur d’onde. Contrairement a la diffraction électronique qui est une technique locale,
les expériences de diffusion des rayons X sont réalisées sur une quantité de matiere
relativement importante (typiquement quelques milligrammes) et donnent ainsi acces a
une information moyennée.

Les premieres expériences de diffusion X et électronique sur les imogolites ont été
réalisées, respectivement, en 1962 [39] et 1968 [110]. La structure atomique des imogolites
étant encore inconnue, ces travaux restaient descriptifs. Avant que le nom « Imogolite »
soit d’ailleurs adopté, certains chercheurs nommaient cette argile « 14 A clay mineral »
[54] (Iargile & 14 A) en référence a la modulation du diagramme de diffusion X
correspondant & une distance de 14 A et qui n’apparait pas dans les allophanes (voir
Figure 11).

1426
|

Mg, alr dry

Mg, EG

25 20 15 10 5
20 (CuKa)

FIGURE 11 — A gauche, diagramme de diffusion X [39] d’imogolites naturelles séparées
en solution acide puis séché sous différentes atmopheres. A droite, cliché de diffraction
électronique [110] sur un échantillon d’imogolites orientées.

En 1969, Russell et coll. [101] réalisent des clichés de diffraction électronique d'une
richesse surprenante sur un échantillon orienté (voir Figure 12). En particulier, ils
mettent en évidence une période de 8.4 A le long de ces objets. En effet, ils ont attribué
les pics de diffraction correspondant aux ordres 002, 004 et 006 (voir Table 1), avec les
ordres impairs éteints, car la période ainsi obtenue était plus en adéquation avec les
distances caractéristiques observées dans d’autres minéraux argileux connues.
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FI1GURE 12 — Cliché de diffraction électronique pour des fibres d’imogolite orientées
aléatoirement (a gauche) et alignées verticalement (& droite) [101].

Réflexion d[A] Qhkl[A] Indexation

) 412 | 1.5 002
9 2.11 | 3.0 004
10 14 |45 006

TABLE 1 — Vecteur d’onde Qpy; et distance interréticulaire d pour des réflexions observées
sur les clichés de diffraction électronique de la Figure 12.

En 1972, Cradwick et coll. [61] résolvent la structure des imogolites et donnent, par
ailleurs, un sens a I'extinction des ordres impairs. En se basant sur un cliché de diffraction
d’imogolites naturelles et orientées, ils expliquent que les imogolites correspondent a
I'empilement de tubes de symétrie Cy,y, et de hauteur 7' (voir Figure 13), T étant
la période observée par Russell et coll. [101]. En projection sur I’axe du nanotube,
la période est T/2, ce qui explique 'extinction des réflexions 001 pour 1 impair. Le
diagramme de diffusion des rayons X par les nanotubes d’imogolite est formé de larges
modulations. Cela n’est pas dii & une mauvaise cristallisation des imogolites, comme
cela était supposé a l'origine, mais a I'extension radiale limitée des nanotubes. Nous
discuterons en détail au chapitre II de la diffusion par les nanotubes d’imogolite.
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FIGURE 13 — (a) Organisation atomique dans un nanotube d’imogolite selon Cradwick
et coll. [61]. (b) Représentation de la symétrie Csy,,;, avec une période T le long de 'axe
du nanotube.

D.4. Mesures spectroscopiques

Née avant la diffraction des rayons X, la spectroscopie par rayonnement infrarouge (IR)
est une des techniques de caractérisation des imogolites la plus communément utilisée.
Elle est employée pour 'identification de composés, la détermination de la composition
d’un échantillon et/ou la caractérisation des états vibrationnels d’une molécule.

En 1962, Yoshinaga et Aomine [39] utilisent cette technique sur les imogolites naturelles.
IIs constent que le spectre obtenu entre 700 et 4000 cm™! était semblable & celui des
allophanes. Quinze ans plus tard, Farmer et coll. [111] étudient le spectre d’absorption
des imogolites & plus basse fréquence, entre 250 et 650 cm ™. Ils ont ainsi pu mettre en
évidence une bande de vibration a 348 cm™! caractéristique de 'organisation structurale
locale des imogolites. Mais c’est en étudiant en détail une bande d’absorption autour
de 1000 cm ™!, associée aux vibrations Si—O, qu’il est possible de faire la distinction
entre imogolites, allophanes et proto-imogolites, ces dernieres étant de petites tuiles
considérées comme les structures précurseurs aux imogolites [112]. En effet, des études de
spectroscopie IR réalisées sur différentes étapes de la synthese [113, 114] ont montré que
le dédoublement du pic d’absorption & ~ 1000 cm™! est caractéristique de la formation
des nanotubes d’imogolite SiOH.
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FIGURE 14 — Spectroscopie d’absorption X pour des proto-imogolites (PROTO), des
imogolites synthétiques (SYN) et naturelles (NAT) [112].

La substitution des atomes de silicium par des atomes de germanium a permis
d’apporter des preuves sur l'attribution de certains modes de vibration [67]. En effet,
des modes de vibration entre 900 et ~ 1000 cm ™ sont relocalisés a plus basse fréquence
(entre 800 et ~ 900cm™') quand le silicium est substitué par du germanium, plus
lourd®. Ceci montre que ces modes de vibration impliquent des atomes de silicium ou
de germanium. Ce résultat est confirmé par les simulations moléculaires [96, 115]. A
contrario, la substitution impacte peu les modes de plus basse fréquence, attribués a la
vibration des atomes d’aluminium. Il est néanmoins difficile de décrire précisément ces
modes de vibration de basse fréquence car, dans une structure complexe comme celle
des imogolites, ils sont couplés les uns aux autres.

Pour étudier la structure locale d'une argile, la spectroscopie a résonnance magnétique
nucléaire (RMN) est une technique incontournable. Elle permet, par exemple, de
caractériser quantitativement la géométrie locale autour des atomes de silicium et
d’aluminium. Barron et coll. [116] ont été les premiers a utiliser la spectroscopie RMN
sur des imogolites. En accord avec la structure proposée par Cradwick et coll., la RMN
du ?°Si a mis en évidence des atomes Si en configuration tétraédrique et reliés a 3
atomes d’aluminium via 1 atome d’oxygene (environnement de type Q*(3Al)). Un peu
plus tard, des mesures RMN de 2"Al ont confirmé que tous les atomes d’aluminium
sont en configuration octaédrique [117]. Dans le chapitre III, nous verrons que la
spectroscopie RMN est nécessaire pour analyser la transformation structurale des
nanotubes d’imogolite en fonction de la température.

L’analyse chimique et thermique, la diffusion des rayons X, la microscopie et la
diffraction électronique et les spectroscopies infrarouge et RMN sont les approches
expérimentales les plus communément utilisées pour caractériser les nanotubes
d’imogolite et leurs propriétés physico-chimiques. Mais bien d’autres techniques
expérimentales ont été employées comme : la microscopie a force atomique [78] et
a effet tunnel [118], la spectrométrie de photoélectrons X [94], la diffusion dynamique

a. Pour un ressort de constante k, la fréquence de vibration w est reliée a la masse m par la relation

w=k/m
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de la lumiere [119] et la spectroscopie d’absorption X [120]. Cette derniere technique
sera d’ailleurs utilisée dans le cadre du chapitre III. Enfin, des mesures originales de
diffusion inélastiques de neutrons ont aussi été réalisées sur les imogolites (chapitre IV).

E. PROPRIETES, ENJEUX ET APPLICATIONS

La monodispersité en diametre mise en évidence par Cradwick [61] est sans doute la
propriété structurale la plus remarquable des nanotubes d’imogolite. Guimaraes et coll.
expliquent 'origine de la monodispercité des nanotubes d’imogolite [121]. Pour faire
simple, I’énergie d’un nanotube de carbone décroit, au premier ordre, en 1/D? ou D
est le diametre du tube [122], ¢’est pourquoi on obtient généralement un échantillon
polydisperse & lissue d’une synthése de nanotubes de carbone. A l'inverse, I'énergie des
nanotubes d’imogolite présente un minimum en fonction du diametre (et de la chiralité)
dont la position dépend du taux de substitution des atomes de silicium par des atomes
de germanium et de la fonctionnalisation de la paroi interne comme nous le verrons
dans le chapitre II. La monodispercité en diametre (et en chiralité) des échantillons
d’imogolite est donc assurée par cet aspect énergétique.

La possibilité de controler a la fois le diametre de ces objets [67] et les propriétés
physico-chimiques de leur surface [81, 82] ont conduit a envisager différentes applications
de ces nanotubes [123].

En particulier, les nanotubes d’imogolite ont été utilisés comme renfort dans la
fabrication de nanocomposites imogolite/polymeére. En réalisant leur synthése en
présence de poly(vinyl alcohol) (PVOH) |, Yamamoto et coll. sont parvenus a obtenir un
film aux propriétés optiques (Figure 15) et mécaniques améliorées [124]. Des résultats
similaires ont été obtenus avec d’autres polymeres tels que le poly(methyl methacrylate)
(PMMA) [125] et le poly(acrylic acid) (PAA) [126, 127]. Shikinaka et coll. [128] ont
montré qu’il est possible de former des gels d’imogolites dont les propriétés d’écoulement
varient sous une sollicitation mécanique (thixotropie).

B
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FIGURE 15 — Transparence de films de PVOH/imogolite obtenus de deux maniéres
différentes : (a) synthese in situ en présence de PVOH; (b) réalisation du film par
mélange avec le PVOH apres la syntheése des nanotubes [124].

Contrairement a d’autres types de nanotubes, les parametres morphologiques et les
propriétés de surface des nanotubes d’imogolite sont parfaitement ajustables en fonction
des conditions de synthese, faisant de ces objets un systéme modele pour ’étude du
confinement moléculaire. Des le début des années 2000, les nanotubes d’imogolite
ont été proposés comme un matériau de filtration moléculaire, en particulier pour
I'adsorption et le stockage des gaz [48, 129-132]. 1l est également intéressant de noter
que la fonctionnalisation de I'interface interne entraine une augmentation de la sélectivité
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moléculaire pour le CO,, le CHy et le Ny [83]. Les nanotubes d’imogolite méthylés, dont
la cavité interne est hydrophobe, peuvent aussi étre utilisés en phase liquide pour piéger
des molécules organiques [82, 133]. Les imogolites pourraient finalement étre utilisées
comme des « briques élémentaires » pour des applications de filtration par osmose inverse
[134]. En combinaison avec leur compatibilité avec différents polymeres, la fabrication
de membranes a base d’imogolite suscite de plus en plus d’intérét depuis quelques
années. Dans ce cadre, plusieurs études ont rapporté la réalisation de membranes de
filtration & base de nanotubes d’imogolite (Figure 16) conduisant a une augmentation
substantielle du flux d’eau tout en obtenant une élimination significative des ions
[135-139]. Cependant, les mécanismes impliqués dans 'amélioration de la performance
des membranes doivent encore étre soigneusement étudiés du point de vue fondamental.
C’est aussi dans ce contexte que, dans le chapitre IV de ce travail de theése, nous
étudierons la structuration et la dynamique de ’eau sur la surface interne des nanotubes
hydrophiles GeOH.

Couche de
polyamide

Nanotubes
d’imogolite

F1GURE 16 — [llustration schématique du processus de désalinisation par une membrane
de filtration & base de nanotubes d’imogolite [138].

Il a été reconnu tres tot que les nanotubes d’imogolite étaient de bons adsorbants,
surtout dans un contexte environnemental ou ils montrent une grande capacité a adsorber
des anions et des cations métalliques sur leurs surfaces. Parfitt et coll. [45] ont montré
que I'imogolite naturelle est capable de fixer de grandes quantités de phosphates, jusqu’a
120 — 250 pmol/g. Les auteurs supposent que le mécanisme d’adsorption serait lié a une
réaction d’échange de ligands a la surface des nanotubes d’imogolite. Des mécanismes
similaires ont été invoqués pour ’adsorption de cations métalliques (Cu2+, Pbh*T, U022+)
sur la surface externe des imogolites [87, 140]. D’autre part, Levard et coll. [58] ont révélé
que les atomes de nickel s’incorporent dans les lacunes octaédriques de la paroi externe
des nanotubes. Les nanotubes d’imogolite en milieu aqueux agissent également comme
un support pour stabiliser la formation de nanoparticules Pt, Au, Ag et bimétalliques
sur des sites spécifiques de la surface externe des nanotubes [141-143]. Ces résultats
offrent de nombreuses perspectives sur 'utilisation potentielle des nanotubes d’imogolite
pour le traitement de I'eau [144-146], comme agents antimicrobiens sous forme de films
[147, 148] (voir Figure 17) ou de pansements transparents [149] mais aussi pour des
applications en catalyse [150].
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FIGURE 17 — Boites de pétri avec des bactéries E. coli. (a) Echantillon de contrdle
sans nanoparticules d’argent et sans nanotubes d’imogolite. (b) Echantillon avec des
nanoparticules d’argent. (c) Echantillon avec des nanotubes d’imogolite SiOH. (d)
Echantillon réalisé avec une solution de nanoparticules d’argent et des nanotubes
d’imogolite.

Peu de temps apres la premiere synthese d’imogolite [62], il a été suggéré que ces
nanotubes pourraient jouer le role de catalyseur [151]. Mais, malgré les nombreux
progres réalisés dans la synthese des nanostructures d’imogolite, ce domaine reste
relativement inexploré. La premiere étude publiée portait sur le couplage entre des
atomes de cuivre et des nanotubes d’imogolite, induisant une activité plus élevée dans
la décomposition de I'hydroperoxyde de tert-butyle [150]. Les nanotubes d’imogolite et
leurs dérivés ont également été utilisés pour la photodécomposition de 'acétaldéhyde
[152], I'hydroxylation des oléfines [153], 'oxydation catalytique des hydrocarbures
aromatiques [154], 'isomérisation du glucose en fructose [155] ou la photodégradation
des colorants azoiques 71, 156] (voir Figure 18).

UV light

(OH),Al,_ Fe, 0,SiCH,

& Mineralizatio!

Tartrazine dye

FIGURE 18 — Schématisation de la photodégradation de colorants [156].

Sur le plan théorique, les calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) révelent une caractéristique tres intéressante propre a la structure de I'imogolite.
En effet, les parois interne et externe des nanotubes d’imogolite sont polarisées, cette
polarisation étant associée a une séparation de la bande de valence et de la bande de
conduction dans l'espace direct [157, 158]. Les caluls révelent la présence d’excitations de
transfert de charge proche de 'UV de l'intérieur vers 'extérieur des nanotubes, rendant
théoriquement les nanotubes d’imogolite efficaces pour des approches de photocatalyse
[159, 160]. Malgré I'utilisation antérieure des imogolites comme support de catalyseur et
les résultats préliminaires sur leur performance pour la décomposition photocatalytique
des colorants organiques [71, 156], I'utilisation des nanotubes d’imogolite comme
photocatalyseur reste a explorer.
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F. CONCLUSION

Dans ce chapitre d’introduction, nous avons présenté les objets étudiés lors de cette
these, les nanotubes d’imogolite. Nous avons notamment souligné les caractéristiques
intéressantes de ces nanotubes inorganiques (synthese par chimie douce, monodispersité
et modularité de leurs parois) par rapport aux nanotubes de carbone, qui sont les objets
emblématiques des nanosciences.

Nous avons présenté 'article fondateur de Cradwick et coll. (1972) qui décrit la
structure des nanotubes d’imogolite SiIOH naturels, tout en soulignant qu’elle n’a pas
pu étre déterminée de maniere entierement quantitative. Il en va de méme pour les
nanotubes SiOH et GeOH synthétiques et les nanotubes méthylés (SiCH3 et GeCHj)
synthétisés beaucoup plus récemment. Pour ces derniers, les auteurs se contentent de
supposer que leur structure est similaire a celle des nanotubes hydroxylés. Le chapitre II
est consacré a la détermination quantitative de la structure des nanotubes synthétiques
SiOH, SiCH;, GeOH et GeCHs, sur la base d’expériences de diffusion des rayons X sur
poudres. La connaissance de leur structure est nécessaire a la compréhension de leurs
propriétés et, au-dela, au développement d’applications basées sur ces systemes.

Nous avons décrit les divers champs d’applications qui ont commencé a étre explorés
dans la partie E. Parmi ceux-ci, la nanofluidique est un domaine de recherche tres
dynamique et dont nous avons souligné 'intérét au niveau fondamental, comme les
potentialités en termes énergétiques et pour la désalinisation de ’eau. Un des intéréts
des nanotubes d’imogolite pour la nanofluidique est la possibilité de disposer d’une
surface interne hydrophile ou hydrophobe et donc de modifier les interactions entre
I'eau et la paroi. Dans ce cadre, au chapitre IV, nous présentons ’étude détaillée de la
structure et des propriétés de 'eau liée a la surface interne des nanotubes d’imogolite
GeOH. Une premiere étude de 1’'eau dans des échantillons hydrophobes GeCHjy est aussi
discutée. Ces travaux ont été réalisées sur la base d’expériences de diffusion inélastique
et quasi-élastique des neutrons, couplées a des simulations de dynamique moléculaire
qui ont été rendues possibles par la détermination de la structure des nanotubes dans
le chapitre II. Dans la partie D, nous avons passé en revue les principales méthodes
expérimentales qui ont été utilisées pour étudier les nanotubes d’imogolite ainsi que
leur remplissage par des gaz ou par 'eau. La diffusion inélastique des neutrons n’en
fait pas partie. De ce point de vue, sa mise en oeuvre ici est donc originale. Soulignons
néanmoins que la diffusion élastique et inélastique des neutrons est largement utilisée
pour les argiles bidimensionnelles [161, 162] et que son intérét n’est plus a démontrer.

Enfin, les transformations des argiles en température ont été largement étudiées, comme
nous en discutons dans l'introduction du chapitre III. Cela n’est pas le cas pour les
nanotubes d’imogolite GeOH. De plus, des zones d’ombres subsistent dans la littérature
sur la transformation des nanotubes SiOH en température. Certains auteurs mentionnent
une re-cristallisation des imogolites en un matériau cristallin tridimensionnel, la mullite,
via une phase amorphe tandis que d’autres évoquent une phase lamellaire. Dans ce
contexte, nous présentons au chapitre III une étude multitechnique de la structure
locale et de l'ordre a longue distance dans des échantillons d’imogolite GeOH traités en
température.

Ce travail de these, qui allie expériences et simulations numériques, s’inscrit dans
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plusieurs domaines : la cristallographie au sens large (structure et dynamique), les
nanosciences et les argiles. Les chapitres II et IV sont naturellement corrélés et
s'inscrivent dans le domaine de la nanofluidique, de la structure des nanocontainers
a la dynamique de I’eau confinée. Le chapitre III peut sembler relativement disjoint
puisqu’il est relié aux transformations en température des argiles. Il ne 1’était pas dans
I'optique initiale de la these. L’objectif était, sur la base des données bibliographiques
qui mentionnent 'existence d’une phase lamellaire, de transformer les nanotubes en
nanorubans ou en lamelles puis d’étudier le confinement de ’eau dans ces systémes
bidimensionnels. En termes de nanofluidique, cela aurait été un pendant des nombreuses
études actuelles sur la structure et le glissement de ’eau entre des feuillets de graphene
[163]. Nous avons finalement conclu que la phase intermédiaire n’était pas lamellaire
mais ses propriétés, encore inexplorées, pourraient se révéler intéressantes pour, par
exemple, la catalyse ou le renforcement des matériaux.
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Chapitre 11

Résolution de la structure des
nanotubes d’imogolite
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A. INTRODUCTION

Aujourd’hui, la structure des nanotubes de carbone est connue avec une excellente
précision notamment grace a des expériences de diffusion électronique couplées a la
théorie de la diffusion par une hélice mais également par 1’étude de diffractogrammes X
obtenus sur des échantillons de poudre [164-166]. Pour des structures de nanotubes plus
complexes, la résolution de structure se fait généralement sur des échantillons orientées,
typiquement sous forme de fibres [165]. Dans le cas des nanotubes d’imogolite, les récents
progres dans leur synthese ont mis en évidence 'obtention de phases cristal-liquide
pouvant étre manipulées sous champ électrique [167] mais avec une concentration trop
faible pour réaliser des études structurales quantitatives. De fagon générale, le manque
d’échantillons de nanotubes d’imogolite orientés semble étre un obstacle majeur pour
déterminer finement leurs structures atomiques.

Dans ce contexte, l'interprétation quantitative des diffractogrammes X d’imogolite
n’a pas encore ¢té effectuée, malgré des recherches intensives et alors que les positions
atomiques pour les nanotubes d’imogolite (OH)3Al,03(Si,Ge)OH sont étudiées dans
des articles de simulations numériques [168, 169]. Ni une analyse fine de la fonction de
distribution de paires [170], ni la comparaison entre courbes expérimentales et courbes
issues de simulations ab initio [121] n’ont permis de conclure quant a la structure de
ces objets.

L’objectif de ce chapitre de these est de proposer une nouvelle approche a ce probleme
qui, nous le verrons, permettra de déterminer la structure des nanotubes d’imogolite
sur la seule base de leurs diagrammes de diffusion poudre. Nous commencerons ce
chapitre avec des notions générales sur les rayons X et ses interactions avec la matiere.
L’importance des symétries dans la diffusion des rayons X sera expliquée, nous amenant
naturellement & étudier les symétries d’un nanotube d’imogolite. Apres avoir caractérisé
I’enroulement du tube avec les indices chiraux, nous verrons que les symétries de la
structure se décomposent en une symétrie de révolution et une symétrie hélicoidale.
Cette étude permettra de définir la maille élémentaire de I'imogolite et finalement, de
dénombrer le nombre de parametres nécessaires pour caractériser la structure atomique,
c.-a~d., le nombre de degrés de liberté du probléeme. En nous basant sur des simulations
numériques, nous étudierons la diffusion d’un nanotube orienté ou désorienté ce qui nous
permettra d’analyser avec pertinence les images et les courbes de diffusion issues des
expériences de diffusion des rayons X réalisées en laboratoire et en synchrotron. A partir
de ces données, nous expliquerons comment la structure d’un nanotube d’imogolite
a été résolue a partir de son diagramme de diffusion des rayons X et d’un modele
semi-empirique introduisant des contraintes géométriques.

B. PRINCIPE DE LA DIFFUSION DES RAYONS X
B.1. Les rayons X
Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dont la longueur d’onde
est comprise approximativement entre 10nm et 0.001 nm, ce qui correspond a des

fréquences entre 3 x 10'° Hz et 3 x 10?2° Hz et a des énergies allant de la centaine d’eV
au MeV. La Table 2 résume ces grandeurs caractéristiques, notamment pour des rayons
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X générés par des anodes au cuivre (Cu) et au molybdene (Mo), utilisées au laboratoire
pendant ce travail de these.

Min Mo Cu Max
Longueur d’onde 0.001 nm 0.0711 nm 0.1542 nm 10nm
Fréquence 3x10Hz 4.2x10"®Hz 1.9x10"®Hz 2 x 10%Hz
Energie 1.2 MeV 17.4keV 8 keV 120eV

TABLE 2 — Grandeurs caractéristiques du rayonnement X.
B.2. Interactions rayons X-matiere

Il existe deux phénomenes d’interaction entre un rayonnement électromagnétique et
les atomes constituant la matiere :

— L’absorption des photons par le solide. Le processus est relativement bien
décrit par la loi de Beer-Lambert des lors que I'intensité de ’onde incidente est
quantitativement faible :

I =Ipe ™

ou I est I'intensité de I'onde transmise par une couche de matiere homogene de
longueur [ et de coefficient d’absorption linéique pu. Iy est l'intensité de 'onde
incidente. Notons que lorsque I'énergie des photons incidents E est proche du seuil
d’absorption d’un élément chimique constituant le matériau sondé, le coefficient
d’absorption p(FE) présente des oscillations en fonction de ’énergie F. L’étude
de ces oscillations permet d’obtenir des informations précieuses sur la structure
locale autour de I'atome absorbeur. Cette technique spectroscopique est présentée
en détail dans le chapitre III, partie E.

— La diffusion est un phénomeéne par lequel des photons sont déviés dans de
multiples directions. Concernant les rayons X, les photons peuvent étre diffusés
par des électrons libres ou faiblement liés. Lors de cette interaction, le photon
céde une partie de son énergie a 1’électron. Il s’agit donc d’un phénomene de
diffusion inélastique appelé effet Compton. Dans le cas ou I'énergie du photon
incident hv est trés faible devant 1'énergie de masse de 1’électron mc?, l'interaction
est majoritairement élastique, le transfert d’énergie entre ces deux particules est
nul. Ce régime particulier est appelé diffusion Thomson. Enfin, les photons
diffusés par effet Thomson peuvent interférer entre eux : c’est le phénomene de
diffraction que l'on appelle aussi « diffusion » par abus de langage.

Dans ce chapitre, on se place dans un régime d’interaction élastique tel que les
approximations suivantes sont vérifiées :

— L’approzimation de la diffusion élastique (diffusion Thomson) : la diffusion par
un atome est cohérente et peut amener a des interférences. L’interaction étant
élastique, la longueur d’onde reste inchangée lors du processus de diffusion. Cette
approximation est vérifiée dans les expériences de diffusion des rayons X réalisés
lors de ce travail de recherche car I'énergie des photons employés est tres faible
devant 1'énergie de masse des atomes constituant les systémes étudiés : hv < mc?.

— L’approximation cinématique : il n’y a pas de diffusion multiple au sein du composé,
les photons n’interagissant qu’avec un atome. Cette approximation est vérifiée car
I'intensité de I'onde diffusée est tres faible devant 'intensité de I’onde incidente.
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— L’approzimation statique : on prend des clichés « instantanés » de la matiere.
Cette approximation est vérifiée car la fréquence de 'onde incidente (~ 10'Hz)
est trés grande devant la fréquence typique de vibration des atomes (~ 102Hz).

— Régime de Fraunhofer : les interférences se réalisent a I'infini. Cette approximation
est aussi vérifiée car la taille des échantillons étudiés est tres petite devant la
distance échantillon-détecteur.

Dans les sous-parties suivantes, nous introduirons les concepts et le formalisme associés
a la diffusion Thomson.

B.2.a. Vecteur de diffusion et relation de Bragg

Le vecteur de diffusion Q résulte de la différence entre le vecteur d’onde incident
k; et le vecteur d’onde diffusé kf (Figure 19) :

La diffusion étant élastique, les faisceaux incidents et diffusés ont la méme longueur
d’onde A :

- - 21

Enfin, I'angle de diffusion 26 entre les vecteurs d’onde incident et diffusé (Figure 19)
est souvent employé dans la littérature pour caractériser la diffusion de poudre et est
reliée & la norme du vecteur de diffusion par la relation de Bragg suivante :

22 = 2;81119 (1)

FIGURE 19 — Schéma illustrant la relation de Bragg entre le vecteur de diffusion Q et
I’angle de diffusion 26.

B.2.b. Diffusion Thomson

L’amplitude de I'onde diffusée par diffusion Thomson est :

A@Q) = [ e a
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ol p. est la densité électronique au point 7 du volume de matiere V. Il est possible
de ramener l'intégrale volumique précédente a une somme discrete sur les Ny atomes
constituants le solide :

AG) = £ (@e 97 2)

ou f;(Q) est le facteur de diffusion atomique de I'atome j, qui dépend uniquement de
I’élément chimique, qui décroit avec () et qui est égale au numéro atomique Z en Q = 0
(voir Figure 20).

Q [A7]

FI1GURE 20 — Facteurs de diffusion des différents atomes constituant les nanotubes
d’imogolite. Les facteurs de diffusion des groupements CHs et OH sont la somme des
facteurs de diffusion des atomes les constituant. Ils seront utilisés par la suite car
I'intensité diffusée par les atomes d’hydrogene est trop faible pour étre exploitée de
maniere isolée dans le cas de I'imogolite.

L’amplitude diffusée est assimilable a une transformée de Fourier pondérée des positions
des atomes dans I'espace. Une étude des symétries du systeme se révele essentielle a ce
stade pour interpréter plus facilement les résultats d’expériences de diffusion des rayons
X.

Les cristaux avec leurs nombreuses symétries sont les systemes modeles pour la
diffusion des rayons X que ’on peut définir formellement par :

cristal = maille @ réseau

ol un réseau est une distribution réguliere de points dans l'espace. Les nceuds
Roww = ui + vb + wé avec u,v,w € Z du réseau sont invariants par translation
de vecteurs @, b et & Une maille est le volume fini de I'espace défini par la base (a, g, c).
Ainsi . B o

AQ) = > [(@Q)e7 x> 6(Q — Qui)

jEmaille hkl

ou @hkl = hd@* + kb* + l&* appartient au réseau réciproque définit par la base (a*, g*, c)
dual de (@, l;, ). Notons que cette formule est valable pour un cristal infini. Lorsque I'on
considére un cristal de taille finie, les fonctions de Dirac sont, en quelque sorte, élargies,
la largeur étant d’autant plus importante que le cristal est petit.
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Ce développement rapide dans le cas d’un cristal infini illustre I'importance des
symétries de la distribution atomique au sein de I’échantillon étudié. En effet, I'intensité
de Tonde diffusée 1(Q) = |A(Q)[? n’est non nulle qu’aux alentours des nceuds du réseau
réciproque @hkl- C’est pourquoi, dans la partie suivante, nous discuterons des symétries
d’un tube issues de I'enroulement d’un feuillet a symétrie pseudo-hexagonale.

C. STRUCTURES A SYMETRIE HELICOIDALE

Tout comme les nanotubes de carbone, la structure des nanotubes d’imogolites
peut étre décrite comme 'enroulement d’un feuillet a symétrie hexagonale ou pseudo-
hexagonale. Pour résoudre la structure des nanotubes d’imogolite, il est nécessaire de
caractériser la structure planaire de base (sous-partie C.1) et 'opération d’enroulement
(sous-partie C.2). Nous déterminerons les symétries caractérisant la structure enroulée
avec des considérations géométriques élémentaires. Pour une approche faisant intervenir
la théorie des groupes, le lecteur peut se référer aux travaux de Damnjanovié¢ et coll.
[171-174] ainsi qu’au chapitre instructif du livre de Stephanie Reich et coll. sur les
symétries des nanotubes de carbone [11]. Dans un second temps, nous chercherons &
caractériser la maille élémentaire d’un nanotube d’imogolite et dénombrer les degrés de
liberté du systeme.

C.1. Réseau bidimensionnel pseudo-hexagonal

-

Considérons un réseau bidimensionnel et ses vecteurs de base (d, b) formant un angle
v tels que représentés sur la Figure 21. Par la suite, on notera a et b les longueurs
respectives des vecteurs de base @ et b. Le triplet (a,b,~) définit ainsi les parametres
de maille. Dans le cas hexagonal, a = b et v = 60°. Notons qu’en cristallographie, on
utiliserait v = 120° mais que nous avons choisi un angle aigu comme cela a été fait pour
les nanotubes de carbone [175].

FIGURE 21 — Maille élémentaire d’un réseau hexagonal légerement distordu (v # 60° et

a#b).
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C.2. Enroulement du feuillet bidimensionnel : les indices chiraux

Pour caractériser ’enroulement du feuillet, nous introduisons le vecteur chiral w
directement inspiré des notations de Robertson [175] et dont les composantes sur les
vecteurs de la base sont deux entiers (ny, ns) :

w = n16+n2b

Le vecteur chiral relie deux noeuds du réseau bidimensionnel. Il délimite ainsi la bande
de la structure hexagonale a enrouler pour former le tube (Figure 22). Notons que 1'on
peut générer exactement la méme structure par rotation d’angle de 7/3 du vecteur
chiral. De plus, un tube généré avec les parametres chiraux (ny,n2) se superpose a
un tube (ng2,n;) par réflexion dans un miroir plan. Pour éviter de générer des tubes
dont 'enroulement est équivalent, nous nous placerons dans les conditions énoncées par
Mintmire et White [12] : nl > n2 > 0 (voir zone verte de la Figure 22).

FIGURE 22 — (a) Représentation du vecteur chiral @ avec (ny,ny) = (8,6) sur le réseau
hexagonal. Les nceuds du réseau représentés par des étoiles grises sont ceux pour
lesquelles la condition n; > ny > 0 est vérifiée. Les vecteurs chiraux « ne pourront étre
en dehors de la section verte. La bande délimitée par les deux lignes en pointillés bleues
est celle a découper et a enrouler pour former la structure tubulaire correspondante (b).

On note w le module du vecteur chiral :

w = |||

= i

= \/n%cﬁ + n3b? + 2nyngab cos()
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Le rayon R du nanotube généré a partir du réseau hexagonal est :

w \/n%cﬁ + n3b? + 2nyneab cos(7)

R—
2T 2T

C.3. Symétries de la structure enroulée

Par définition, si I’on translate la structure planaire d’un vecteur w, cela correspond a
une rotation de 27 de la structure tubulaire. Ainsi, une translation portée par un vecteur
% correspond & une rotation de 2% de la structure tubulaire. S’il existe un nceud du réseau
pseudo-hexagonal qui intersecte le vecteur chiral alors il existe un diviseur d commun
a ny et ng (voir noeud rouge sur la Figure 22). La translation portée par le vecteur %
laissant la structure planaire invariante sera associée a une rotation d’angle %’T qui laisse
invariante la structure tubulaire. Cette opération de symétrie est élémentaire lorsque
I'angle de rotation est minimal, c.-a-d., lorsque d = N = pged(ny,ns). La structure

tubulaire posseéde donc une symétrie de révolution d’ordre N = pged(ny, ns).

Lorsque la structure planaire est translatée suivant la direction perpendiculaire au
vecteur chiral, direction portée par le vecteur unitaire ¢, cela correspond & une translation
de la structure tubulaire suivant son axe. Comme précédemment, s’il existe un facteur 7T,
pris minimal, tel que 7' soit un neeud du réseau pseudo-hexagonal alors la translation
d’amplitude T suivant I’axe du nanotube sera une opération de symétrie élémentaire.
Ainsi, si une telle condition existe, la structure enroulée présente une symétrie axiale
de période T' suivant son axe. Si v = 7/3 et a = b, la condition est toujours vérifiée et :

a\/§\/n% +n2 4+ ningy
N pged(2ng + ng, 2ns + ny)

(3)

Enfin, il y a le cas intermédiaire ou 'on translate le feuillet d’un vecteur possédant
une composante suivant le vecteur ¢ et @. Pour un noeud 7 du réseau pseudo-hexagonal,
il existe (ry,1,) tel que 7 = it + rpwW. Une translation de la structure planaire de
7 correspond alors a une transformation de rotation d’angle f—z avec glissement de
r; du nanotube. Cette transformation est une opération de symétrie hélicoidale
de parametre (P,, P.) ou P, est le pas angulaire et P, le pas axial. En prenant
compte la symétrie de révolution d’ordre N, on peut montrer que la structure issue de
I’enroulement du feuillet pseudo-hexagonal possede une symétrie hélicoidale élémentaire

avec les parametres suivants (voir Annexe A pour la démonstration) :

_ B (4)

P o h1n1a2+h2n2b2+ab(h1n2+h2n1)cos*y
w
P, = %’N sin y

avec |(hing — hany)| = pged(ny, ny) = N et rl > 0.
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FIGURE 23 — (a) Représentation graphique des parameétres d’enroulements avec
(n1,n2) = (4,2) sur la structure planaire. Le vecteur H permet de construire la symétrie
hélicoidale élémentaire (voir Annexe A). T est la période de la structure une fois
enroulée et le rectangle brun met en évidence la maille rectangulaire correspondante. (b)
Représentation des hélices générées par la symétrie hélicoidale de parameétre (P, P,)
(associée a l'indice h) et de la symétrie de révolution d’ordre N (associée a 'indice [).
Sur les deux figures, les noeuds du réseau sont indexés avec les indices (h,[).

Les coordonnées d’un noeud quelconque de la structure enroulée pourront étre obtenues
par combinaison linéaire de la symétrie hélicoidale de parametre (P, P,) et de la symétrie
de révolution d’ordre N. Les noeuds sont indexés a I’aide de deux indices entiers (h, )

(voir Figure 23) et auront pour coordonnées cylindriques (7!, gt zh1) suivantes :
=R
oMt = 2rxhP,/w + 27l /N
zht = hP,

Notons que l'on appelle P, la période projetée car si I’'on projette un nceud de
la structure tubulaire sur son axe de révolution, la distribution des nceuds présente
une période axiale égale a P,. On verra que cette quantité aura son importance pour
déterminer la chiralité d'un nanotube d’imogolite a partir de son diagramme de diffusion
poudre (voir sous-partie D.4.b).

De maniére générale, pour un atome se situant aux coordonnées cylindriques (r°, ¢, 29),
un atome (h,[) généré par la symétrie hélicoidale et la symétrie de révolution aura pour
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coordonnées :

phl  — 0
oM =% 4 2nhP, /w + 27l /N (5)
2l =20 L hP,

Ainsi, une structure tubulaire issue de l’enroulement d’un réseau bidimensionnel
de parametres de maille (a,b,7) suivant le vecteur chiral @ = nya + Tlgg possede
une symétrie hélicoidale élémentaire de parameétre (P,, P,) ainsi qu'une symétrie de
révolution d’ordre N = pged(ny,ne). Toutes les mailles pseudo-hexagonales de la
structure tubulaire peuvent étre générées a partir d'une seule maille a ’aide de la
symétrie hélicoidale et de révolution. Il suffit alors de caractériser ces symétries et la
disposition des atomes dans une seule maille hexagonales pour caractériser I’ensemble
de la structure enroulée.

Avant d’étudier la disposition des atomes dans la maille d’un nanotube d’imogolite,
nous allons nous attarder sur deux chiralités particulieres qui jouent un réle important
dans la résolution de la structure de ces objets.

C.4. Enroulements « armchair » et « zigzag »

Les nanotubes d’imogolite ne s’enroulent pas suivant un vecteur chiral quelconque.
En effet, les données issues de la littérature s’accordent sur le fait que les nanotubes
d’imogolite (OH)3Al,05(Si,Ge)(OH) s’enroulent tel que ny = 0 [47, 61, 101, 176]. Une
telle structure est appelée « zigzag » car le réseau pseudo-hexagonal forme un motif
zigzaguant le long du vecteur chiral ou, de maniere analogue, le long de la périphérie
du tube (voir motif en noir sur la Figure 24). Vu que ny = 0 pour un tel enroulement,
les parametres caractérisant la géométrie du tube se simplifient :

(nb n2) = (Nv 0)

w =na

6
P, = bcos(7) (6)
P, = bsin~y
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FIGURE 24 — (a) Représentation du vecteur chiral @ pour un enroulement « zigzag »
avec (ny,m2) = (12,0) sur le réseau hexagonal. La bande délimitée par les deux lignes
en pointillés est celle a découper et a enrouler pour former la structure tubulaire
correspondante (b).

En outre, nous serons aussi confrontés a un deuxieéme type d’enroulement tel que
ny = ng = N. Le tube généré est dit « armchair » car le réseau hexagonal forme un
motif en bras de siege le long du vecteur chiral (voir motif en noir sur la Figure 24).
Tout comme 'enroulement « zigzag », les parametres géométriques du tube se réduisent
aux relations suivantes :

(N, N)

N HEH— EH = N+/a? + b2 + 2abcosy
b2 +-abcosy (7)

\/ a?+b2+2abcosy

ab

—— _ _siny
v/ a?+b2+2abcosy

(11, m29)

w
P
P,
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FIGURE 25 — (a) Représentation du vecteur chiral @ pour un enroulement « armchair »
avec (ny,ny) = (6,6) sur le réseau hexagonal. La bande délimitée par les deux lignes
en pointillés est celle a découper et a enrouler pour former la structure tubulaire
correspondante (b).

Dans I'hypothese ot le feuillet avant enroulement est hexagonal (a = b et v = %),
seuls les enroulements « zigzag » et « armchair » conduisent a une structure tubulaire
achirale car superposable a son image dans un miroir. C’est pourquoi les enroulements
« zigzag » et « armchair » sont dits « achiraux » alors que les autres enroulements sont
« chiraux ».

Outre cette particularité géométrique, les enroulements achiraux sont associés a des
parametres chiraux (ny,ns) extrémum pour la condition d’unicité de Mintmire et White
[12] (n1 > n2 > 0). Autrement dit, les directions portées par le vecteur chiral pour une
configuration « armchair » wWac et « zigzag » Wy, délimite la zone accessible pour les
couples (ny,ns) (voir Figure 22).

Un dernier point intéressant est I’évolution de la période projetée P, en fonction de la
chiralité. D’apres ’équation 4, on a :

1
—avsina (5) o+ (§) 0+ () () o)
Pz—absm7<<N) a® + N b* + AN ab cos 7y (8)
ou N = pged(ng,no).

Ainsi toutes les configurations possibles seront associées a des périodes projetées
strictement plus faibles que dans le cas ou 'on a ny = ny (configuration « armchair »)
ou ny = 0 (configuration « zigzag »).

La période projetée, facilement identifiable a partir du diagramme de diffusion, sera un
parametre important dans la résolution de la structure des nanotubes d’imogolite (voir
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sous-partie F.2). Le nanotube d’imogolite étant issue d’un réseau hexagonal faiblement
déformé, c-a-d., a =~ b et v &~ %, on peut estimer ce parametre en réalisant une
approximation d’ordre 0 de I’équation 8 :

V3 N

P, =a—
2 \/n%—l—n%—l—nlng

Qui se simplifie dans le cas d'un enroulement achiral (AC pour « armchair » et ZZ pour

« zigzag ») :
PAC =
{PZZ —

Toujours dans le cas d’un enroulement achiral, d’apres ’équation 3, on note que la
période axiale T' est égale au double de la période projetée, une relation que I’'on peut
aisément observer sur les figures 24 et25.

(9)

M‘Sw\m
w

(10)

TAC =2PAC = ¢
T?%2 =2P%? = /3

Apres avoir caractérisé ces modes d’enroulement achiraux, il est important de
s'intéresser a la disposition des atomes au sein de la maille d'un nanotube d’imogolite.
Cette détermination nous permettra d’estimer les dimensions caractéristiques de la
maille et I’épaisseur de la paroi d’un nanotube d’imogolite.

C.5. Maille hexagonale des nanotubes d’imogolite

La maille élémentaire d'un nanotube d’imogolite est constituée des atomes décrits dans
la formule chimique du composé soit (OH)3Al,05XY avec X=Si/Ge et Y=0OH/CH;. La
disposition de ces atomes dans une maille hexagonale est présentée sur la Figure 26. Afin
d’estimer les dimensions de cette maille, nous ferons I’hypothese qu’elle est parfaitement
hexagonale (@ = b, v = %). Nous verrons par la suite que cette hypothese n’est
pas déraisonnable, la maille d’'un nanotube d’imogolite étant trés peu déformée (voir
Table 12).
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FI1GURE 26 — Illustration de la maille hexagonale élémentaire d’un nanotube d’imogolite,
mise en évidence en vert. Chaque cercle correspond a des centres diffuseurs : les
groupements internes OH ou CHjs en vert, les atomes de silicium ou germanium en
jaune, les atomes d’oxygene en rouge et les groupements hydroxyles externes en gris.
Les liaisons interatomiques sont représentées en noir. (@, l;) forme la base hexagonale.
La chiralité est représentée par le tracé orange pour la configuration « armchair » et
en bleu pour la configuration « zigzag ». Les périodes axiales T' correspondantes sont
indiquées par les vecteurs en violet.

Les octaedres d’aluminium s’organisent sur un réseau hexagonal de type gibbsite
tandis que les tétraedres de silicium ou de germanium s’intercalent au-dessus des cavités
octaédriques. En supposant ces solides réguliers et le réseau hexagonal, les dimensions
caractéristiques de la maille hexagonale plane d’un nanotube d’imogolite peuvent étre
estimés. Dans cette partie, cinq entités particulieres sont mises en évidence sur la
Figure 27. En plagant l'origine du repére sur I'entité Y=0OH/CHjs, on peut exprimer les
coordonnées des autres entités a partir des distances atomiques :

mx — 7y = (0,0, —dxy)

ro—Tx = ( \/7dxo,\/7dxo, —dxo0)

Al — To = (_\/;dAl0707 \/gdAlO)

. . 1 1 1
Ton — TAl = (%dAlOHa —Ed/xlom _ﬁdAlOH>
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FIGURE 27 — Positionnement des atomes utilisés pour déterminer les dimensions
caractéristiques de la maille hexagonale élémentaire plane d’un nanotube d’imogolite.

Ces considérations géométriques permettent d’estimer I’épaisseur e de la paroi d’'un

nanotube d’imogolite :

e = (fy —Ton) -

1

3

V3

1

daio +

! d
\/g AlIOH

De méme, on peut déterminer les parametres de la maille hexagonale (a,b) :

2 2
a=b= Q(FX — FAZ) cey = 2 (\/;dAlO + \/ngO)

En se basant sur les longueurs de liaisons interatomiques dans des composés localement
analogues au nanotube d’imogolite tels que la gibbsite ou la kaolinite (voir Table 10),
on peut définir ces différentes grandeurs géométriques (voir Table 3).

Zigzag Armchair

e a PzZZ TZZ PzAC TAC

SiIOH | 4.51 4.63 |4.01 8.02|231 4.63
GeOH |4.66 4.73 |4.10 8.20 | 2.36 4.73
SiCH; | 4.76 4.63 | 4.01 8.02 | 2.31 4.63
GeCHj3 | 4.90 4.73 | 410 8.20 | 2.36 4.73

TABLE 3 — Epaisseur de la paroi et paramétre de maille a = b caractéristiques d’un
nanotube d’imogolite en fonction de sa composition. La période projetée et axiale ont
été déterminée a partir de la relation 10 dans le cas ou 'enroulement est « zigzag » ou
« armchair ». Les valeurs sont données en angstrom.
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C.6. Degrés de liberté d’un nanotube d’imogolite

Maintenant que nous avons décrit les symétries et la maille élémentaire d’un nanotube
d’imogolite, nous pouvons dénombrer les degrés de liberté du systeme, c.-a-d., le nombre
de parametres a connaitre pour générer de manieére unique la structure atomique d’un
nanotube d’imogolite entier.

Il est impossible d’obtenir des informations sur le positionnement des atomes
d’hydrogene sur la base d’expériences de diffusion des rayons X. En effet, la diffusion
des rayons X par les atomes d’hydrogene est trop faible par rapport a la diffusion des
autres éléments chimiques pour pouvoir en extraire des informations (Figure 20). Au
lieu de considérer les atomes d’hydrogene séparément des atomes d’oxygene dans les
groupements OH ou des atomes de carbone dans les groupements CHj, nous chercherons
a déterminer la position du centre de charge de ces groupements.

La formule chimique des nanotubes d’imogolite étudiés est (OH)3Al,03XY avec
X=Ge/Si et Y=0OH/CHj;. La maille élémentaire d’une telle structure comporte dix
entités, groupements, centres diffuseurs ou, plus simplement, « atomes » : 3 groupements
hydroxyles externes OH, 2 atomes d’aluminium, 3 atomes d’oxygene, 1 atome de silicium
ou de germanium et 1 groupement OH ou CHjy interne. Positionner ces dix entités dans
la maille revient a déterminer les 30 coordonnées spatiales associées. En choisissant
un repérage cylindrique, on fixe la coordonnée axiale z(X) et angulaire p(X) a zéro
pour 'atome de silicium ou de germanium en choisissant la position et ’orientation du
repere adéquates. En ajoutant la longueur du nanotube L au probleme, on se retrouve
au final avec 34 degrés de liberté, référencés dans la Table 4 :

Parametres d’enroulement Parametres de maille
ny a
ng b
L gl
Coordonnées des atomes de la maille
Y X o! 0? 0?
R| RY) R(X) R(OY) R(0O%) R(0O%
¢ | ) 0 p(0)  »(0?%) (0%
z | z2(Y) O 2(0Y)  2(0%)  2(0%)

| Al Al? OH! OH? OH?
R | R(AIY) R(A®) R(OHY) R(OH?) R(OH?)
¢ | p(AlY)  p(A%)  9(OH') @(OH?) ¢(OH?)
z | z(AlY)  z(AI?) z2(OHY) 2(OH?) =z(OH?)

TABLE 4 — Degrés de liberté pour générer un nanotube d’imogolite (OH)3Al,05XY de
longueur L.

En résumé, les nanotubes d’imogolite présentent des similarités avec les nanotubes de
carbone en terme de mode d’enroulement a partir d’'un feuillet pseudo-hexagonal. Pour
déterminer la structure atomique de ces objets, il est nécessaire de :

1. Caractériser I'enroulement du nanotube a l'aide des parametres chiraux (n,ng).

2. Déterminer les parametres de la maille pseudo-hexagonale (a, b, ).
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3. Positionner les 10 atomes dans la maille élémentaire en calculant leurs coordonnées
cylindriques (R, ¢, z).

D. DIFFUSION PAR LES NANOTUBES D’'IMOGOLITES

Dans la partie précédente, nous avons caractérisé la structure et les symétries
d’un nanotube d’imogolite. L’objectif est désormais de relier cette caractérisation
avec l'intensité diffusée par les nanotubes d’imogolite lors d’expériences de diffusion
des rayons X. En commencant par la diffusion d’un nanotube orienté, nous verrons
comment évolue 'espace réciproque a mesure que 1’on désoriente le systeme. Cette
approche didactique nous permettra d’interpréter soigneusement la figure de diffusion
expérimentale provenant d’un film ou d’une poudre de nanotubes d’imogolite.

D.1. Diffusion par un nanotube d’imogolite unique

La Figure 28 présente les résultats d’une simulation numérique de I'intensité diffusée
par un nanotube d’imogolite, illustré ici dans le cas d’un nanotube SiCHj de chiralité
(9,9), de période T = 4.89 A et de longueur L = 100 A. Ces paramétres proviennent
de l'affinement des expériences de diffusion des rayons X présentées dans la derniere
partie de ce chapitre (voir partie F). Le calcul numérique a été réalisé avec un script
Python congu sur la base de 1’équation générale de la diffusion Thomson (équation
2). Ce programme a été écrit et optimisé dans le but de pouvoir calculer 'intensité
diffusée sur un tres grand nombre de points en un temps raisonnable, typiquement 255
points de calcul suivant les trois directions de 1'espace réciproque soit 2553 ~ 16.5 M de
points évalués en quelques minutes avec (), . € [—4,4]. La racine carrée des intensités
calculées est ensuite enregistrée sous format binaire en niveaux de gris sur 8 bits pour
pouvoir étre visualisée a 'aide du logiciel libre Blender (Figures 28, 31, 33 et 34).
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FIGURE 28 — Visualisation de 'intensité diffusée I(()) dans l'espace réciproque pour
un nanotube d’imogolite SiCH3 (9,9) mettant en évidence son aspect tridimensionnel
(a), en projetant sur le plan (0,Q,, @.) (b) et suivant les premiers plans diffusion (c).
L’échelle de couleur est proportionnelle & la racine carré de U'intensité diffusée. (3"

La Figure 28b montre que la diffusion a lieu dans des plans ), = 2%[ avec [ € Z comme
attendu pour un systeme périodique dans la direction z. Dans ces plans de diffusion, les
composantes d’intensité les plus importantes sont repérées et labélisées par «q, B, a1,
B1, ete. avec 'indice correspondant au plan de diffusion. Ces annotations permettent
de suivre I’évolution de ces composantes au fur et & mesure que 1'on désoriente les
nanotubes d’imogolite.

L’intensité diffusée dans les plans impairs est nulle pour @, = @, =0 A", Ceci est li¢
au fait que pour les nanotubes armchair ou zigzag de période T', leur structure projetée
sur I'axe z présente une périodicité deux fois plus faible : T, = % (voir Figure 24 et 25
et équation 10).

Bien que les plans pairs et impairs présentent des caractéristiques tres différentes, ils
partagent une symétrie de révolution. S’agissant d’un nanotube (9,9), la Figure 28¢
montre que la symétrie de révolution est d’ordre 18. Cette répétition provient de la
symétrie hélicoidale du nanotube de parametre (P, P,). En effet, une translation de P,
suivant I’axe z du nanotube ne modifie pas I'intensité diffusé. Par contre, une rotation
de 27 P, autour de 'axe z entraine une rotation de —2nw P, de l’espace réciproque
autour de 1'axe porté par @),. La transformation (P, P,) laissant la structure atomique
des imogolites invariante, ’espace réciproque doit rester aussi invariant par cette
transformation. En utilisant I’expression de la diffusion Thomson (équation 2), cette
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invariance peut étre formalisée de la maniere suivante :

= Y Qe

_ Z fi(Q)eian‘ cos (pg—pi)+Q=zi

Or, 'amplitude diffusée reste inchangée par 'opération de symétrie hélicoidale.
A(Qr, PG QZ) = Z fi(Q)eiQ”” cos (p5—(0i—2m P /w))+Q= (2~ F:)

_ Z f %an cos ((¢g+2mPu /w)— LPi)'f‘QzZie*iQZPZ
K3

= A(QT, pg+2mPy/w, Q.)e Q=1

Le terme de phase disparait dans 'intensité diffusée :

I(Qr» QDQ*, Qz) = ](Qra SOQ" + 27TPw/w7 Qz)

C’est pour cette raison que les plans de diffusions perpendiculaire a I'axe porté par
(. présentent une symétrie de révolution d’ordre 5- soit 2N pour les configurations
achirales (équations 6 et 7 avec a = b et Figure 29).

a b c

(9,9) (16,0) (12,6)

FIGURE 29 — Visualisation de l'intensité diffusée I (Cj) dans le plan [ = 0 pour un
nanotube « armchair » (a), « zigzag » (b) et chiral (c). Les rayons interne et externe

sont respectivement fixés a 8.80 A et 13.60A7" pour les 3 configurations.

En outre, les plans de diffusion pairs peuvent étre divisés en deux régions : la
périphérie externe qui possede une symétrie de révolution d’angle 27 P, et la région
centrale dont la symétrie de rotation devient continue (cg). Dans le cas du nanotube
SiCHj3 simulé (Figure 28), la frontiére pour le plan [ = 0 se situe aux alentours de
Quy = Q2 +Q2 =~ 1.2 A7 Cette séparation peut s’expliquer par les gammes de
distances explorées dans ces deux régions. Pour la région externe, les distances sont
suffisamment petites pour que l'on soient sensibles a la disposition atomique dans
le nanotube d’imogolite et, ainsi, a la symétrie hélicoidale alors que, pour la région
centrale (o), les distances sont plus grandes et ne peuvent qu’étre associées a 1’aspect
tubulaire de 'objet. On peut montrer que cette zone centrale peut étre correctement et
aisément simulée numériquement en considérant comme objet diffractant des cylindres
homogenes[65].

Il est intéressant de noter que cette séparation n’existe pas pour les plans impairs,
toute l'intensité diffusée dans ces plans de diffusion présente une symétrie d’angle
27 P, /w et est donc associée a la disposition atomique au sein de I'imogolite.
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Enfin, avec la Figure 28b, on constate que 'intensité diffusée n’est pas parfaitement
confinée dans les plans @), = Q%Z , ce phénomene est dii a la longueur finie du nanotube
simulé (L = 100 A). Cet effet est particulierement visible suivant 'axe Oz (7) ot I'on
retrouve l'intensité diffractée par une fente de largeur L : 1(0,0,Q.) o sinc? %

Actuellement, il n’est pas possible de réaliser une telle mesure sur un nanotube
isolé. Les expériences de diffusion des rayons X en laboratoire sont réalisées sur des
échantillons de taille macroscopique, sous forme de fibres (désorientation des nanotubes
suivant leur axe), de films (désorientation suivant deux directions de I’espace) ou bien
en suspension ou sous forme de poudre (orientation aléatoire des nanotubes).

D.2. Diffusion par une fibre de nanotube d’imogolite

Il est possible de fonctionnaliser la surface externe des nanotubes d’imogolite par
différent groupements fonctionnels [177], permettant de réaliser des fibres a base de
polymere dans lequel les nanotubes sont incorporés et alignés suivant 1’axe de la fibre
[178]. Sous cette forme et dans 'hypotheése ou les nanotubes seraient parfaitement
orientés le long de I'axe de la fibre, les nanotubes forment une poudre unidimensionnelle
suivant leur axe. Si on réalise une expérience de diffusion X sur un tel échantillon, la
figure de diffusion est donnée par la moyenne de I'intensité du nanotube autour de son
axe.

Ainsi, pour une poudre unidimensionnelle de nanotubes d’imogolite, désorientés suivant
leur axe (axe z par convention), 'intensité diffusée s’écrit :

I*(Q) = I(Qr, Q)

<[(QT7¢Q7Q2)>¢Q (11)
[ Q0 Qu)ds

2T pQ=—T

avec (Qr, pg, Q) les coordonnées cylindriques du vecteur de diffusion Q.

FIGURE 30 — (a) Fibre illustrée par de nombreux nanotubes désorientés suivant leur
axes. (b) Coordonnées cylindriques du vecteur de diffusion Q.

La Figure 31 montre l'intensité simulée pour un nanotube d’imogolite SICHj3 (celle
calculée dans la partie précédente, voir Figure 28) moyennée angulairement autour de
I'axe z.
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FIGURE 31 — Visualisation de I'intensité diffusée 1(()) dans l’espace réciproque pour
des nanotubes d’imogolite SiCH3 (9,9) avec des orientations quelconques autour de
leurs axes longs, qui sont paralleles, en mettant en évidence I'aspect tridimensionnel de
I'espace (a), pour Q, = 0A~" (b) et dans les premiers plans de diffusion @), = 2%[ (c).
L’échelle de couleur est proportionnelle & la racine carrée de l'intensité diffusée.(S

La Figure 31b montre que 'espace réciproque présente toujours une structuration
en plan de diffusion suivant ’axe z, comme attendu puisque la moyenne angulaire a
été réalisée autour de l'axe z. Le fait de moyenner I'intensité autour d'un axe entraine
évidemment une perte d’information. Ainsi, il n’est plus possible de distinguer les
deux régions de symétries de révolution pour les plans de diffusion pairs ni d’observer
directement la symétrie de révolution d’ordre 2N .

D.3. Diffusion par un film de nanotubes d’imogolite

Les films de nanotubes d’imogolite sont obtenus par simple évaporation de la suspension
initiale a 'air libre. Amara et coll. [65] et plus récemment, Liao et coll. [99] ont montré
qu’une fois le solvant évaporé, il reste un film d’imogolite autosupporté. Au sein de
ce film, les nanotubes sont orientés aléatoirement autour de leur axe et autour de la
direction perpendiculaire au film (par convention I’axe x). On suppose ici que 'axe des
nanotubes est exactement dans le plan du film, c-a-d, qu’il n’y a pas de désorientation
hors-plan. Un article de vulgarisation dans Reflets de la Physique présente une image
de diffusion provenant d’un tel échantillon [179]. Théoriquement, I'intensité diffusée suit
la relation suivante :

—

(@) = (1(Q))

ol g, Yo sont respectivement les angles polaires du vecteur de diffusion @ formé
autour l'axe z et x respectivement. Cette équation revient a moyenner 'intensité diffusée

PQ,YqQ
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par une fibre de nanotubes (équation 11) autour de ’axe x perpendiculaire a la direction

(@) = ("),

de la fibre :

FIGURE 32 — (a) Schématisation d'un film d’imogolite contenant de nombreux nanotubes,
désorientés suivant leur axe principal (axe z) puis suivant 1’axe perpendiculaire x du
film. (b) Représentation des angles ¢g et ¢g du vecteur de diffusion Q.

Les images de la Figure 33 sont issues du calcul numérique de l'intensité [ (@) d'un

nanotube orienté (équation 2) qui a été ensuite moyennée radialement autour de 'axe z
puis x.

a b
M ] Vi
I Il
Il Il Il ~
Lo p
C Yo d
<3 <P
az + 31 a + 31
N -~ N =
a7 fg ‘
o+ 4 ay 4
Qg o + Yo
B> A
Qy Bo

Vo, 1471 "L 149

—

FIGURE 33 — Visualisation de l'intensité diffusée I((Q) dans l’espace réciproque pour
une poudre 2D de nanotubes d’imogolite SiCHz (9,9) en mettant en évidence 1’aspect

tridimensionnel de 1’espace (a), pour @, = 0A~" (b), pour @, = 0A~" (¢) et pour

Q, =0 AT (d). L’échelle de couleur est proportionnelle & la racine carrée de l'intensité
diffusée.(&"

En comparant la Figure 31 et la Figure 33, on constate que l'intensité diffusée n’est
plus confinée a des plans de diffusion @), = ZT“Z lorsque que l'on réalise une moyenne
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angulaire autour de I'axe x ou y. En revanche, la structuration en plan ne disparait pas
completement car on observe des modifications importantes de I'intensité diffusée au
voisinage de /Q? + Q2 = 2*1 (Figures 33b et ¢). L'intensité¢ diffusée J (Q) présente un
ressaut des lors que 'on traverse un plan de diffusion.

Les plans de diffusion étant suffisamment écartés, il possible d’associer avec certitude
certaines contributions observées sur la Figure 33 telles que les composantes du plan
[l =0 (), (Bo) et duplanl =1 () et (81). A l'inverse, certaines composantes se
superposent telles que celle du plan [ = 2 (ag) et L =1 ().

D.4. Diffusion par une poudre de nanotubes d’imogolite

Au cours de cette these, les échantillons dont nous disposions étaient principalement
préparés sous forme de films ou de poudres. Dans ce chapitre, nous étudions que les
poudres. En réalisant des expériences de diffusion des rayons X sur ce type d’échantillons,
seule la moyenne radiale de 'intensité diffusée par un nanotube I (C}) est accessible :

Q) = - /9 . /¢ ) sin (8g)déoddy
Q—

ou (¢g,0¢) sont les coordonnées sphériques du vecteur de diffusion C?

Tout comme les figures 28, 31 et 33, la Figure 34 provient d’une simulation numérique
de l'intensité diffusée I(Q)) par un nanotube d’imogolite SiCH3 a partir de 1’équation de
diffusion Thomson (2) moyennée sur 47 stéradians.

041
ag + 90
/
g + B 2
14

Q= _—

FI1GURE 34 — Visualisation de l'intensité diffusée I (Cj) dans ’espace réciproque pour une

poudre de nanotubes d’imogolite SiCH; (9,9) pour Q, = 0A™". L'échelle de couleur est
proportionnelle & la racine carré de 'intensité diffusée.(3

Comme attendu, le signal diffusé dans I’espace réciproque pour une poudre est isotrope,
les contributions des différents plans de diffusion étant mélangées sur la Figure 34. Dans
le cas présent, 'intensité diffusée ne dépend plus que de la norme du vecteur de diffusion
Q. Bien que la perte d'information soit tres importante par rapport au signal diffusé par
un objet orienté, ’analyse faite jusqu’a présent sur les moyennes angulaires successives
permettent de retracer l'origine des anneaux de diffusion que 'on peut observer sur une
expérience de diffusion de poudre. En effet, les principales composantes des différents
plans de diffusion sont, par chance, associées a des normes de vecteur de diffusion
@ différents. Ainsi, on peut attribuer le premier groupe d’anneaux principalement a
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I'aspect tubulaire de 'objet (). Le doublet d’anneaux suivant ne correspond pas au
méme plan de diffusion : le premier provient du plan [ =1 («;) alors que le second est
lié au plan I = 0 (fp). Enfin, 'anneau large observé a plus grand angle est le résultat
de la superposition de la contribution (as) dont le bord intérieur est lié & la période
projetée T, du nanotube et, de fagon plus modérée, de la contribution (/).

Intensity

FIGURE 35 — Diagramme de diffusion X pour une poudre de nanotubes d’imogolite
SiCHj;. La contribution des différents plans de diffusion est indiquée a 'aide d’une
représentation en zone empilée.

L’espace réciproque d'une poudre étant isotrope, nous pouvons représenter 1'intensité
diffusée suivant seulement une direction (Figure 35). En visualisant la contribution des
différents plans [ de diffusion en fonction de (), la Figure 35 propose une interprétation
complete des diagrammes de diffusion X obtenus sur des poudres de nanotube d’imogolite.
En effet, on retrouve bien les différents anneaux de diffusion repérés précédemment sur
la Figure 34 mais on se rend aussi compte de la complexité croissante avec ) due a la
superposition des plans de diffusion. Il est intéressant de noter que les oscillations de
Iintensité pour @ < 1.2 A" et issues du plan [ = 0 se retrouvent dans le plan [ = 2
(au-dessus de la composante (1) et identifiées par les accolades rouges sur la Figure 35)
avec une fréquence plus élevée telle une harmonique d’une composante principale. En
outre, on constate que ce sont les plans de diffusion pairs qui sont a 1’origine des pics
de périodicité (az) dans un diagramme de diffusion d’une poudre d’imogolite. On peut
notamment vérifier que la position de ce pic de périodicité est proche de la valeur
attendue : % ~ 2.7A™" (daprés la Table 3).

D.4.a. Formule de Debye

L’approche consistant a calculer un cube de l’espace réciproque d’un nanotube
d’imogolite puis a moyenner radialement I'intensité pour obtenir la courbe de diffusion
pour une poudre s’avere instructif mais, dans les faits, cette méthode reste extrémement
lourde en terme de calcul. En effet, le temps d’exécution du programme de simulation de
I’espace réciproque évolue en O(NC%NQ) ou Ng est le nombre de points () considérés et
N, le nombre d’atomes dans la structure. Si on souhaite obtenir une courbe de diffusion
par une poudre avec une tres bonne résolution en @, le temps de calcul nécessaire
devient rapidement prohibitif. Or, nous devrons calculer de nombreux diagrammes avec
une bonne résolution pour déterminer les degrés de liberté du systeme. C’est pourquoi,

48



on utilise un autre programme de simulation basé sur la formule de Debye (12) qui relie
I'intensité diffusée par une poudre et les distances interatomiques :

sin (Qd;;)

Od, (12)

]zyz Zf]f]

avec d;; la distance entre I'atome j et j' de la structure.

Le temps d’exécution du programme évolue en O(NgN2) ce qui permet d’augmenter
la résolution en () sans que le temps de calcul devienne excessif. Le programme a été
écrit en C et développé par Neverov [180]. Il utilise le calcul massivement parallélisé sur
carte graphique pour réduire considérablement le temps de calcul d'un diagramme de
rayons X. Sur une carte graphique d’ordinateur portable (GTX 860m), il faut moins
de 2 secondes pour simuler un diagramme avec 2048 points en () pour une structure
comportant entre 2000 et 5000 atomes. Une interface python a été écrite de maniere a
intégrer ce programme dans la bibliotheque python créée durant la these.

D.J.b. Période et chiralité

Rappelons que, dans ce travail de these, seul le diagramme de diffusion d’'une poudre
de nanotube d’imogolite est a notre disposition. Comment extraire des informations sur
le mode enroulement et la période axiale a partir de cette seule courbe ? Pour répondre
a cette question, il faut d’abord commencer par étudier ’évolution du diagramme de
diffusion en fonction de la chiralité. Pour cela, on choisit une chiralité de référence,
par exemple la chiralité « armchair » (9,9) pour un nanotube d’imogolite SiCH;. A
partir de I'estimation des dimensions de la maille d'un nanotube d’imogolite (Table 3),
nous avons vu précédemment qu’il est possible d’évaluer la norme du vecteur chiral w
et le rayon correspondant R = 5~ ~ 11.5 A. Nous simulons ensuite le diagramme de
diffusion poudre des nanotubes d’imogolite dont la chiralité donne un rayon R proche
de la valeur précédemment obtenue (voir Figure 36).

Armchair 4

9.9)
§ (8,10
(7,11)

o

FIGURE 36 — (a) Identification des chiralités permettant d’obtenir un rayon R proche
du rayon obtenu pour la chiralité « armchair » (9,9). Le rayon interne R; et externe R,
issue de la structure résolue d'un nanotube SiCHj sont représentés. (b) Diagrammes de
diffusion X pour des poudres de nanotubes d’imogolite de chiralité différente mais dont
les rayons interne et externe restent les mémes. La longueur des nanotubes simulés est
L =500 A. Les chiffres en italique bleus indique les pics de périodicité.
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Seules les configurations achirales présentent des pics de périodicité. La Table 3 donne
une estimation de la période des nanotubes d’imogolite s’ils sont « armchair » ou
« zigzag ». Nous pouvons ainsi évaluer la position des pics de périodicité issue des plans
de diffusion [ pairs (Table 5).

Zigzag Armchair
l 2 4 6 |2 4 6
SIOH |16 3.1 47|27 54 82
GeOH |15 3.1 46|27 53 8.0
SiCH; | 1.6 3.1 47|27 54 82
GeCH; | 1.5 3.1 4.6 |27 53 8.0

TABLE 5 — Estimation de la position en A7 des pics de périodicité issue des plans de
diffusion [ pairs.

La Figure 36b montre que les diagrammes de diffusion se transforment contintiment en
allant de la structure « zigzag » (courbe rouge) a la configuration « armchair » (courbe
verte) sans qu’aucun diffractogramme intermédiaire (issu des configurations chirales)
ne présente de contribution aussi marquée et effilée que les pics de périodicité des
configurations achirales. D’apres cette observation, si on observe des pics de périodicité
dans un diagramme de diffusion d’'une poudre d’imogolite il y a alors de grandes chances
que les tubes soient achiraux. Dans ce cas, il sera aisé de savoir s’ils sont « zigzag »
ou « armchair » car ces deux configurations sont associées a des pics de périodicité
dont la position en () est tres différente. Toutefois, il sera impossible de savoir si les
nanotubes ne sont pas légerement achiraux ou si I’échantillon de nanotubes ne présente
pas une distribution de chiralité. Par exemple, les diffractogrammes (9,9) et (8,10)
sont tellement semblables qu’on ne pourra pas écarter la possibilité d’'un mélange de
ces deux configurations dans ’échantillon. Cette incertitude reste limitée car certaines
contributions apparaissent trés rapidement lorsqu’on passe d’une configuration achirale a
l'autre. Par exemple, si 'on a un diagramme expérimental qui ressemble a la courbe (9, 9)

simulée avec le doublet d’intensités autour de 2 A_l, on pourra écarter avec certitude
les chiralités (7,11) et (6,12), ces dernieres présentant une troisieme modulation autour

de 2.1 A"

L’incertitude sur la chiralité est amplifiée par les effets de longueur finie des nanotubes
d’imogolite. Dans la Figure 36b, les nanotubes d’imogolite SICH3 avaient une longueur de
500 A. Or, la longueur des nanotubes d’imogolite méthylés est plutot de Pordre de 200 A
d’apres les observations de microscopie électronique [82]. Une réduction de la longueur
des nanotubes aura pour effet un amollissement de ’ensemble du diffractogramme.
Le pic de périodicité est fortement affecté par ce parametre (Figure 37). On voit par
exemple dans I’encart supérieur gauche de la Figure 37 que le profile du pic de périodicité
du plan | = 2 est nettement altéré lorsque la longueur du nanotube passe de 500 A &

200 A.
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F1GURE 37 — Diagrammes de diffusion X pour des poudres de nanotubes d’imogolite
SiCHj3 de longueurs L.

La détermination de la chiralité est plus difficile a cause de I'amollissement des courbes
de diffusion mais c’est surtout I’évaluation de la périodicité qui est directement affectée
par cet effet. C’est pour cette raison que 1’on doit savoir ou chercher la valeur de la période
projetée T, dans le diffractogramme. Contrairement a ce que I’on pourrait penser, ce
n’est pas la position du maximum du pic de périodicité qu’il faut regarder (celui-ci évolue
avec la longueur du tube) mais la position du point d’inflexion [181]. Cette subtilité
n’est pas spécifique aux nanotubes d’imogolite ou aux objets a symétrie hélicoidale car
il est possible d’illustrer cet effet avec un systeme beaucoup plus simple : une chaine
unidimensionnelle de N atomes de période P,. La Figure 38 illustre ’amollissement des
pics de périodicité et montre que seule la position du point d’inflexion [ est indépendante
de la longueur du systéme et positionnée a %’;l .

I et dI/dQ

FI1GURE 38 — Diagramme de diffusion des rayons X pour une poudre de chaine 1D de N
atomes de silicium périodiquement espacés avec une période égale a T, = 4.89 A" On
retrouve sur la méme figure l'intensité diffusée 1(Q)) et sa dérivée premiere par rapport

a Q.
En résumé, nous avons successivement simulé et décrit la diffusion des rayons X par
un nanotube d’imogolite orienté, une fibre, un film et une poudre. Malgré la perte

d’information liée a la diminution de la dimensionnalité, nous pouvons extraire des
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informations pertinentes d’un simple diagramme de diffusion d’une poudre telles que la
chiralité, la périodicité et la longueur de 1’'objet.

E. EXPERIENCES DE DIFFUSION DES RAYONS X

E.1. Diffractometres de laboratoires

Depuis le premier tube a rayons X réalisé par Coolidge en 1913 [182], le principe de
fonctionnement des sources a rayons X est resté relativement le méme. Les électrons
sont arrachés d’un filament de tungstene puis accélérés a ’aide d'un champ électrique
jusqu’a atteindre une cible refroidie a 'eau (voir Figure 39). Ce type de source de
rayons X fonctionne aujourd’hui a des tensions typiques de 40 — 50kV et des courants
électriques de 40 a 150 mA. La seule limitation de la puissance de cette « ampoule »
est imposée par le refroidissement de 'anode. En effet, seul 1% de I’énergie cinétique
des électrons est effectivement convertie en rayons X, le reste est perdu sous forme de
chaleur [183]. Le principal facteur limitant dans 1'utilisation des tubes a rayons X est la
capacité de charge thermique de I'anode [183]. C’est pourquoi, depuis 1960, les anodes
sont des cylindres tournant sur leur axe (ou anode tournante), permettant une meilleure
dissipation de la chaleur et donnant la possibilité d’augmenter le flux de rayons X.

Ampoule de verre

g Cathode
Anode \ \ ><F1lament

Cible
Fenétre Be Falsceau d’électrons

Rayons X

FIGURE 39 — Représentation schématique du fonctionnement d’une source de rayons X.

Il existe deux composantes dans le spectre de rayons X produits par les électrons
heurtant le métal de I’anode :

— Une partie continue dont l'origine est la décélération des électrons au voisinage
de 'anode : c’est le rayonnement de freinage ou « bremsstrahlung ».

— Une partie discrete dont l'origine physique est semblable a 'effet photoélectrique.
Le spectre résultant, extrémement piqué et dont l'intensité est plusieurs ordres de
grandeur supérieure a celle du « bremsstrahlung », dépend du métal constituant
la cible de 'anode.
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FIGURE 40 — Spectre de rayonnement émis par une anode au cuivre ou en molybdéne.

Les anodes tournantes utilisées au laboratoire sont composées de cuivre ou de
molybdéne et seule la composante K, du rayonnement est sélectionnée a 1’aide d’un
dispositif optique appelée monochromateur (voir Table 6). Ainsi pour une méme
géométrie de détecteur, une anode au cuivre permet d’explorer une gamme en vecteur
d’onde diffusée @) plus faible que 'anode au molybdeéne. Ces deux configurations ont
été utilisées au cours de cette theése en fonction des objectifs d’études.

Anode K, Kp
Cu 1.54184 A 1.39222 A
Mo 0.71073A 0.63229 A

TABLE 6 — Longueurs d’onde d’émission pour une anode au cuivre ou au molybdene.
Seul le rayonnement K, est sélectionné par les monochromateurs utilisés en laboratoire.

E.1.a. MARCU et MARMO

Pour effectuer les mesures de diffusion des rayons X au sein du laboratoire, trois
diffractometres ont été principalement utilisés au cours de cette these. Deux d’entre eux,
appelés MARCU et MARMO, consistent en 1’association d’une source de rayons X a
anode tournante (Rigaku) fonctionnant a la puissance de 40 kV x 40 mA, respectivement
en cuivre ou en molybdéne, et d'un détecteur plan commercial de type MAR345 avec
une lecture d’image rapide et automatisée (voir Figure 41) assurée par une plaque
photostimulable (communément appelée « image plate »). La monochromacité du
faisceau est assurée par une optique multicouche W/Si (Osmic) qui permet d’obtenir
un rayonnement X convergent. Les fentes intégrées au diffractometre MAR permettent
d’avoir un faisceau d’environ 1 mm? de section. Ces deux instruments présentent des
géométries équivalentes permettant a l'utilisateur de modifier aisément de nombreux
parametres tels que le temps de pause et la distance D entre le détecteur et I’échantillon.
Ces deux parametres sont d’ailleurs a optimiser pour obtenir la statistique nécessaire
sur la gamme de vecteurs d’ondes voulue tout en évitant la saturation du détecteur.
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Porte-échantillon

FI1GURE 41 — Photographie et schéma de fonctionnement de diffractometre MARCU ou
MARMo.

La Table 7 montre que ces deux dispositifs sont complémentaires. Le dispositif MARCU
permet d’obtenir des informations précises en diffusion des rayons X sur une gamme en

@ allant de 0.05 A 24987 tandis que des mesures de diffusion des rayons X jusqu’a
Qmaz = 10 A_l sont accessibles avec le montage MARMO.

MarCu MarMo
A[A] 1.542 0.711
Pzmm)] 0.15 0.15
R[mm|] 172.5 172.5

Dmin Dma:c Dmin Dmax

D]mm|] 50 350 50 350
Qmin/A™'] 104 005 |08 0.1
QmazA |49 18 |10 4

TABLE 7 — Quelques parameétres caractéristiques des diffractometres MARCU et MARMO.
A est la longueur d’onde des rayons X utilisés. Pz est la taille des pixels constituant le
détecteur circulaire de rayon R. D est la distance échantillon-détecteur. Qi €t Quax
donnent une estimation de 'intervalle en vecteurs d’onde atteignable.

Il est important de noter que les rayons X a la longueur d’onde d’émission K, des
anodes au molybdéne (0.711 A) sont fortement absorbés par les atomes de germanium.
L’énergie accumulée est ensuite réémise par fluorescence. Cet effet induit du bruit sur
les figures de diffusion de poudre de nanotubes d’imogolite GeOH et GeCHj3 obtenus
avec ce type de diffractometre et rend 'analyse des données plus difficile a exploiter.
Pour palier cette limitation et étudier la diffusion des rayons X pour de grandes valeurs
de @) par des imogolite germanium, un troisieme diffractometre de laboratoire a été
utilisé
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E.1.b. Chambre de diffusion sous vide CATAXLISM

La chambre de diffusion sous vide CATAXLISM fonctionne avec une anode tournante
au cuivre (Rigaku). Le rayonnement X de l'anode tournante est monochromaté
par une optique « Osmic » composée de deux miroirs paraboliques multicouches
tungstene/silicium (W/Si). Le faisceau est ainsi doublement réfléchi sur les deux miroirs
consécutifs. En sortie de cette optique, le faisceau est parallele, possede la longueur
d’onde K, du Cuivre et permet de conserver une bonne résolution sur les raies de Bragg
lorsque la distance entre le détecteur et ’échantillon est modifiée. La spécificité de cet
instrument est que 1’échantillon, son environnement et la détection des signaux diffusés
par des plaques photostimulables sont confinés dans une enceinte sous vide primaire de
maniere a éliminer la diffusion par 'air. Le diffractometre possede deux systemes de
détection :

1. Une plaque photostimulable plane placée a une distance D variable de 1’échantillon,
dans une géométrie analogue a celle des MAR (voir zone en surbrillance jaune sur

la Figure 42a) permettant d’atteindre une valeur de @i, = 0.05 Afl.

2. Une seconde plaque photostimulable installée, en méme temps, sur un support
cylindrique de rayon R.,; = 104.8mm couvrant une large gamme d’angles de

diffusion 20 € [—45°,4+170°] (Q € 0.1 A7l 81 A_l]) (voir zone en surbrillance
bleue sur la Figure 42).

FI1GURE 42 — Photographie et schéma de fonctionnement du diffractometre CATAXLISM.
Le porte-échantillon en vert est placé sur 'axe de I'image plate cylindrique (en bleue).
La figure b montre que I'image plate cylindrique est percée de maniere a laisser passer
les rayons X de relativement petits vecteurs d’onde qui sont détectés par la plaque
photostimulable plane placée plus loin (en jaune).
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Plaque plane Plaque cylindrique
Distance  Distance
Cataxlism minimale maximale
)\[A] 1.54184 D[mm] 100 300 Ry [mm)] 104.8
Pz[mm] 0.2 Qmin[A7'] 0.16 0.054 Qmin[A7"] 081
Qmaz[A™] 2.18* 0.803 Qmaz[A™] 8.07
SQIATY o001 0.003 SQIATYT o001

TABLE 8 — Parametres caractéristiques du diffractometre CATAXLISM et de ses deux
régions de détection. A est la longueur d’onde des rayons X utilisés. Px est la taille des
pixels issue des plaques photostimulables. D est la distance échantillon-détecteur pour
la plaque plane. Ry est le rayon de courbure de la plaque cylindrique. Qmin €t Qmaq
donnent une estimation de I'intervalle en vecteur d’onde atteignable et 6() la résolution
associée. *La valeur de @Q,,q, indiquée est celle lorsque la plaque cylindrique est retirée

. . —1
de l'instrument, sinon Q4. ~ 0.8A7".
E.1.c. Construction d’Ewald

Les images de diffusion issues des trois diffractometres permettent d’accéder a des
« coupes » de I'espace réciproque. En effet, la longueur d’onde des rayons X est fixée par
la nature de 'anode tournante. La norme des vecteurs d’onde incidents k; et diffusés
kg est fixée a k = 2* soit 4.07 A pour les anodes au cuivre et 8.84 A pour I'anode
au molybdene. Dans ces conditions, la zone de I’espace réciproque accessible par ces
instruments est une sphere de rayon k et passant par ) = 0A™". Cette sphére est
appelée « sphere d’Ewald » et la construction géométrique associée est illustrée sur la
Figure 43 suivante

F1GURE 43 — Construction d’Ewald. L’intensité diffusée est non nulle lorsque la sphére
d’Ewald intersecte une zone de l’espace réciproque d’intensité non nulle. L’espace
réciproque représentée est celui d’une poudre de nanotube SiCHs, voir Figure 34. A
droite est représenté le profil d’intensité (en échelle logarithmique) que I'on mesurerait
sur un détecteur plan placé a une distance L de ’échantillon.
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E.1.d. Correction géométrique et de polarisation

Que les détecteurs soient plans ou cylindriques, les images de diffusion enregistrées
proviennent de la projection de la sphere d’Ewald sur la géométrie du détecteur. Les
déformations de l'intensité provenant de la projection sont illustrées sur la Figure 44 et
corrigées par le facteur de correction géométrique suivant :

(13)

{ cos® (20) avec un détecteur plan
Pgeo

(RJ% avec un détecteur cylindrique
avec 260 'angle de diffusion, R le rayon du détecteur cylindrique et z la coordonnée
axiale du pixel a corriger sur le détecteur cylindrique.

s .~ lgs’

Echantillon i;/:\ ,:/{::/ -

20

dS’ = cos® (20)dS

FIGURE 44 — Pour un méme angle solide, la surface d’un détecteur plan illuminée par
le faisceau augmente lorsque I'angle de diffusion augmente. Le facteur géométrique pye,
corrige cet effet.

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques et sont donc diffusés avec une
amplitude proportionnelle au sinus de I’angle entre la direction du vecteur électrique du
rayonnement incident et la direction de diffusion. Le rayonnement d’un tube a rayons X
n’est pas polarisé, mais peut étre considéré comme étant constitué de deux composantes,
I'une avec le vecteur électrique perpendiculaire au plan de diffusion, et I'autre avec
le vecteur électrique situé dans ce plan. L’angle entre la composante normale et le
vecteur de diffusion est 7. L’angle pour l'autre composante est 5 — 26. L’intensité est
proportionnelle au carré de 'amplitude, de sorte que le facteur de polarisation soit :

sin® T 4+ sin? (T — 20 1+ cos? (20
pp = BTG 20) _ 1t o (20) (1)

De fagon plus rigoureuse, on note que le rayonnement issu des diffractometres est
monochromaté. Ainsi, les deux composantes de polarisation sont d’intensité inégale et
fonction de 'angle de réflexion du faisceau sur le cristal monochromateur 6,;. Dans ce
cas, le facteur de correction devient :

14 Acos®(26)
Prot = 1A
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ou A = cos (20yr) ou 0y est 'angle de Bragg du cristal monochromateur.

Dans les faits, 'angle de Bragg 0, est suffisamment proche de zéro (0, ~ 3° pour
MARCU par exemple) pour se contenter de 'expression 14 du facteur de correction de
polarisation.

a
b - 1
9 (©) |
d 1.00
P
¢ 1.0 © 1.0 0.00
0.8 0.8
0.6 06 | 1.00
0.2 0.2 0.00
0.0 0.0

FIGURE 45 — Figure de diffusion pour une poudre de nanotube SiCH3 obtenue sur le
diffractometre MARCU (a) avec L = 300 mm et sur le diffractometre CATAXLISM (b).
Le facteur de correction géométrique correspondant est illustré (c) et (d) ainsi que le
facteur de correction de polarisation (e) et (f).

E.1.e. Intégration de l’intensité sur l’image de diffusion

Les échantillons étudiés dans ce chapitre sont sous forme de poudre. Comme on a pu
le voir précédemment, l'intensité diffusée dépend uniquement de la norme du vecteur de
diffusion (). C’est pour cela que les figures de diffusion présentées sur la Figure 45 sont
formées d’anneaux a @) constant (les anneaux sont ovalisés pour le détecteur cylindrique
du fait de sa géométrie). Il est donc possible d’en extraire un diffractogramme en
intégrant 'intensité sur ’ensemble de I'image de maniere a maximiser la statistique de
la mesure (voir Figure 46). Cette intégration est réalisée grace a un programme Python
que j’ai spécialement développé pour :

1. Trouver le centre de l'image (ou @ = OA_l) avec une précision de 'ordre du
dixieme de pixel. Cette étape est assurée par une interface utilisateur simple
et conviviale. Trouver le centre de 'image s’est avéré essentiel pour exploiter
précisément les images de diffusion de CATAXLISM. Sur ce diffractometre, les
images plate sont positionnées par 'utilisateur sur des cadres métalliques qui
présentent un jeu. Une fois I'expérience terminée, les images plate sont placées
sur un scanneur pour en extraire l'intensité accumulée. Ces deux étapes font que
la position du centre des images n’est absolument pas constante d’'une mesure a
lautre. Ce probleme est négligeable sur les diffractometres MARCU et MARMO
car le positionnement du détecteur est automatisé.

2. Masquer les zones de I'image a ne pas intégrer.
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3. Diviser I'intensité diffusée par les facteurs de correction géométrique pge, et de
polarisation pp.

4. Intégrer I'intensité de I'image sur l’ensemble de 'image ou sur une portion angulaire
(utile pour les échantillons d’imogolite sous forme de fibre ou de film). La géométrie
du détecteur est prise en compte dans cette intégration.

-1

]

FI1GURE 46 — Figure de diffusion d’une poudre de nanotubes SiCH; et diagramme de
diffusion extrait par intégration radiale de l'intensité sur 'image entiere. L’intensité
sur le diagramme est en échelle logarithmique. Le rectangle bleu désigne une zone de
I'image non prise en compte dans I'intégration du fait de 'ombre du puits qui bloque
les rayons X qui n’ont pas été diffusés par I’échantillon.

E.2. Diffusion des rayons X sur la ligne CRISTAL du synchrotron SOLEIL

Pour les nanotubes d’imogolite méthylé, des expériences de diffusion des rayons X
ont été réalisées avant le début de cette these sur la ligne de lumiere CRISTAL du
synchrotron SOLEIL.

Un synchrotron est un anneau de stockage autour duquel sont installées des expériences
ou « lignes de lumiere ». Des électrons sont injectés dans ’anneau et leur trajectoire est
régulierement courbée par des champs magnétiques générés par des aimants de courbure.
Entre ces aimants, les électrons passent dans des onduleurs et des wigglers. Ces éléments
sont des appareils rectilignes, constitués d’un ensemble de dipoles magnétiques espacés
périodiquement et de polarité alternée. Les champs magnétiques générés par ces éléments
conferent aux électrons une trajectoire sinusoidale et qui s’accompagne par 1’émission
d’un rayonnement X. Le faisceau sortant d’un tel dispositif a des caractéristiques
en intensité, spectre, structure temporelle et polarisation plus intéressantes que celui
produit par une anode tournante a rayons X. Typiquement, la brillance qui caractérise
I'intensité lumineuse produite par une source lumineuse est 10'? plus élevé pour un
onduleur ou un wigggler d’un synchrotron que pour une anode tournante [184, 185].

La ligne de lumiere CRISTAL a été choisie pour étudier la structure atomique des
nanotubes d’imogolite car elle est 1'une des rares lignes a disposer d’un montage
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permettant d’obtenir un diffractogramme de poudre avec une haute résolution angulaire.
L’excellente précision de l'instrument (< 0.001 A_l) est assurée par une géométrie
2-cercles. La partie détection de l'instrument consiste en un analyseur composé de
21 cristaux de silicium (Si(111)) suivi d'un détecteur a scintillation YAP(Ce) rapide
(Scionix). Comme indiqué sur la Figure 47, le détecteur et I'analyseur sont montés
sur une platine de rotation motorisée permettant de mesurer 'intensité diffusée par
I’échantillon en fonction de I'angle 26. L’énergie du faisceau de rayons X peut étre ajustée
entre 4 et 30 keV griace au monochromateur a doubles cristaux de Si(111) (Accel) avec
une résolution en énergie de 'ordre de AE/E ~ 107* [186]. Lors des mesures réalisées
sur les nanotubes d’imogolite, un faisceau d’énergie égale a 17.067 keV (A = 0.7265 A),
proche de 'énergie d’émission K, d'une anode au molybdene, a été sélectionné pour
accéder & une large gamme en @ allant de 0.5 A as6A™

FIGURE 47 — Photographie du diffractometre 2-cercles de la ligne CRISTAL a SOLEIL.
L’échantillon (en vert) sous forme de poudre est scellé dans un capillaire monté
perpendiculairement au plan de diffusion. Le positionnement de 1’échantillon peut
étre fait & distance a l'aide de la caméra (en jaune). Les rayons X diffusés sont captés
par un analyseur (en violet) puis un détecteur (en bleue).

Les détecteurs du diffractometre 2-cercles étant ponctuels, il n’y a pas de facteur de
correction géométrique a prendre en compte. De plus, le faisceau de rayons X issu de
I'onduleur est polarisé dans le plan de diffusion de 'instrument évitant également tout
facteur de correction de polarisation.

En résumé, en combinant les données issues d’expériences réalisées sur la ligne de
lumiere CRISTAL et les données provenant des différents diffractometres du laboratoire
acquis tout au long de la these, nous avons une bonne base pour pouvoir étudier la
structure atomique des nanotubes d’imogolite.
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F. PROCEDURE DE DETERMINATION DE LA STRUCTURE

Nous arrivons enfin a la partie la plus originale du chapitre dans laquelle notre
procédure de détermination de structure est présentée. Nous verrons que celle-ci nous a
permis de déterminer la structure atomique de nanotubes d’imogolite de composition
différente.

F.1. Les échantillons étudiés

Dans ce chapitre, les nanotubes d’imogolite étudiés sont :
1. Des nanotubes (OH)3Al,035i(OH) notés SiOH.
2. Des nanotubes (OH)3Al,03Ge(OH) notés GeOH.
3. Des nanotubes (OH)3A1,05Si(CH3) notés SiCHj.
4. Des nanotubes (OH)3Al,03Ge(CH3) notés GeCHs.

Les nanotubes SiOH sont issus du broyage d’une fibre préparée par Olivier Poncelet
avec un protocole de synthese détaillé dans 'article de Belorizky et coll. [85]. Les trois
autres échantillons sont des poudres provenant de syntheses réalisés au laboratoire et
dont le protocole de synthese est donné dans le chapitre introductif.

Pour chaque échantillon, la poudre a été placée dans un capillaire cylindrique en
borosilicate (WJM-Glas, Miiller GmbH, Allemagne) de 0.7 ou 1 mm de diametre puis
scellés la flamme (Figure 48).

japillaire avec &
poudre

FIGURE 48 — (a) Lunette de visée permettant de positionner le capillaire par rapport
au faisceau sur CATAXLISM. (b) Photographie prise a travers la lunette de visée. (c)
Positionnement de I’échantillon sur le diffractometre MARCU. Le capillaire (transparent)
dans lequel il y a la poudre de nanotubes d’imogolite (blanche) est maintenu sur une téte
goniométrique (en surbrillance orange). L’orientation et le positionnement du capillaire
peuvent étre réglés avec précision a l'aide des vis de la téte goniométrique (fleches
blanches).

Bien que de nombreuses expériences de diffusion des rayons X ont été réalisées sur
ces échantillons avec les différents diffractometres du laboratoire, nous présentons dans
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la suite uniquement les mesures réalisées sur la ligne de lumiere CRISTAL pour les
nanotubes méthylés (SiCHjz et GeCHz) et les diffractogrammes obtenus sur CATAXLISM
pour les nanotubes hydroxylés (SiOH, GeOH).

F.2. Détermination de la période des nanotubes d’imogolite

Les diagrammes de diffusion X (WAXS) aux grands angles pour les nanotubes
d’imogolite SIOH, GeOH, SiCHj3 et GeCHjz sont présentés sur la Figure 49. Comme
attendu sur la base des simulations réalisées (voir Figure 36b), les diffractogrammes
sont constitués de signaux larges du fait de 'extension radiale limitée des nanotubes.
Le diffractogramme GeCHj est plus bruité que celui obtenu dans le cas des nanotubes
SiCHj. Ceci est liée a ’énergie incidente des rayons X employés sur la ligne CRISTAL
(E =17.067keV) qui est absorbée par I’échantillon puis ré-émise par fluorescence due
a la présence des atomes de germanium. Cet effet est négligeable lorsque la longueur
d’onde des rayons X employés est celle émise par une anode au cuivre (£ = 8.04keV)
comme sur CATAXLISM.

002 004 006

2.5 2.6 5.0 5.1 5.2 5.3 5.4

F1GURE 49 — Diagrammes de diffusion des rayons X aux grands angles pour les quatre
especes de nanotubes d’imogolite étudiés. Les six encarts inférieurs mettent en avant
les pics de périodicité axiale. Pour les nanotubes méthylés, les courbes noires sont les
résultats de l'algorithme Savitzky-Golay (cf. texte) avec un nombre de points dans la
fenétre glissante égale a 15 (respectivement 20) pour le pic 002, 40 (resp. 50) pour 004
et 60 (resp. 120) pour 006 pour les nanotubes SiCHjz (resp. GeCHj). Aucun lissage n’a
été nécessaire pour les nanotubes SiOH et GeOH. Enfin, les lignes en pointillés donnent
le vecteur d’onde utilisé pour le calcul de la périodicité.

Pour les signaux larges, la haute résolution de la ligne Cristal ne permet pas d’acquérir
plus d’information que sur un diffractometre de laboratoire. Cette résolution devient
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exploitable pour les pics de périodicité qui peuvent devenir tres fins lorsque les nanotubes
sont achiraux (voir Figure 36). Le fait d’observer des pics étroits et régulierement espacés
sur la courbe GeOH et, dans une moindre mesure, sur la courbe GeCHj3 apporte une
information essentielle : ces nanotubes d’imogolite sont achiraux®.

Pour savoir si ces nanotubes d’imogolite sont « zigzag » ou « armchair », il suffit de
relever la position des pics de périodicité et de comparer ces valeurs avec celles estimées
dans la Table 5. Pour cela et comme expliquée dans la sous-partie D.4.b et illustré
dans 'article de Bousige [181], la période est calculée a partir de la position du point
d’inflexion et non du maximum. Pour extraire la position de ce point, la dérivée seconde
de la courbe est calculée. Dans le cas des nanotubes GeCHas, le diffractogramme est trop
bruité pour que sa dérivée seconde soit exploitable. Nous avons donc utilisé ’algorithme
de Savitzky-Golay [187] spécialement congu pour lisser une courbe et en extraire les
dérivées successives. Cet algorithme consiste a réaliser une régression polynomiale de
degré d sur une fenétre glissante composée d’un nombre de points N.P Ici, puisque
I'on s’intéresse a la position des points d’inflexion, la régression est réalisée avec des
polynémes d’ordre 3 et avec un nombre de points indiqué dans la légende de la Figure 49.

Les trois premiers pic de périodicité sont 1.45 Afl, 291 A7 et 4.36 47" pour les
nanotubes GeOH et 2.54 Afl, 5088 et 76487 pour les GeCH;. En comparant ces
résultats avec ceux de la Table 5, on conlut que :

1. Les nanotubes GeOH sont des nanotubes « zigzag » avec une période axiale

T =864A " Bien que ce résultat soit attendu au vu de la littérature [47, 61, 101,
176], une analyse aussi précise n’avait jamais été entreprise jusqu’a maintenant.

2. Les nanotubes GeCHjs présentent un enroulement « armchair » avec une période
axiale T = 4.89 A~'. Cest un résultat original et surprenant car cela indique que
la fonctionnalisation introduite dans la paroi interne du nanotube ameéne a une
modification de I'enroulement. Il s’ensuit que la fonctionnalisation (méthylation
dans le cas présent) de la paroi interne des imogolites permet non seulement de
controler les propriétés de la surface, mais elle conduit également a des changements
structurels radicaux tels que le changement du vecteur chiral du nanotube. De
plus, ce résultat semble montrer que le réseau formé par les atomes d’hydrogene
est la clé dans I’enroulement et la stabilisation des nanotubes, un résultat qui
avait été mis en avant, théoriquement, par des calculs DFT et TB-DFT sur des
nanotubes OH [168, 169, 188].

La différence de chiralité entre les nanotubes GeOH et GeCHjy transparait aussi sur

I’allure globale des diffractogrammes. Par exemple le doublet de pics entre 1.6 A et
1.9A7" sur la courbe GeCHj et caractéristique d'une configuration « armchair » d’apres
la Figure 36, n’apparait pas pour les nanotubes GeOH. Cette différence se retrouve sur
le deuxieme (entre 2.5 A et 2.9 A_l) et le troisieme massif (entre 4.2 Al et 4.7A_1).
Ceci nous permet d’interpréter les diffractogrammes des nanotubes d’imogolite a base
de silicium (SiOH et SiCHjs). Par exemple, la courbe SiCHj3 présente des modulations
semblables a ceux obtenus sur la courbe GeCHj3 ce qui nous amene a penser qu’elles

a. Leurs configurations d’enroulement peuvent étre trés proches d’une configuration achirale comme
discuté dans la sous-partie D.4.b sur la base de la Figure 36. Toutefois, pour simplifier la discussion et
éviter de surparamatrer le probléme, nous considérerons que ces objets sont parfaitement achiraux.

b. On suppose que les abscisses des points expérimentaux sont régulierement espacées.
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partagent la méme chiralité. De méme, les courbes SIOH et GeOH étant similaires, il est
fort possible que les nanotubes d’imogolite SIOH soient « zigzag ». Ce dernier résultat
irait dans le sens de la littérature depuis que Cradwick et coll. ont décrit la structure
des imogolite [61].

Bien que les pics de périodicité apparaissent avec moins d’intensité pour les courbes
GeOH et SiOH, nous pouvons estimer leur position en considérant le point d’inflexion du
pic asymétrique le plus proche de celui mesuré sur les nanotubes méthylés correspondants
(autour de 1.45 A_l, 291 A" et 4.36 47" pour SiOH et autour de 2.54 A_l, 508 A7

et 764" pour GeOH) #. Tous les résultats sont reportés dans la Table 9 suivante.

SiOH  GeOH  SiCHjg GeCH;

Quoz[A™] 1.49(2) 1.45(1) 2.57(3)  2.54(3)
Quoa[A7'] 2.98(4) 2.91(4) 5.13(6)  5.08(7)
Quos[A™] 4.47(6) 4.36(1) 7.7(1) 7.6(2)
T.[A] 42(1)  4.32(1) 2.45(1)  2.48(1)

Chiralité  Zigzag Zigzag Armchair Armchair
(N,0)  (N,0)  (N,N)  (N,N)
T[A] 8.4(1) 8.64(1) 4.89(2)  4.95(3)

TABLE 9 — Période de la structure projetée sur I’axe du tube et période de la structure
le long de son axe. La période de la structure projetée est mesurée sur les diagrammes
de diffusion des rayons X. Le nombre entre parentheéses donne la barre d’erreur sur la
derniere décimale.

Si I'on se réfere seulement a la position des pics de périodicité et a 'allure générale des
courbes de diffusion des rayons X, I’étude des dimensions caractéristiques d’une maille
d’imogolite et les simulations de diffractogramme poudre en fonction de la chiralité
permettent d’identifier une différence de chiralité en fonction de la fonctionnalisation
des groupements internes. Pour corroborer ce résultat, dont la justification peut paraitre
perfectible surtout pour les nanotubes hydroxylés, nous verrons que les enroulements et
la périodicité calculée permettent effectivement de simuler une courbe de diffusion aux
allures tres proches de I'expérience.

F.3. Réduction du nombre de degrés de liberté par minimisation des contraintes
géométriques

Comme expliqué dans la sous-partie C.6, pour déterminer la structure atomique
d’un nanotube d’imogolite, il est nécessaire d’en connaitre les degrés de liberté. Ces
parametres géométriques sont référencés dans la Table 4.

F.3.a. Contraintes et énergie géométriques

L’analyse précédente sur la position des pics de périodicité nous a permis de
déterminer la période projetée P, et d’obtenir des informations sur la chiralité. Les

a. Pour le nanotube SiOH, on estime la position du 2°™¢ et 3°™¢ pic de périodicité & partir du
maximum car la modulation est tres large et n’est pas asymétrique. Cette approximation est prise en
compte dans les barres d’erreurs.
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nanotubes d’imogolite SiOH et GeOH sont « zigzag » donc ny = ny, = N et
P, = —% _ sin~ (équation 7) alors que les nanotubes méthylés sont « armchair »

£/ a?+b2+2abcos vy

(ny = N, ny =0 et P, = bsiny d’apres I’équation 6). On a donc 2 relations sur les 34
parametres géométriques du systeme. Par la suite, on appelle N, le parametre chiral.
Il nous reste a déterminer 32 degrés de liberté ce qui est considérable. Il est illusoire
d’affiner un seul diagramme de diffusion avec autant de parametres car cela revient a
surparamétrer le systeme.

Pour réduire le nombre de degrés de liberté, nous introduisons les contraintes
géométriques suivantes :

— Les longueurs de liaisons atomiques doivent étre aussi proches que possible de celles
existants dans des structures localement similaires aux nanotubes d’imogolite et,
aujourd’hui, bien connues, telles que la gibbsite et les silicates.

— Les angles des octaedres formés par les groupes AlOg et les tétraedres O3 XY doivent
étre aussi proches que possible de ceux d’octaedres réguliers et de pyramides a
base triangulaire équilatéral.

a

FIGURE 50 — Tétraedre (a), octaedre (b) et une maille d’imogolite (c) de la structure
non déformée. Les octaedres étant réguliers et les tétraedres étant des pyramides a base
triangulaire, on a I'angle 05575 = 90° et 0555 = 055 = 109.5°. De plus, l'angle 0 o5+,
formé par la superposition d’un tétraedre sur une couche octaédrique sans déformations
est égal a 135° (voir aussi la sous-partie C.5 sur les dimensions caractéristiques d'une
maille d’imogolite). Les atomes d’oxygene, d’aluminium et les groupements hydroxyles
externes sont, respectivement, représentés en rouge, bleu et gris. Les atomes X=Si/Ge

sont en oranges alors que les groupements internes Y=OH/CHj3 sont en noirs.
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Ces contraintes sont combinées dans un modele harmonique. Chaque liaison atomique
AB est modélisée par un ressort de constante de raideur £ 5 et de longueur a vide d% .
Pour chaque angle formé entre les liaisons atomiques AB et BC', des ressorts angulaires
de raideur kSTB\c et d’angle & vide Q%B\C sont pris en compte. L’énergie quadratique Ey,
de ce systéme harmonique s’écrit :

EQGO({Tk}Nau a, ba e N) - Z %(dAB - d%3)2+ (15)
liaisons AB
KO
0 2
>, 5 05me — 0i5e) (16)

angles ABC

ou 77}, est la position de 'atome k de la maille élémentaire. Par la suite, ce modele ou
cette énergie seront souvent qualifiés de « géométriques » ou « semi-empirique » pour
rappeler le fait qu’ils proviennent de considérations et de contraintes géométriques.

En développant cette approche, nous nous sommes rendu compte que bien que les
longueurs et les angles de référence soient cohérents dans I’ensemble de la littérature, la
situation est beaucoup plus confuse concernant les constantes de raideur. La plupart des
constantes de ressort que nous avons utilisées ont été extraites d’études de dynamique
moléculaire basées sur le champ de force CLAYFF [189]. Ce champ de force donne
des informations précieuses sur les liaisons basées sur les atomes Si, Al et O, mais il
ne prend pas en compte les atomes de germanium ou les groupements méthyles. Les
groupements OH et CHjs, considérés comme objet unique positionné au centre de gravité
de la densité électronique, sont assimilés respectivement a des atomes d’oxygene et de
carbone pour 'attribution des constantes de force. De plus, des mesures infrarouges
ont permis d’estimer certaines constantes harmoniques inconnues a l’aide de la relation
k = p(2moc)? o p est la masse réduite, k la constante de raideur et o le nombre d’ondes ?.
Par exemple, le mode de stretching SiO et GeOH sont localisés & o, (Ge—0) ~ 980 cm™!
et 0,(Si — O) ~ 810cm™! d’apres les expériences infrarouges [65, 67, 190]. On déduit

. K2 A(Ge—0)\ 2 . .,
de la relation Xge0 = taeo (0vlGe=0) que les constantes harmoniques associées sont
kSiO HKSiOo UV(Sl_O)

similaires et on a calculé qu’elles valent environ 550 Jm~2. Les valeurs des constantes
kg et kS sont reportées sur la Table 10.

a. La relation k = u(2moc)? est exacte uniquement lorsqu’il n’y a que deux atomes en interaction
dans le systéme. Dans un systeme complexe tel qu'un nanotube d’imogolite, cette relation n’est plus
exacte mais permet d’estimer la valeur de la constante de raideur k.
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Longueur de liaison dOA B Constante harmonique k:% B
A-B Valeur (A)  Source Valeur (Jm~2) Source
Si-O 1.62
Si.-OH 1.79 [191, 192] 550 (191, 193, 194]
Ge-O 1.73
Ge.OH | 1.83 [195] 550 IR
Si-C 1.85
Si-CH3 | 1.97 [196] 300 IR
Ge-C 1.95
Ge-CH3 | 2.07 [196] 300 IR
Al-O 1.9
ALOH 9 [197, 198] 150 [191, 194, 199]
0 : 0

Angle HA/BE Constante harmonique kA/B\C
A-B-C Valeur Source Valeur (1072°Jrad=2) Source
O-Al-O | 90 Octaedre régulier 70 [194, 199]
Al-O-Al | 90 Octaedre régulier 14 [194]
0-Si-O | 109.5 Octaedre régulier 70 [194, 200]
0-Ge-O | 109.5 Octaedre régulier 70 = 0-Si-0
0-Si-C 109.5 Octagédre régulier 70 = 0-Si-0
0-Ge-C | 109.5 Octaedre régulier 70 = 0-Si-0
$i-0-Al | 135 L}en fantre (/)cta'edre et 10 [194]

tétraedre régulier
Ge-O-Al | 135 Lien entre octatdre et = Si-0-Al
tétraedre régulier

TABLE 10 — Longueurs et angles interatomiques de référence et constantes de raideur
associées. L’origine des valeurs est donnée dans la colonne « source ». Lorsque ces valeurs
sont issues de la littérature, la référence associée est donnée entre crochets. « IR » indique
que la valeur de la constante harmonique a été déduite de mesures infrarouges. La valeur
des angles entre les liaisons interatomiques est issue de considérations géométriques, en
supposant les polyedres réguliers (voir Figure 50).

F.3.b. Relaxation structurale

Le potentiel semi-empirique construit précédemment est désormais entierement
paramétrisé. La structure peut étre relaxée en minimisant son énergie harmonique Fg,.
L’initialisation de la structure et sa minimisation sont réalisées avec un script Python.
La partie minimisation est assurée par optimisation quadratique successive (SQP)
[201], un algorithme de minimisation de fonction non linéaire permettant de prendre
en compte des contraintes d’égalité ou d’inégalité entre les parametres d’optimisation.
L’algorithme SQP tout comme la plupart des algorithmes de minimisation ne permettent
pas d’avoir un parametre entier, c’est pourquoi la chiralité (ny,ns2) est fixée en amont
de la minimisation®. En outre, I’étape d’initialisation consiste a disposer les atomes de
la maille d’'un nanotube d’imogolite (7) en partant de la structure plane décrite dans la
partie sous-partie C.5 et illustrée sur la Figure 26, (i7) en orientant cette construction
suivant le vecteur chiral et (477) en courbant cette structure sur un cylindre de rayon

a. Une exploration de l'influence de ce parameétre sur I’énergie géométrique et la structure est
réalisée avec une simple boucle.
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atomique estimé avec la relation R = >. Cette ¢tape est importante car la fonction a
minimisé, I’énergie géométrique Egeo({7%}n.;, @, b, ¥, 11, n2), présente un grand nombre
de parametres. Or, 'algorithme de minimisation converge bien vers le minimum global
car le point initial dans cet espace a 31 dimensions est suffisamment a proximiter de la
solution.

Une fois le parametre chiral N figé ((IV,0) pour SiOH et GeOH et (N, N) pour
SiCH; et GeCHjy) et la période projetée fixée a partir des mesures expérimentales (voir
Table 9), on minimise I’énergie géométrique. Les résultats pour différente valeur de N
sont reportés sur la Table 11 ci-dessous. On constate que le potentiel semi-empirique
permet de générer des tubes dont le diametre est cohérent avec une simple estimation
géométrique.

o |13 14 15 = m |21 22 923

S n |0 0 0 Q ma |0 0 0

# R; |680 7.5 8.30 S R; | 12.87 13.63 14.39
R, | 1142 1217 1291 R. | 17.57 18.33 19.09
Reyr | 958 1032 11.05 Rey | 15.81 1656 17.31

o on |8 9 10 Som [0 11 12

S onp |8 9 10 Q mp |10 11 12

S R | 722 852 082 S R, | 983 1115 1246
R. |12.04 13.33 14.62 R. | 1479 1610 17.41
Rewr | 1021 1149 12.76 Reg | 13.04 1434 15.65

TABLE 11 — Rayon interne R; et rayon externe R, des nanotubes d’imogolite
obtenues apres une minimisation de l'energie géométrique FEg., avec la chiralité
(n1,n2) et la période fixées. Req est le rayon estimé a partir de la formule Ry =

a\/ n3 + n3 + 2niny /27 avec a pris a partir de la Table 3. Les rayons sont donnés en

A_l
F.3.c. Simulations ab initio

Sur la Figure 51, les expériences sont comparées a des courbes simulées obtenues a
partir d'un nanotube SiCHj (9,9) et GeCHjs (11, 11). Ces chiralités ont été choisies car
elles donnent le meilleur accord entre simulation et expérience. Néanmoins, 1’accord

n’est pas totalement satisfaisant. Par exemple, le doublet de pics entre 1.6 et 1.9 A
n’est pas positionné correctement tout comme le pic a 4R
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SiCH; GeCH,

Intensité

FIGURE 51 — Diagrammes de diffusion des rayons X expérimentaux (Exp.), issus d’une
structure dont I'énergie géométrique Fy, est minimisée sans contrainte sur les rayons
internes et externes (Geo.) et issus d'une structure relaxée par simulation ab initio pour
des nanotubes d’imogolite SiCH3 (9,9) et GeCHj3 (11, 11).

En parallele a ces simulations semi-empiriques, Gilberto Teobaldi?® et son doctorant
Chai Ziwei® ont réalisé des calculs ab initio sur les nanotubes méthylés. Leur objectif
était multiple : obtenir une structure relaxée avec un potentiel ab initio, déterminer
I’énergie du systeme en fonction de la chiralité et étudier la densité d’états électronique
au sein du systeme. Ces travaux sont étroitement liés aux analyses de la diffusion des
rayons X mais n’ayant pas travaillé directement sur les développements ab initio, je
résumerai rapidement les résultats. Les détails techniques des calculs ab inito sont
donnés dans notre publication[202].

La Figure 52 présente I’énergie ® d’un nanotube d’imogolite méthylé (Si ou Ge) relaxé
dans un potentiel ab initio. Tout d’abord, on constate que la configuration « Armchair »
est énergétiquement favorisée par rapport a une configuration « Zigzag » ce qui corrobore
I’analyse des pics de périodicité observés sur les diagrammes de diffusion X. La période
optimisée avec les potentiels ab intio, 4.72 A pour SiCHj3 et 4.87 AT pour GeCHs,
sont proches des périodes mesurées sans que les barres d’erreur ne permettent un réel
accord. De plus, la monodispersité en diametre des nanotubes d’imogolite est illustrée
par la présence d'un minimum dans la courbe de 1’énergie en fonction de la chiralité.
Toutefois, la chiralité associée a ce minimum, (12,12) pour SiCHjz et (18, 18) pour
GeCHs, ne peut étre en accord avec les observations expérimentales. En effet, avec un
parametre chiral aussi grand, les nanotubes d’imogolite générés présentent un rayon
beaucoup trop grand, environ 13 A de rayon interne pour les SiCHj; et environ 21.5 A
pour les GeCHs, pour que leurs diffractogrammes soient en accord avec les expériences.
Ce désaccord laisse entrevoir une possible simplification excessive des modeles de calcul
utilisés et un role non négligeable des interactions des nanotubes avec I’environnement
de synthese dans la formation des imogolites, un aspect déja étudié pour les nanotubes
hydroxylés [159, 203].

a. 3 Stephenson Institute for Renewable Energy and Department of Chemistry, The University of
Liverpool, Liverpool L69 3BX, UK. 4.

b. Beijing Computational Science Research Centre, 100193 Beijing, China.

c. L’énergie est divisé 2N pour qu’il corresponde a 1’énergie moyenne d’une maille pseudo-hexagonale.
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FIGURE 52 — Energie d'un nanotube d’imogolite GeCHj (a) et SiCHs (b) par unité de
maille pseudo-hexagonale en fonction de la chiralité. Les courbes pour les configurations
« armchair » (AC) ont été tracées pour la période mesurée expérimentalement et la
période optimisée numériquement. Pour la configuration « zigzag » (ZZ), seule la courbe
avec une période optimisée numériquement est présentée.

Nous avons calculé les courbes de diffusion des rayons X pour chaque structure relaxée
par simulation ab initio. Tout comme avec notre potentiel harmonique, la chiralité (9,9)
pour les SiCH3 et (11, 11) pour les GeCHz donne le meilleur accord avec I’expérience.
Les courbes rouges sur la Figure 51 semblent plus proches des courbes expérimentales
que les courbes noires issues de la relaxation semi-empirique. Par exemple le doublet
de pics entre 1.6 et 1.9 A0 est positionné correctement. Cependant, l'accord reste

perfectible surtout pour les nanotubes GeCHj; avec le massif autour de 4.4 A

F.4. Affinement des expériences

Pour améliorer I'accord entre les simulations et I'expérience, nous allons ajouter le rayon
interne R; et le rayon externe R, aux parametres d’affinement des diffractogrammes.
Tout comme la période et la chiralité, ces parametres seront fixés lors de la minimisation
de I'énergie géométrique. Il ne restera donc plus qu’a étudier 1’évolution de la courbe de
diffusion en fonction de (N, R;, R.) pour trouver le jeu de parametres qui permet d’avoir
une courbe qui approxime au mieux le diffractogramme expérimental. Le fait de fixer
le rayon interne R; et le rayon externe R. permet de rendre compte des interactions
entre le nanotube et son environnement. Les nanotubes étant synthétisés en solution, ils
sont soumis aux interactions de 1’eau lors de leur formation. Cette interaction peut étre
conceptualisée comme une différence de pression entre les parois interne et externe des
nanotubes, ce qui aura un impact indéniable sur leurs diametres et leurs chiralités. En
somme, nous laissons le choix au modele semi-empirique de modéliser les interactions
interatomiques au sein de la paroi du nanotube tandis que la forme du nanotube
(N, R;, R.), étant dépendante de facteurs extérieurs complexes et non modélisés, sera
affinée sur la base des courbes de diffusion des rayons X.

C’est 1a ou notre approche semi-empirique prend tout son intérét par rapport a un
modele ab initio. Il nous permet en effet d’ajouter n’importe quelle contrainte lors de la
relaxation de la structure ce qui est impossible dans une simulation ab initio®. De plus,

a. Méme si cela était possible, cela n’aurait aucun sens car une simulation ab initio repose sur les
principes fondamentaux de la physique. En ajoutant une contrainte empirique lors de la minimisation,

70



la simplicité du modele assure la rapidité de la relaxation structurale : environ 1 seconde
contre plusieurs heures pour une relaxation ab initio®. Cette vitesse dans la relaxation
couplée avec la rapidité du programme de simulation de diffusion des rayons X pour
des poudres permet d’explorer un grand nombre de jeux de parametres (N, R;, R.) et
d’affiner les courbes expérimentales.

Pour les quatre sortes de nanotubes d’imogolite étudiées (SiOH, SiCH3, GeOH et
GeCHs), plusieurs milliers de structures ont été générées pour lesquelles ’énergie
géométrique Ey, a été minimisée avec des jeux (N, R;, R.) différents. Les figures 53
et b4 présentent 'énergie géométrique minimale atteinte par une structure dont les
parametres (R;, R., N) ont été fixés et pour une période axiale T' correspondant & celle
mesurée sur les diagrammes de diffusion des rayons X. Pour obtenir de telles cartes,
I'espace des configurations géométriquement optimisées a été exploré par pas de 0.1 A
suivant le rayon interne du tube R; et son épaisseur AR = R, — R;. Lors de 'affinement
des diagrammes de diffusion des rayons X expérimentaux, nous avons constaté qu’il était
inutile d’affiner les rayons interne et externe avec une résolution inférieure a 0.1 A s
cause des modulations tres larges des diffractogrammes.

LI )

4.5

§N=12 \\‘\\

FIGURE 53 — Evolution de I’énergie géométrique de la maille élémentaire d’un nanotube
hydroxylé pour des positions atomiques optimisées avec R;, AR = R, — R; et N fixés.
La maille est enroulée suivant une configuration « zigzag » (IV,0) avec une période
axiale de 8.4 A pour les nanotubes SiOH et de 8.64 A pour les nanotubes GeOH. Le
point rouge désigne la structure qui correspond au meilleur accord avec le diagramme
de diffusion X aux grands-angles. 7

on court-circuiterait ces principes de base.

a. La différence dans le temps de relaxation s’explique de part la complexité des potentiels mais
aussi de par la maille considérée. Notre modéle semi-empirique prend en compte la symétrie hélicoidale
des nanotubes d’imogolite donc la maille est pseudo-hexagonale avec seulement 10 atomes. Dans les
modeles ab initio, ce genre de symétrie ne peut étre pris en compte, ainsi la maille est un nanotube de
hauteur égale a la période T avec 2 x 10 x N atomes.
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FIGURE 54 — Evolution de I’énergie géométrique de la maille élémentaire d’un nanotube
méthylé pour des positions atomiques optimisées avec R;, AR = R, — R; et N fixés.
La maille est enroulée suivant une configuration « armchair » (N, N) avec une période
axiale de 4.89 A pour les nanotubes SiCH; et de 4.95 A pour les nanotubes GeCH;. Le
point rouge désigne la structure qui donne le meilleur accord avec le diagramme de
diffusion X.(%"

Maintenant que nous avons simulé un grand nombre de courbes, il faut pouvoir les
comparer efficacement avec les courbes expérimentales. Or, les diagrammes de diffusion
des rayons X sont trop complexes pour étre affinés sur I’ensemble de la courbe avec
un algorithme de moindres carrés conventionnel. C’est pourquoi nous avons mis au
point un algorithme Python qui identifie et ajuste par moindres carrés certains maxima
et minima des courbes de diffusion. Ces derniers sont choisis s’ils sont bien définis,
comme par exemple, le doublet de pics entre 1.6 et 2 A pour les courbes méthylées
et la courbe SiOH ou le pic a 2.7 A pour le nanotube GeOH. En revanche, la forme
du pic de diffusion autour de 2.6 AT 2847 (voir Figure 56) pour les nanotubes
méthylés est trop complexe pour constituer une référence appropriée a la procédure
d’ajustement. De plus, les minima aux vecteurs d’onde inférieurs a 1A ne sont pris en
compte que de manieres secondaires et indicatives car ils dépendent aussi de la porosité
et du remplissage d’eau que nous ne considérons pas ici.

La valeur du moindre carré minimisée par I'algorithme est notée A et quantifie
I’adéquation entre le diagramme simulé et expérimental. Au vu de la complexité du
signal a ajuster, on ne peut pas se contenter de choisir la structure pour lequel A est
minimal. Finalement, les diagrammes de diffusion des rayons X simulés mis en avant
par I'algorithme, c’est-a-dire ceux pour lesquels A sont faibles, sont comparés avec la
courbe expérimentale et le choix final est fait par 1'utilisateur lui-méme.
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FIGURE 55 — Procédure géométrique d’affinement de la structure atomique d’un

nanotube d’imogolite.

Notre procédure d’affinement (résumée sur le schéma 55) permet d’affiner correctement
les figures de diffusion des rayons X expérimentales (voir Figure 56). Les parametres
d’affinement qui en résultent sont donnés dans la Table 12.

Sim. Exp.

W&OH
N - ——

Intensité

FI1GURE 56 — Diagrammes de diffusion des rayons X et résultat de I'affinement par
la procédure d’optimisation géométrique. L’encart de droite permet de visualiser la

diffusion a plus faibles Q.

Lorsqu’on compare la Figure 56 avec la Figure 51, on constate que les simulations
s’accordent bien mieux avec les expériences lorsque les rayons interne et externe des
nanotubes sont différents de ceux que ’on obtient a I'issue d’une relaxation ab initio
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ou d’une relaxation géométrique sans contraintes sur R; et R.. Pour les nanotubes
méthylés, le doublet de pics autour de 1.8 A" est correctement positionné, les deux
massifs autour de 2.7A " et 44 A7 sont particulierement bien reproduit ainsi que
les modulations de plus faible intensité telles que la modulation apres le massif vers
3 A_l, le pic vers 4 A7 et méme la remontée vers 7A . L'accord pour les nanotubes
GeOH est sans précédent : I'allure des 3 massifs a 1.8 A_l, 26A " et 44 A7 est bien
reproduit tout comme les plus petites modulations. Pour les nanotubes SiOH, I'accord
est satisfaisant pour ’ensemble des pics sauf la diminution d’intensité a 1.6 A qui
est absent de la courbe expérimentale. Au vu de la courbe expérimentale en entier, ce
désaccord peut étre attribué a la qualité de 1’échantillon.

Enfin, pour des valeurs de @) plus faibles (voir I’encart de droite de la Figure 56), les
minima sont bien positionnés. Sur cette région du diffractogramme, I'intensité diffusée
dépend fortement du facteur de forme des nanotubes. Toutefois, le profil de I'intensité
est sensible & la présence d’eau autour des nanotubes [82], & la fagotisation et aux effets
de porosité[65, 86]. Le modele est tellement complexe qu'’il est périlleux d’en extraire
directement le diametre interne et externe des nanotubes. Le signal dans la plage
0.5-1 A_l, nous a permis de faire la distinction entre les configurations qui semblaient
appropriées en ne considérant que les données a Q élevé.

alA] B[A] ~F] Chiralité RiJA] RJA] AR[A] T[A] L
SiOH 4.43 4.75 62.21 (14,0) 8.2 124 4.2 8.4 10 x T
GeOH 4.60 4.89 61.98 (22,0) 14.3 18.8 4.5 864 10xT
SiCH3 448 4.48 66.07 (9,9) 8.8 13.6 4.8 489 20xT
GeCH3 4.59 4.59 65.30 (11,11) 11.6 16.2 4.6 495 20xT

TABLE 12 — Parametres géométriques caractérisant les structures qui affinent au mieux
les résultats expérimentaux.

Certains parametres géométriques issus des nanotubes simulés sont reportés sur la
Table 12 ci-dessus. Les parameétres de maille a, b et v sont cohérents par rapport
a nos estimations sur les dimensions de la maille de I'imogolite (Table 3). Celle-ci
est faiblement déformée par rapport a une maille hexagonale parfaite. Les nanotubes
SiOH présentent un diametre plus faible que les nanotubes GeOH qui est en accord
avec la littérature [82, 94, 204]. Cette différence du diametre peut s’expliquer par de
simple considération géométrique : la longueur des liaisons chimiques dg,, est plus
grande que d,,. La taille des tétracdres O3XY est donc plus grande pour les nanotubes
GeOH que les nanotubes SiOH. Le feuillet d’octaédres d’aluminium doit se courber
davantage pour que les tétraedres puissent se positionner sur les cavités octaédriques
dans le cas des nanotubes de SiOH par rapport a leurs équivalents GeOH. De plus,
I’épaisseur de la paroi AR est plus grande dans le cas des nanotubes méthylés a cause
de la dimension des groupements internes. Un point intéressant a relever est le fait
que le rayon augmente lorsqu’on substitue les groupements OH par des groupements
CHj; dans le cas des nanotubes a base de silicium alors que la tendance est inversée
pour les nanotubes a base de germanium. Ce résultat est en accord avec les analyses
réalisées précédemment sur la diffusion des rayons X pour des petites valeurs de @) [82]
et pourrait traduire des mécanismes d’enroulement différent entre Si et Ge. Pour les
nanotubes silicium, I’enroulement est essentiellement conditionné par la géométrie et
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les longueurs de liaisons chimiques. C’est aussi pour cette raison que les simulations ab
initio présentent un minimum d’énergie associé a une chiralité proche de celle obtenue
a partir des expériences sur les SIOH et SiCH3. A l'inverse, dans le cas des nanotubes
GeOH et GeCHs, les tétraedres sont plus gros que 1'espace disponible au niveau des
lacunes octaédriques du feuillet d’aluminium. Par conséquent, I’enroulement de ces
nanotubes ne peut pas s’expliquer par des considérations purement géométriques. Il
semble que le mécanisme sous-jacent provienne du milieu réactionnel, des groupements
internes et de 'interaction entre ces deux acteurs.

F.4.a. Effet de la longueur

La derniere colonne de la Table 12 donne la longueur du nanotube considéré permettant
d’obtenir le meilleur accord avec les diffractogrammes expérimentaux. Ce parametre
n’intervient pas dans la procédure de minimisation géométrique mais il doit tout de
méme étre fixé pour calculer les diagrammes de diffusion des rayons X. Pour cela, nous
nous sommes aidés des pics de périodicité. En effet, nous avons vu sur la Figure 37
que la longueur des nanotubes avait un impact sur la forme des pics de périodicité.
Sur cette base, nous avons fixé la longueur des nanotubes d’imogolite a 200 A™" avant
d’exécuter la procédure de minimisation géométrique. Cette longueur est en accord avec
les observations de microscopie électronique pour les nanotubes méthylés mais plus
faible pour les nanotubes hydroxylés [82]. Cette différence n’est pas incompatible car il
s’agit d’une longueur de cohérence® qui peut étre plus faible que la longueur réelle des
nanotubes a cause du désordre atomique ou des lacunes dans le systeme. Ce dernier
point dépend fortement de 1’état de I’échantillon.

Une fois que tous les autres degrés de liberté du systeme ont été déterminés a l'issue
de la procédure d’affinement du diffractogramme, nous avons procédé a une vérification
et une optimisation de la longueur des nanotubes.

a. Longueur caractéristique sur laquelle la diffusion est cohérente et peut amener a des interférences.
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FIGURE 57 — Diagrammes de diffusion des rayons X calculés a partir de nanotubes
d’imogolite SiOH (en rouge), GeOH (en turquoise), SICH3 (en orange) et GeCHj (en
bleu) en fonction de leur longueur L. La longueur L est donnée en nombre N de périodes

axiales T, (L = N x T,) sur la droite des courbes. Les courbes noires sont les courbes
expérimentales correspondantes.

La Figure 57 montre que le meilleur compromis entre les simulations et les expériences
est obtenu avec des nanotubes de longueur L = 10 x T pour les nanotubes hydroxylés
et L =20 x T pour leurs équivalents méthylés. Bien que certaines modulations simulées
paraissent trop marquées (intensité trop forte du doublet & 4.2 A7 ou trop faible pour
le troisieme pic de périodicité dans le cas des nanotubes GeOH), ces oppositions peuvent
s’expliquer par un désordre anisotropique dans les échantillons. Pour expliquer I’'exemple
précédent sur le GeOH, on pourrait imaginer un désordre local plus important qu'un
désordre global.

Ceci étant dit, les nanotubes d’imogolite ne sont pas monodisperses en longueur
[82, 167] et jusqu’a présent nous n’avons pas tenté de déterminer une distribution de
longueur car cela aurait amené inévitablement a une surparamétrisation du probleme.
Ainsi, jusqu’a présent, lorsque nous parlions d’une longueur de nanotube, il s’agissait
d’une moyenne. Comme pour la chiralité (voir Figure 36), la possibilité que certains
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parametres géométriques soient distribués ne peut étre écartée. Par exemple, changer le
rayon interne et externe de 0.1 ou 0.2 A modifie assez peu le diffractogramme simulé.
On considére ainsi que ces parametres sont distribués autour des valeurs données dans
la Table 12 avec une incertitude caractéristique de 0.1 & 0.2 A.

F./.b. Distribution sur le parametre chiral N

Un autre exemple de distribution possible est sur le parametre chiral N, a ne pas
confondre avec I’étude réalisée sur la chiralité (ou sur la direction du vecteur chiral, voir
Figure 36). En fixant les rayons interne et externe a ceux déterminés précédemment
(voir Table 12), il est possible d’introduire une distribution sur N. Pour illustrer cela,
on considere l'intensité diffusée suivante :

(1-p)
2

I(Q) = pIn(Q) + (In-1(Q) + In41(Q))

avec p un parametre compris entre 0 et 1 et qui caractérise la dispersion autour du
parametre chiral N issue de la procédure géométrique. La Figure 58 présente ’évolution
des courbes de diffusion en fonction de p.

R GQCHg

FIGURE 58 — Diagramme de diffusion X calculé pour une poudre de nanotubes
d’imogolite méthylée avec une distribution en chiralité.

On ne peut exclure la présence d’une faible proportion de nanotubes (N —1, N — 1)
et (N +1,N + 1) avec les nanotubes (N, N) (I'intensité calculée pour p = 0.8 est en
assez bon accord avec les diagrammes expérimentaux).

F.4.c. Choix des constantes du potentiel

Un dernier point important concerne les valeurs des parametres du potentiel semi-
empirique (voir Table 10). La valeur exacte des constantes de ressort ne pouvait pas
étre obtenue de maniére univoque a partir de la littérature. Néanmoins, le choix de
ces valeurs n’a que treés peu d’impact sur les résultats de 1’étude. En effet, nous avons
quantifié 'impact du choix des constantes harmoniques sur les résultats en associant un
paramétre de déviation aléatoire o’ aux constantes de force k) :

K= k(1+a)
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ou i fait référence a une liaison ou un angle entre liaisons. k) est la constante de
force harmonique de référence correspond & la liaison 7. o est un parametre aléatoire
tiré a partir d'une distribution gaussienne centrée sur 0 et de largeur égale a 20 %
de kY. 1000 ensembles de parameétres {a'} ont été échantillonnés. Pour chacun, la
structure minimisant ’énergie géométrique et le diagramme de diffusion des rayons X
correspondant ont été calculés. La Figure 59 montre ’enveloppe contenant ’ensemble des
1000 courbes simulées. On constate que méme avec une déviation standard relativement
large (20 %), 'enveloppe reste tres fine. Ainsi, le choix des constantes harmoniques
affecte de maniere tres limitée I’analyse des données.

Intensité

F1GURE 59 — Enveloppe contenant 1’ensemble des diagrammes de diffusion des rayons
X calculé a partir de structure d’imogolite SiICH3; et GeCHj3 dont 1’énergie géométrique
est minimale. La minimisation a été réalisée avec les parametres R;, R., T et N fixés
(voir Table 12) et avec une déviation standard de 20 % sur les constantes harmoniques
(voir encart).

G. CONCLUSION

Les nanotubes d’imogolite ouvrent de nombreuses perspectives applicatives et
fondamentales [177]. Pourtant le manque de connaissance quant a leurs structures
atomiques freine les études portant sur leurs propriétés. Cette méconnaissance s’explique
essentiellement par la nature complexe de la structuration atomique de ces objets avec
un nombre important d’atomes par maille associé aux symétries non triviales de leur
structure.

Malgré cette complexité, ces nanotubes présentent un ordre a longue distance
permettant d’étudier quantitativement in fine leurs structures par diffusion des rayons
X. Pour appréhender correctement ces expériences, nous avons cherché a caractériser
théoriquement et numériquement I’espace réciproque généré par la diffusion des rayons
X sur des nanotubes plus ou moins désorientés.

Nous avons ensuite mis au point un modele semi-empirique basé sur des contraintes
géométriques simples. Ce modele nous a permis d’éliminer un grand nombre de degrés
de liberté du probleme pour finalement nous concentrer sur un jeu de parametres
pertinents au vu des expériences et des faiblesses du modele.
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En utilisant ce modele et sur la base des études numériques, nous avons finalement
réussi a obtenir un accord sans précédent entre expérience et simulation. Au-dela de la
résolution structurale de 4 types de nanotubes d’imogolite, nous avons également pu
mettre en évidence un nouveau mode d’enroulement original pour ces objets lorsque les
groupements hydroxyles de la cavité interne sont substitués par des fonctions méthyles.

Il faut néanmoins garder en téte que ces résultats portent sur un nanotube d’imogolite
« moyen » et que 'on ne peut exclure que les parameétres géométriques des imogolites
présentent une dispersion. Sur la seule base d’un diffractogramme poudre, il nous est
difficile de quantifier cette dispersion sans se risquer a surparamatrer le probléme. La
prochaine étape serait donc d’étudier la structure d’un nanotube d’imogolite individuel
par cryodiffraction électronique. Cette étude permettrait par exemple de savoir si ces
objets s’enroulent tous de la méme facon et de maniere achirale ou si certains d’entre
eux s’écartent de ce modele.
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Dans ce chapitre, nous avons déterminé la structure atomique des
nanotubes d’imogolite SiOH, SiCH3, GeOH et GeCHj :

4 Nous avons identifié et caractérisé les symétries hélicoidales et de
révolution des nanotubes d’imogolite. Les degrés de liberté du systeme
atomique ont ainsi pu étre identifiés.

4 Sur cette base, nous discutons des caractéristiques des nanotubes dans
I'espace réciproque, d’abord pour un tube unique, puis pour une
assemblée de nanotubes présentant toutes les orientations autour d’un
axe, dans un plan et enfin a trois dimensions. Nous avons ainsi pu
identifier les informations géométriques qui restent accessibles a la suite
des désorientations successives et discuter des informations présentes sur
un diagramme de diffusion des rayons X par une poudre de nanotubes.

4+ A partir des diffractogrammes sur poudre & grands vecteurs d’onde
(WAXS), les périodes des différents types d’imogolites ont été
déterminées et une modification de la chiralité associée a la méthylation
des nanotubes a été mise en évidence pour la premiere fois : les nanotubes
SiOH et GeOH sont zigzag alors que les nanotubes SiCH3 et GeCHj3 sont
armchair.

4 Le nombre de degrés de liberté a affiner restant important, malgré
I'utilisation des symétries des nanotubes, pour déterminer la structure des
imogolites a partir d’'un diffractogramme poudre, nous avons introduit
un modele énergétique semi-empirique. Le rayon interne, externe et le
parametre chiral des nanotubes d’imogolite ont été ajustés sur la base
d’un diffractogramme poudre alors que les autres parametres du systeme
sont obtenus par minimisation énergétique.

4+ Grace a cette procédure originale et transférable a d’autres nanotubes a
steechiométrie complexe, nous avons résolu quantitativement la structure

des nanotubes d’imogolite SIOH, SiCH3, GeOH et GeCHj3 avec un degré
de précision qui n’avait pas été atteint jusqu’a présent.
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Chapitre 111

Transformation en température des
nanotubes d’imogolite
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A. INTRODUCTION

Le traitement thermique est I'une des méthodes les plus communément utilisées
pour modifier la structure, la porosité et les propriétés de réactivité de surface
des minéraux argileux d’un point de vue fondamental mais également pour des
applications industrielles [205]. Dans ce contexte, la détermination des températures de
déshydratation et de déshydroxylation et I’étude des transformations structurales
associées s’averent primordiales. Heller-Kallai [206] identifie trois étapes dans la
modification structurale des minéraux argileux.

1. Une premiere étape liée a la déshydratation conduisant généralement a une
diminution de la porosité des échantillons et a une réduction de ’espace interfeuillet
entre les nanoparticules d’argile.

2. Une seconde étape associée a la déshydroxylation conduisant a une altération
majeure des structures cristallines.

3. Une derniere étape impliquant la modification de I'organisation atomique a longue
distance et résultant parfois en une re-cristallisation.

Avant cette ultime étape de re-cristallisation, la transformation des minéraux argileux
peut passer par une étape intermédiaire, assez mal définie d’un point de vue de
I'organisation structurale. Prenons par exemple la kaolinite qui est un minéral argileux
bidimensionnel de formule chimique Al,Si,O5(OHy) de type 1 : 1, c’est-a-dire qu’un
feuillet de kaolinite est formé d’une couche d’aluminium sous forme octaédrique et
d’une couche de tétraedres de silicium. Contrairement a I'imogolite, les tétraedres sont
orientés de maniére & ce que leur pointe soit dirigée vers la couche octaédrique. A
haute température, la kaolinite se re-cristallise sous forme de mullite [207], un autre
silicate d’aluminium de formule chimique 3 Al,O3 - 2 SiO, qui ne s’organise pas en
feuillet et dans lequel les atomes de silicium sont sous formes tétraédriques alors que
les atomes d’aluminium sont en configuration octaédriques ou tétraédriques. Entre
temps, 'argile passe par un état intermédiaire a l'issue de la déshydroxylation appelé
métakaolinite [207]. Faisant le lien entre deux organisations structurales différentes
(kaolinite et mullite), la métakaolinite a été largement étudiée [206, 208]. Mais outre
I'intérét fondamental de ces études (caractériser la transformation structurale de la
kaolinite), la métakaolinite se révele étre un matériau aux propriétés intéressantes
tant pour la catalyse [209, 210], 'augmentation de la durabilité et ’amélioration des
propriétés mécaniques des ciments [211] que la synthese de zéolites [212, 213].

Cette évolution structurale en fonction de la température n’est pas limitée qu’aux
argiles bidimensionnelles. Récemment, deux études indépendantes se sont intéressées a
la caractérisation structurale des phases formées lors du traitement thermique (7) de
nanotubes d’halloysite (équivalent d’un feuillet de kaolinite enroulé) [214] et (47) des
nanospheres d’allophane dont la structure atomique est localement tres proche de celle
des nanotubes d’imogolite SIOH [215]. Ces deux études proposent une approche multi-
technique (diffusion des rayons X, spectroscopies infrarouge et a résonance magnétique
nucléaire, microscopie électronique, spectroscopie d’absorption X) afin de comprendre les
transformations de ces minéraux argileux en fonction de la température. En particulier,
les auteurs ont mis en évidence la formation de phases amorphes dissociées a base de
silicium et d’aluminium entre 500 et 900 °C.

Les nanotubes d’imogolite n’ont pas échappés a cette étude systématique en

82



température [216]. Comme dans les systemes argileux mentionnés précédemment, le
traitement thermique des imogolites conduit successivement a (7) une déshydratation
des nanotubes d’imogolite, (#) une modification de la structure de I'imogolite par
déshydroxylation puis (74) une transformation structurale vers une phase cristalline de
type mullite pour des températures supérieures a 900 °C. Les températures mesurées
par analyse thermogravimétrique (ATG) et rapportées dans la littérature pour la
déshydratation, la déshydroxylation et la transformation en mullite sont présentées
dans la Table 13. Les écarts de température peuvent s’expliquer par des conditions
expérimentales différentes, avec des mesures effectuées dans I’air ou sous un flux de gaz
inerte, avec des vitesses de chauffage différentes, etc.

Nanotube d’imogolite Txoo Ton Tero Références

SiOH naturel 120-180 385-435 940-995 [2, 39, 42, 49, 217, 218]
~ 120 410 940-950  [60]

SiOH synthétique 120 360-400 990 (64, 67]
100 320-360 990 (106, 218]
120 ~ 400 850 [219]
120 350-400 nd 3, 80, 220]
40 330 nd [81]

GeOH 120 400 nd [67]
65, 125 450 no 86]
55, 110 350 no [105]

TABLE 13 — Comparaison des températures de déshydratation (Th20), de

déshydroxylation (Tpy) et de re-cristallisation (7.,) pour des nanotubes d’imogolite
SiOH naturels et synthétiques et des nanotubes GeOH.

nd pour « non déterminé » indique que I'analyse thermogravimétrique n’a pas atteint
des températures suffisamment élevées pour observer la re-cristallisation.

no pour « non observé » indique que la re-cristallisation n’a pas été observée malgré
une température suffisante.

Malgré des similarités locales avec les allophanes, les nanotubes d’aluminosilicate
semblent présenter une évolution structurale différente dans le domaine de
déshydroxylation. Une phase amorphe a été observée par des mesures DRX sur des
films d’imogolite traités thermiquement a 350 °C [151] ou autour de 500°C [49], qui
correspondrait a une dégradation partielle de la structure du nanotube. Sur la base
d’expériences de RMN, MacKenzie et coll. [2] ont proposé que la déshydroxylation des
nanotubes d’aluminosilicate impliquerait un dépliement des nanotubes d’imogolite.
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F1GURE 60 — Modeles de transformation en température des nanotubes d’aluminosilicate
proposés par Mackenzie [2].

Dans cette étude, deux mécanismes possibles pour le dépliement du tube ont été
proposés (voir Figure 60).

— Modele A. Un écrasement du nanotube accompagné d’une ouverture de la paroi a
ses deux extrémités, avec des pontages Si—O—Si entre les parois dépliées.

— Modele B. Une ouverture de la paroi résultant en un dépliement du tube.

Le second modele est considéré comme moins probable d’apres les déplacements
chimiques observés sur les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) 2Si [2,
221]. Si les nanotubes d’imogolite sont organisés en fagot, le modele B semble également
incompatible avec I'’encombrement inhérent a ’empilement hexagonal des nanotubes
d’imogolite [65] comme nous le verrons plus loin dans ce chapitre. Enfin, récemment,
Zanzottera et coll. [3] ont observé une transformation irréversible vers une phase
« lamellaire » aux alentours de 400 °C. Les auteurs I'expliquent par un effondrement de
la structure des nanotubes d’aluminosilicate. Les expériences de diffusion des rayons X
sur cette phase lamellaire montrent essentiellement les deux premieres réflexions liées
a la distance entre les couches. En se basant sur la valeur de la distance intercouche
déduite de la DRX, les auteurs ont proposé un modele structural ou les nanotubes
d’imogolite SiIOH s’organise en feuillets mais avec avec des régions tubulaires résiduelles
(Figure 61b). La Figure 61c reprend le modeéle de Zanzottera et coll. [3] en mettant le
schéma a 1’échelle. Elle montre la difficulté d’allier I'effondrement des nanotubes selon
Mackenzie et coll. [2] et 'organisation lamellaire.
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FIGURE 61 — (a) Modele A de Mackenzie [2]. (b) Modele d’organisation des nanotubes
SiOH traité a haute température selon Zanzottera et coll. [3]. (¢) Schéma a 'échelle. Le
cercle a droite a un diametre correspondant au diametre moyen d’un nanotube SiOH.

Malgré ces différentes études, le mécanisme de formation de la phase intermédiaire et
sa re-cristallisation en mullite au-dela de 900 °C [49] reste incompris.

Toutes les études précédentes sur la transformation en température des nanotubes
d’imogolite ont été réalisées sur des aluminosilicates. La perspective d’une phase « méta-
imogolite » aux propriétés aussi intéressantes que celles des métakaolinites ou des
métahalloysites, par exemple, dans 'amélioration des propriétés mécaniques des ciments
[211, 222], nous a conduit a ré-examiner U'effet de la température sur les nanotubes
d’imogolite. Nous avons centré nos études sur les nanotubes d’imogolite GeOH, assez
peu étudiés dans ce cadre et qui peuvent étre synthétisés avec une ou deux parois.
Dans une premiere partie, nous présenterons les échantillons étudiés et nous étudions
I’évolution de leur structuration a longue distance par des expériences de diffusion des
rayons X in situ et ex situ. L’environnement local autour des atomes d’aluminium est
ensuite étudié quantitativement par spectroscopie RMN ex situ. Enfin, une expérience
originale d’absorption de rayons X au seuil K de I'aluminium (XANES) avec un controle
in situ de la température nous a permis d’analyser 1’évolution de la coordinence des
atomes d’aluminium au cours de la transformation. Cette étude est complétée d’une
expérience EXAFS au seuil K du germanium, in situ aussi, pour étudier 1’évolution de
la structure et la géométrie des tétraedres GeQOy,.

B. LES ECHANTILLONS ETUDIES

Nous avons vu précédemment que les nanotubes GeOH peuvent étre synthétisés sous
forme de nanotubes a simple paroi (SW) ou a double paroi (DW). De plus, nous avons
récemment mis en évidence que la charge de surface des imogolites peut étre utilisée
pour contrdler I'auto-organisation des nanotubes SW [98] et DW [223] en fagots. Ainsi,
quatre échantillons ont été étudiés en parallele (Figure 62) :

— Des nanotubes GeOH a simple paroi non fagotés (SW).
— Des nanotubes GeOH a simple paroi fagotés (SWy,)
— Des nanotubes GeOH & double paroi non fagotés (DW)
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— Des nanotubes GeOH a double paroi fagotés (DWy,)
GeOH simple paroi GeOH double paroi

TEOG TEOG
NaOH Urée
l x dialyses x dialyses
o A o A
O S8
SW SWh

FIGURE 62 — Présentation schématique des 4 échantillons étudiés dans ce chapitre. La
représentation des différents échantillons par des cercles bleus et oranges sera reprise
dans certaines figures de ce chapitre.

A Tissue de leur synthese, les échantillons sont en suspension dans ’eau. Les suspensions
ont ensuite été évaporées a température ambiante pendant une semaine dans des
coupelles en polystyréne pour obtenir des films auto-supportés [224]. Ces films ont
été utilisés pour les mesures in situ réalisées au synchrotron (diffusion des rayons X
et spectroscopie d’absorption X). Pour toutes les autres expériences, les films ont été
réduits en poudre par broyage dans un mortier en agate. Ces échantillons ont ensuite
été préalablement chauffé ez situ a différentes températures (300, 400, 500, 600, 700,
800, 900 et 1000 °C) pendant 2h dans un four a moufle (Thermolyne 6000) et sous air
en vu des expériences de diffusion des rayons X ex situ.

Une premiere étape de caractérisation en température a été ’analyse thermo-
gravimétrique (ATG) [65]. Les quatre différent types d’échantillons ont été ainsi analysés
(voir Figure 63).
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FIGURE 63 — Analyses thermogravimétriques des 4 échantillons avec une rampe
température de 5°C/min. Les courbes décroissantes correspondent a la perte de masse
de I’échantillon (axe & gauche) alors que les autres courbes sont les masses différentielles
(axe de droite). Les données proviennent de la these d’Amara [65].

Une premiere perte de masse importante est observée en dessous de 200°C. Elle
est due a la déshydratation des nanotubes d’imogolite qui n’est pas étudiée dans ce
chapitre mais qui sera exploitée au chapitre IV. Entre 300 et 500 °C, on observe une
deuxieme perte de masse dans les échantillons correspondant a la déshydroxylation des
nanotubes GeOH?* et a la transformation des nanotubes vers la phase intermédiaire qui
nous intéresse. Notons que la température de déshydroxylation est en accord avec les
nombreuses expériences réalisées sur les nanotubes SiOH [2, 3, 39, 49, 67, 79, 220] et
GeOH a simple [86] et double paroi [105]. Le profil de la courbe ATG est légerement
différent entre les 4 échantillons mais ils présentent tous une étape de déshydroxylation
sur une gamme en température relativement large.

C. ETUDE DE L’ORGANISATION A LONGUE DISTANCE

Nous avons vu, dans le chapitre précédent, que la diffusion des rayons X est une
technique tres efficace pour étudier la structure des imogolites. Ainsi, des expériences
de diffusion des rayons X ont été réalisés sur les 4 échantillons avec un traitement
thermique des échantillons in situ ou ex situ.

C.1. Formation d'une phase lamellaire a haute température ?
C.1.a. Ezxpériences de diffusion des rayons X sur DIFFABS

Nous avons réalisé une premiere série d’expériences sur la ligne de lumiere DIFFABS
du synchrotron SOLEIL (voir le chapitre II, sous-partie E.2). Cet instrument permet de
réaliser a la fois des expériences de diffusion des rayons X et des mesures de spectroscopie
d’absorption de rayons X.

a. Les courbes ATG présentent parfois deux pertes de masses entre 300 et 500 °C. L’une d’elle
provient de la déshydroxylation des imogolites. L’autre est attribuée a des transformations des ions
résiduels mais cela reste encore & confirmer. Ce point ne sera pas discuté ici car 'ATG n’est pas une
technique centrale dans ce chapitre.
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Les mesures de diffusion des rayons X ont été réalisées a 11keV en utilisant un
monochromateur Si(111) a double cristal. Les films de nanotubes d’imogolite ont
été montés sur un four Anton Paar DHS900 fonctionnant a l'air libre et permettant
d’atteindre une température de 700 °C (voir Figure 64). Pour chaque échantillon, les
mesures de diffusion des rayons X ont été réalisées au cours de la rampe de montée en
température (mode « FlyScan »). La vitesse de chauffage était fixée a 2 °C/min jusqu’a
atteindre certains paliers (100, 200, 300, 400, 450, 500, 600 et 700°C) auxquels des
mesures d’absorption X ont été effectuées. Un détecteur bidimensionnel de type « MAR »
(modele CCD SX 165) a été utilisé en géométrie de réflexion (voir Figure 64) pour
mesurer le profil de diffusion sur une gamme en @ allant de 0.1 a 4 AT Simultanément,
un détecteur SDD permet d’enregistrer les spectres d’absorption X en mode fluorescence
avec une résolution en énergie AE/E ~ 1074

FIGURE 64 — Photographie de la zone d’acquisition de la ligne DIFFABS. L’échantillon,
ici un film de nanotube d’imogolite, est placé sur une plaque chauffante (voir encart).

Comme mentionné précédemment, les expériences de diffusion des rayons X in situ
ont été réalisées sur des films autosupportés de nanotubes d’imogolite. Nous avons déja
parlé de l'organisation des nanotubes sous cette forme dans le chapitre II. Pour rappel,
dans un film, les nanotubes d’imogolite présentent une désorientation bidimensionnelle.
Leur axe est situé préférentiellement dans le plan du film, sans orientation particuliere
dans ce plan et les nanotubes présentent aussi toutes les orientations autour de leur axe
(voir Figure 65a). Pour simplifier I’analyse, nous ne considérons pas la distribution hors
plan des nanotubes.
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FIGURE 65 — (a) Schéma de principe de I'expérience de diffusion des rayons X sur
DiFrABS. Le film de nanotubes est représenté en vert. Les directions parallele et
perpendiculaire aux plans du film sur le détecteur sont représentées en turquoise et
en orange. (b) Image de diffusion des rayons X obtenue sur DIFFABS pour un film de
nanotubes SWy, représentée avec une échelle de gris logarithmique. Les intensités les
plus grandes sont les plus foncées. (c) Diffractogrammes le long des directions || et L.
Les fleches rouges indiquent les pics de périodicité du nanotubes.

Dans ces conditions, il y a deux directions de diffusion des rayons X non équivalentes
qu'il est intéressant d’étudier (voir Figure 65) :

— La direction perpendiculaire au film notée 1 qui donne des informations sur la
structuration atomique des nanotubes suivant la direction radiale de I’objet ou
sur I'organisation des nanotubes en fagots.

— Une direction parallele au film notée || qui inclus des informations organisa-
tionnelles suivant toutes les directions de 1’objet.

C’est pour cette raison que 'on observe le pic périodicité suivant la direction || et
non pas suivant la direction L (voir pics asymétriques autour de 1.5 Aet 3.0A surla
Figure 65¢, qui sont indiqués avec des fleches rouges).

C.1.b. Transformation structurale des SW

La Figure 66 présente I’évolution des diffractogrammes suivant la direction || et L
pour I’échantillon SW en fonction de la température.

89



Direction || ]  Direction L

Tamb 400°C

—— 200°C —— 450°C"]
300°C 500°C ]
Retour Tamb ]

o o

005 10 15 2025 O!2I0{4IOT6I0£8I1{0I
QA7) Q[A]

F1GURE 66 — Diffractogrammes d’un film de nanotubes d’imogolite SW chauffé a
différentes températures, suivant les directions || et L au film. L’intensité diffusée est
représentée en échelle logarithmique et les courbes sont tracées en décalé pour améliorer
la lisibilité des résultats.

Nous commencons par étudier 1’évolution de l'intensité diffusée par 1’échantillon
SW car sa structure a déja été étudiée en détail dans le chapitre précédent. Sur la
Figure 66, a température ambiante, on reconnait le profil de I'intensité diffusée par un
nanotube d’imogolite. Jusqu’a 1.0 A_l, le diffractogramme dans la direction L présente
des oscillations provenant du facteur de forme cylindrique des imogolites. Autrement dit,
ces oscillations sont directement reliées a ’aspect tubulaire de 1'objet [82]. Autour de
1.5 A_l, suivant la direction L, on distingue le premier pic asymétrique caractéristique
de la périodicité du nanotube (pic (002), fleche rouge sur la Figure 66). Juste apres (vers
1.7 A_l), on trouve la modulation large provenant du plan de diffraction [ = 1 (voir
Figure 67). Enfin, toujours suivant la direction L, on identifie la modulation autour de

2.8 87" & une contribution du plan [ = 3 (voir Figure 67).

Direction || Direction_ |

— Tous les 1
ml=0

ml=2

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
QA7 QAY

FI1GURE 67 — Simulation de la diffusion des rayons X par un film de nanotubes SW
suivant la direction || et L. Les nanotubes simulés ont une longueur de 100 A et leur
structure atomique est celle obtenue dans le chapitre II.

Des simulations numériques sur des nanotubes d’aluminosilicate ont montré qu’ils
étaient facilement déformables [96, 115, 225]. Ces simulations, réalisées pour des
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nanotubes individuels ou assemblés en petits fagots, montrent une ovalisation de
leur base. De plus, comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, la constante de
raideur associée a la liaison GeO est du méme ordre de grandeur que celle associée a la
liaison SiO. On s’attend donc a ce que les nanotubes d’imogolite GeOH soient autant
déformables. Cela permet d’expliquer le fait que les oscillations jusqu’a 1.0 A" observées
sur les courbes expérimentales soient si atténuées par rapport a celles simulées a partir
d’'un nanotube parfaitement cylindrique. Une étude complete de ces déformations a été
réalisée dans le chapitre V de la these de Mohamed Sallah Amara [65].

Tous les films de nanotubes d’imogolite ont été obtenus par séchage de la solution
de syntheése a température ambiante. Il y a donc encore de ’eau dans les nanotubes
d’imogolite. On peut facilement concevoir le fait qu’un tube rempli d’eau est moins
déformable qu'un tube sec. C’est pourquoi on observe une diminution des oscillations
pour @ < 1.0 A7 entre Ty et 200°C. En effet, les nanotubes d’imogolite se
déshydratent totalement a 200°C [86, 220]. Ils se déforment ainsi plus facilement.
Suivant la direction L (Figure 67), on observe un décalage significatif du premier

maximum autour de 0.2A 7" ce qui est un autre signe de la modification de 'aspect
tubulaire des tubes a la suite de la déshydratation.

La seconde modification des courbes de diffusion des rayons X intervient entre 300 et
400°C. En effet, on remarque que la modulation autour de 1L7A™" perd une grande
partie de son intensité. Au contraire, la modulation a 2.8 A et le pic asymétrique
restent inchangés jusqu’a 500 °C. L’interprétation quantitative de ce résultat n’a pas
encore été menée a bien. Nous nous contentons ici de souligner une modification de la
structure du nanotube.

En résumé, les courbes de diffusion des rayons X obtenues sur DIFFABS pour le film
de SW mettent en évidence une modification de I’aspect tubulaire des nanotubes lors
de leur déshydratation. La déshydroxylation du nanotube a lieu entre 300 et 400 °C
et est accompagnée d’une modification du diagramme de diffusion des rayons X aux
grands angles. Néanmoins, la DRX montre aussi que les nanotubes SW conservent leur
périodicité axiale jusqu’a, au moins, 500 °C.

C.1.c. Transformation structurale des DW

Nous n’avons pas encore eu 'occasion d’étudier la structure des nanotubes GeOH
double paroi dans ce manuscrit de these. Les courbes de diffusion des rayons X pour les
nanotubes a double paroi présentent un rebond autour de 0.6 — 0.8 A7 contrairement
a celles provenant des nanotubes a simple paroi. Ce rebond traduit les interférences
entre les deux parois du tube. Dans le cas de nanotubes de carbone a plusieurs parois,
Cambedouzou et coll. [226] ont étudié de maniere détaillée la fonction enveloppe des
oscillations et montré que sa largeur et sa position dépendent du nombre de parois,
du diametre moyen et de la distance interparoi. Nous pouvons mettre en évidence
ce résultat en séparant la con’gibution des deux parois dans l'intensité diffusée. En

effet, l'intensité diffusée Ipw (@) par un nanotube DW orienté s’écrit en fonction de
I'amplitude complexe diffusée par la premiere paroi AL (Q) et la seconde paroi A%, (Q)
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de la maniere suivante :
I = AL+ A2 2
DW DW DW

= [ b+ [ A + (Ab B + Ay Al
[Abw| +[Aow],

1 2 1x2
IDW IDW IDW

En intégrant ces composantes autour de I’axe du nanotube (z) puis autour d’un axe
perpendiculaire (x) de manieére a simuler la désorientation des nanotubes dans un film,
nous pouvons mettre en évidence la composante d’interférence I3 entre les deux
nanotubes (voir Figure 68).

ib Direction ||

1 2 0.5 1.0 1.5
Q [A-1] QA

FIGURE 68 — (a) Simulation de la diffusion des rayons X par un film de nanotubes DW
en reproduisant la géométrie de DIFFABS. L’intensité est représentée par une échelle de
couleur logarithmique allant du bleue au rouge. Intensité diffusée suivant la direction ||
(b) et L (c) en échelle logarithmique. La zone en bleu indique que la composante 7,57
est négative alors que la zone en rouge indique que la composante est positive.

Pour simuler ces composantes (Figure 68), l'organisation atomique au sein des
nanotubes DW a été estimée sur la base de la these de M.S. Amara [65]. Les nanotubes
interne et externe ont été minimisés géométriquement et séparément (via la procédure
décrite dans le chapitre précédent) avec les parametres suivants :

| (nne) Ri[A] Re[A] T[A] L[A]
Nanotube interne | (15,0) 8.3 13.1 856 100
Nanotube externe | (25,0) 16.3 21.1 845 100

TABLE 14 — Parametres structuraux utilisés dans la minimisation géométrique des deux
parois.

La Figure 69 présente les résultats de la diffusion des rayons X sur le film DW en
fonction de la température. La déshydratation entre T,,,, et 200 °C entraine une légere
atténuation des oscillations pour Q) < 0.8 A" Le rebond autour de 0.6—0.8 A" est aussi
affecté par la déshydratation. Cela peut s’expliquer par des déformations des nanotubes
interne et externe, qui affecte les interférences entre ces deux parois. D’autre part,
I'intensité du rebond diminue progressivement a 350 °C, quand I’échantillon est gardé a
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cette température plus d'une heure. Cette évolution montre que 'aspect cinétique de la
transformation en température peut étre important.

a

Tamb

2000
Logeq 300°C +1h
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FIGURE 69 — (a) Image de diffraction pour un film de nanotubes d’imogolite DW a
T,mp en échelle logarithmique. Les intensités les plus grandes sont les plus foncées.
Diffractogrammes suivant la direction || (b) et L (c) en fonction de la température du
film. Les étoiles rouges sur 'image indiquent des réflexions parasites.

Comme dans le cas des nanotubes SW, le pic asymétrique a 1.5 A (fleche rouge)

et la modulation vers 2.8 A" persistent jusqu’a 500 °C. Néanmoins, on observe une
atténuation de ces deux composantes en chauffant 1’échantillon a 700 °C. Au final, que
le nanotube soit a simple ou double paroi, toutes les modifications structurales sont
manifestement irréversibles au vu des diffractogrammes obtenus a 7},,,, apres traitement
thermique des échantillons (courbes grises sur la figure 66 et 69).

C.1.d. Transformation structurale des nanotubes d’imogolite organisés en fagot

Les résultats précédents sur les nanotubes non fagotés sont similaires a ceux présentés
par Yoshinaga et Aomine en 1962 sur des nanotubes d’imogolite naturels [39, 49, 227].
On observe une modification de la structure en plusieurs étapes ou l'aspect tubulaire des
objets semble étre impacté dans un premier temps. Puis ces modifications conduisent
globalement a une désorganisation atomique.

La Figure 70 met en évidence I'organisation des nanotubes SW en fagots. En effet, les
pics autour de 0.17, 0.3, 0.35, 0.46 et 0.63 A" sont respectivement associés aux pics
de Bragg 10, 11, 20, 21 et a ceux 22 et 31 (non résolus ici) liés a une organisation des
nanotubes sur un réseau hexagonal. Cette attribution est en accord avec la littérature
[86, 98]. Pour les nanotubes & double paroi (Figure 71), les pics de Bragg associés a
I'organisation en fagot hexagonal sont plus difficiles a observer. En effet, en dehors du
pic a 0.28 A qui correspond a la raie 11, le pic 10 est proche du premier minimum du
facteur de forme tubulaire (Figure 71).
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FiGure 70 — Diffractogrammes provenant d’un film de nanotubes d’imogolite SW,
chauffé a différentes températures suivant les directions || et L au film.
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F1GURE 71 — Diffractogrammes provenant d’un film de nanotubes d’imogolite DW,
chauffé a différentes températures suivant les directions || et L au film.

L’organisation en fagots des nanotubes d’imogolite est profondément impactée par le
traitement thermique. En effet, on observe une atténuation des pics de Bragg quand la
température de ’échantillon augmente. Cependant, cette atténuation est associée a un
décalage de ces mémes pics a des valeurs de @) 1égerement plus élevées. Cela indique
que les nanotubes d’imogolite d’'un méme fagot se rapprochent les uns des autres
jusqu’a ~ 400 °C (voir fleche notée A sur les figures 70 et 71). Amara et coll. avaient
considéré que les nanotubes SWb s’hexagonalisaient au séchage [65]. La diminution de
la distance intertube que I'on observe jusqu’a 400 °C pourrait ici aussi correspondre a
une déformation des nanotubes.

De méme, on constate que le rebond caractéristique des nanotubes DW se déplace
vers les plus grandes valeurs de () a mesure que la température augmente. Ce décalage,
que l'on peut aussi observé sur les nanotubes isolés (Figure 69), indique que la distance
entre les deux parois diminue [226]. Ainsi, ces observations ainsi que celles réalisées sur
les nanotubes isolés mettent toutes en évidence une déformation globale des nanotubes
accrue par le traitement thermique.

De maniere plus surprenante, on constate que le pic de périodicité se décale lui
aussi vers des valeurs de () plus importantes quand la température augmente : la
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période diminue. Cette évolution concerne seulement les nanotubes fagotés (voir lignes
discontinues bleues & ~ 1.5 8" sur les figures 70 et 71). Apres le traitement thermique,
on estime que la période des nanotubes SWy, et DW}, a diminué d’environ 0.25 A. Cette
évolution est significative et indique que la déshydroxylation induit une contraction de
la structure. Néanmoins, les mécanismes physiques sous-jacents restent incompris.

Enfin, & haute température, on observe trois pics correspondants a une méme période d,
situés a 27 /d, 47 /d et 67 /d pour les échantillons SWy, et DW,. Ils sont particuliérement
bien visibles apres un retour a T,,;. Ces pics sont mis en évidence par des lignes
discontinues grises sur les figures 70 et 71 et leurs positions sont reportées dans la
Table 15 suivante :

SWy, DW
Direction || Direction L | Direction || Direction L
I pic  0.186(4)  0.201(2) 0.184(4)  0.200(2)
9eme pic  0.365(15)  0.395(10) | 0.36(2) 0.40(1)
3eme pic - 0.61(2) ; 0.60(2)

TABLE 15 — Position en A~ des pics apres un traitement thermique a 700 °C. Le nombre
entre parentheses indique l'incertitude sur le dernier chiffre significatif.

La période associée est la méme pour les échantillons SWbh et DWb et elle est égale a
31.3A et ~ 33.8 A suivant, respectivement, les directions perpendiculaire et paralléle
au film.

Revenons sur les travaux de Mackenzie et coll. [2] et Zanzottera et coll. [3] mentionnés
dans I'introduction de ce chapitre. La Figure 72 illustre les deux types d’organisation
atomique proposés par Mackenzie et coll. [2] en tenant compte des parameétres
morphologiques des nanotubes GeOH.

95



Non transfomé Modele A Modele B

SRa0 0000 A0 0 0 o a n i 2n 2 2o 2o
—
7

FIGURE 72 — Schéma de 'organisation atomique pour les modeles A et B proposés par
Mackenzie [2] appliqués aux nanotubes SWy, et DWy, ¢’ils forment des lamelles distantes
de 31.3 A. L’illustration est & I’échelle. L’ordre des couches avec des germaniums (T) et
des aluminiums (O) est indiqué.

Qu’il s’agisse d’'un dépliement de type A ou B, la Figure 72 montre que dans
I’hypothese ou les deux ou trois pics de Bragg observés correspondraient a une phase
lamellaire, espacement entre les feuillets est trés important (de la dizaine a la quinzaine
d’angstroms). Il est difficile de justifier physiquement un tel espacement. Dans des
minéraux argileux lamellaires, dont la composition est semblables a celles de I'imogolite
comme la kaolinite, la distance inter feuillet est de 'ordre de 'angstrom. Lorsqu’elle
est plus importante, cela s’accompagne de molécules qui s’intercalent entre les feuillets
comme des molécules d’eau ou des ions [228-233]. Or I’eau a disparu de nos systémes a
haute température.

Nous n’avons pas pu, a ce jour, interpréter completement les résultats. En particulier,
le fait que les distances soient les mémes pour les SWy, et DWy, est surprenant. Pourtant,
leurs diamétres externes initiaux étaient différents (autour de 19 A pour les nanotubes
& simple paroi et 21 A pour ceux & double paroi). Une organisation lamellaire comme
celle illustrée dans la Figure 61 ou Figure 72 implique un écart trés important entre les
feuillets qu’il est difficile de justifier. A la lumidre de cette analyse, il est plus prudent
de considérer que les deux ou trois pics de Bragg observés pour les nanotubes en fagot
proviennent davantage d’'un empilement de nanotubes déformés par la deshydoxylation
que d’'une véritable organisation lamellaire. L’étude des cette structure est une des
perspectives au-dela de ce travail de these.

C.2. Transformation en mullite a 1000°C

Pour compléter I'étude in situ réalisée sur la ligne de lumiere DIFFABS, nous avons
réalisé une série d’expériences de diffusion des rayons X a grand @) sur les échantillons
en poudre chauffés ex situ.
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Pour accéder a des valeurs élevées de @), les expériences de diffusion des rayons X ont
été menées sur le diffractometre de laboratoire CATAXLISM. La Figure 73 présente les
résultats de ces expériences.

SW DW
— Mullite
—— 1000°C
——900°C
800°C
700°C
600°C
" 500°C

.

W T fh , %\1 —— 400°C

W . ; — 300°C
6

F1GURE 73 — Diffractogrammes aux grands () pour des échantillons SW et DW chauffés
ex situ. Le diffractogramme d’une mullite silicium est aussi représenté.

La structure atomique locale des nanotubes a simple ou double paroi est la méme,
comme leur chiralité. Leurs diffractogrammes sont donc relativement similaires a grands
vecteurs d’onde. Qu’il s’agisse des nanotubes SW ou DW, le traitement thermique des
échantillons est accompagné d’une diminution de I'intensité des pics de diffusion entre
300 °C et 700 °C. Néanmoins, on note que le pic de périodicité autour de 1.5 A persiste
jusqu’a 800 °C tout comme les modulations & 2.65 A et 4.54 A. Cette persistance indique
que la structure garde a la fois une périodicité a longue distance et une organisation
locale a des températures bien supérieures au domaine de déshydroxylation identifié
sur les courbes ATG (voir Figure 63). Lorsqu’on simule la diffusion des rayons X
par un feuillet d’imogolite déplié (Figure 74), on constate que ces modulations sont
bien associées a l'organisation des atomes sur la paroi des nanotubes, comme par
exemple la maniere dont les octaedres AlOg sont disposés de fagon a former un réseau
en nid d’abeille. A contrario, les modulations liées a ’aspect tubulaire de I'objet qui
n’apparaissent pas dans la Figure 74 disparaissent rapidement comme les oscillations
pour () < 1 A" ou le massif juste apres le premier pic de périodicité entre 1.6 et 2 A
Ces observations viennent finalement confirmer les résultats des expériences réalisées sur
DIFFABS : 'aspect tubulaire est affecté par la déshydroxylation (entre 300 et 500 °C).

FIGURE 74 — Simulation d'un diffractogramme d’une poudre de nanotubes d’imogolite
GeOH dépliés.

Au-dela de 900 °C, on observe la formation d’'une phase cristalline. Cela correspond
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a la derniere étape de transformation des argiles selon Heller-Kallai [206]. Cette
transformation avait déja été mise en avant pour les nanotubes d’aluminosilicate
[49]. Tout comme pour les halloysites [214], les allophanes [215] et les nanotubes
d’aluminosilicate, les nanotubes GeOH re-cristallisent aussi en une phase de type
mullite au-dela de 900 °C. Dans notre cas, on note que le diffractogramme d’une mullite
naturelle, & base de silicium, est tres proche des diffractogrammes issus des nanotubes
d’imogolite chauffés a 1000 °C. La correspondance n’est pas parfaite car les objets que
nous étudions dans ce chapitre sont a base de germanium et non de silicium. A notre
connaissance, c’est la premiere fois que la transformation de nanotubes GeOH en mullite
germanium est mise en évidence.

En conclusion, les expériences de diffusion des rayons X in situ et ex situ montrent que
I’aspect tubulaire des nanotubes d’imogolite est fortement affecté lors d’un traitement
thermique alors que l'organisation locale semble plus stable (pic de périodicité visible
jusqu’a 700-800°C). Au-dela de 900°C, la formation d’une phase de type mullite est
mise en évidence. Mais, avant cette transformation, nous observons une réorganisation
atomique irréversible des nanotubes a simple et a double paroi fagotés vers une phase
intermédiaire qui reste incomprise. Nous avons donc chercher a analyser cette phase au
niveau de sa structure locale pour éclaircir les mécanismes élémentaires sous-jacents a
cette transformation en température.

D. RMN

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) occupe une place de choix
dans I'étude de la transformation en température des argiles. Grace a cette technique,
il est possible de sonder I'environnement local de deux éléments chimiques importants
dans ces minéraux : 'aluminium et le silicium. C’est pour cette raison que plusieurs
études RMN sur la transformation de la structure des nanotubes d’aluminosilicate ont
été réalisées [2, 3, 221, 234].

Dans ce travail de these, nous présentons la premiere étude RMN sur la transformation
en température des nanotubes d’imogolite GeOH. La spectroscopie RMN du
germanium étant techniquement trés complexe [235], nous nous contenterons d’étudier
I’environnement local autour des atomes d’aluminium, ceci pour des échantillons
d’imogolite chauffés ex situ.

D.1. Principe de la spectroscopie RMN

Cette spectroscopie est basée sur le phénomene de résonance magnétique nucléaire
(RMN) et elle permet d’obtenir des informations sur la structuration locale d’une
molécule ou d’un solide. Cette technique exploitant les propriétés magnétiques des
noyaux atomiques, elle n’est applicable qu’a ceux possédant un spin non nul (Table 16).

H  $2C %0 %Al #Si BGe
Spin nucléaire 1/2 0 0 5/2 1/2 9/2

TABLE 16 — Spin nucléaire de certains isotopes [236]
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De nombreux cours et documents détaillent le principe de la spectroscopie RMN
appliquée a la matiere condensée [237, 238]. Cette technique n’étant pas au coeur de ce
travail de these, seules quelques explications simplifiées seront présentées de maniere a
pouvoir aborder et comprendre les résultats expérimentaux.

La spectroscopie RMN se décompose en trois étapes (Figure 75) :

1. L’aimantation nucléaire totale de I'échantillon M est alignée suivant un champ
magnétique externe constant By. Les spins nucléaires précessent autour de ce
champ magnétique a la fréquence de Larmor 1y qui est, au premier ordre,
proportionnelle a I'amplitude de ce champ magnétique.

2. Cet équilibre est perturbé en appliquant une impulsion radiofréquence B, intense,
perpendiculaire a EO et de fréquence 1, pendant un laps de temps tres court
p1 ~ ps. v doit respecter la condition de résonance, c¢’est-a-dire que la valeur de
vy doit étre égale a la fréquence de précession de Larmor.

3. Apres l'excitation, le systéme revient a 1’équilibre (I’aimantation se réaligne
suivant éo) en induisant un champ radiofréquence de fréquence v; caractéristique
du systeme de spins.

z é 0 z é 0 z
-G~
Y ) )

x / x

Retour
a I’équilibre

Equilibre Excitation Relaxation

Y4

|

FIGURE 75 — Principe de 'acquisition du signal RMN.

+V

I—’TF—’ V;

On introduit le déplacement chimique ¢ :

5 — Vi — Vref
Vref

La fréquence v,y est mesurée dans les mémes conditions (méme EO) sur un échantillon
de référence (tétraméthylsilane pour 'H, 3C et ?°Si par exemple). Le déplacement
chimique 0 est introduit de maniére a éliminer la dépendance en By dans la fréquence
de relaxation. Il est exprimé en ppm et dépend de I’élément ou de l'isotope sondé et de
son environnement. Par exemple, le nuage électronique autour des atomes peut écranter
le champ magnétique By. Ce phénomene est appelé « blindage » et explique pourquoi le
déplacement chimique dépend de I’environnement autour du noyau sondé. Dans le cas
des imogolites, I'atome d’aluminium en configuration tétraédrique n’aura pas le méme
déplacement chimique qu’en configuration octaédrique puisque le nuage électronique
n’aura pas la méme forme et la méme densité dans ces deux configurations.
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L’interaction entre les électrons et le champ magnétique externe est loin d’étre la
seule interaction qui a un impact sur le déplacement chimique. Chaque spin nucléaire
crée un champ magnétique local qui va entrer en interaction avec le(s) spin(s) voisin(s).
Ce couplage est dipolaire, important dans les solides, et engendre des modulations
parfois tres larges dans les spectres. La séparation entre différentes contributions dans
un spectre RMN peut alors devenir non triviale. Néanmoins, il est possible d’éliminer
cette contribution par une astuce géométrique. En effet, il suffit de mettre I’échantillon
en rotation autour d'un axe incliné de arccos(1/y/3) ~ 54.5° par rapport au champ
magnétique [239]. Cette technique est réellement efficace lorsque la vitesse de rotation
est de 'ordre de la dizaine de kHz [240]. Cet angle de 54.5° est appelé I'angle magique
et les mesures utilisant cette astuce sont désignées par I'acronyme anglais MAS (pour
magic-angle spinning).

D’autre part, les noyaux de spin > 1/2 sont dits quadripolaires et leur distribution
de charges électriques n’est pas isotrope (contrairement au noyaux de spin 1/2). La
distribution de charge est dans ce cas ellipsoidale, soit légérement étirée suivant la
direction du spin (prolate) soit écrasée suivant cette méme direction (oblate). Cette
anisotropie lui confere un moment quadripolaire électrique qui interagit avec le gradient
du champ électrique produit par les charges qui I’entourent. Par exemple, I'atome
d’aluminium est un noyau quadripolaire (spin nucléaire = 5/2) dont l'interaction
quadripolaire sera plus importante dans une configuration tétraédrique qu’octaédrique.

Les autres interactions, notamment celles impliquant les phonons de la structure, ne
seront pas considérées. Ces interactions sont négligeables par rapport aux phénomenes
de blindage et a l'interaction quadripolaire dans les mesures RMN-MAS réalisées dans
ce travail de these.

Il est possible de séparer la contribution quadripolaire de la contribution isotrope
(blindage) a 'aide d'une expérience d’écho a deux impulsions (deux étapes d’excitation
par un champ Bj). Cette technique s’appelle MQMAS (multi-quantum magic-angle
spinning) et a été introduite par Frydman et Harwood en 1995 [241].

De maniere plus générale, il est possible d’étudier les corrélations entre déplacements
chimiques d’éléments chimiques différents [237]. Dans ce chapitre, nous étudierons la
corrélation entre le déplacement chimique des atomes d’aluminium et des hydrogenes (ou
des protons). La RMN 2D permet d’identifier des relations de proximité entre les deux
éléments chimiques, en fonction de leur environnement local. Pour faire cette mesure, le
déplacement chimique du proton doit étre mesuré et, a cause d’un temps de relaxation
de son spin tres élevé, il était nécessaire d’employer la technique de polarisation croisée
(CP) [242], utilisée conjointement avec la technique de 'angle magique (CPMAS) [243].

D.2. Les mesures réalisées

Toutes les mesures de spectroscopie RMN (MAS, CPMAS et MQMAS) ont été réalisées
sur la plateforme technique RMN de I'Institut des Matériaux de Paris Centre (IMPC)
a 'université Pierre et Marie Curie par Cristina Coelho-Diogo et Baptiste Rigaud.
L’analyse des mesures a été réalisée par cette équipe. Dans ce manuscrit de these, nous
nous conterons de présenter les résultats sans entrer dans les détails techniques de
I’analyse.
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Un spectrometre Bruker Ultrashield 700 SB générant un champ magnétique By de
16.4T (vo(*H) = 700 MHz, 1,(*"Al) = 182.47MHz) a été employé pour réaliser les
expériences RMN. Les échantillons, sous forme de poudre et préalablement déshydratés
a 200°C, ont été placés soit dans une cellule cylindrique de diametre égal a 3.2 mm
permettant une rotation MAS de 10 kHz soit dans une cellule de 2.5 mm de diametre
permettant d’atteindre une rotation MAS de 25 kHz. La rotation était assuré par des
rotors ZrQs,.

Les spectres '"H MAS ont été obtenus a partir d’'une expérience a 1 pulse (p; = 3.9 118
pour la cellule de 2.5 mm) et d'une expérience a écho de Hahn [244] (séquence & deux
pulses p; — T — po avec p; = 5.6 18, po = 11.2 1s répétée 16 fois). Les spectres 2"Al MAS
ont été obtenus a partir d’une expérience a 1 pulse de temps tres court de maniere a
optimiser 'aspect quantitatif de la mesure. Les spectres 2D 27Al MQMAS proviennent
quant a eux de la séquence de mesure 3Q-MAS (p; = 4.5ps, po = 1.5ps ) avec un filtre
z [245]. Le déplacement chimique de référence pour le proton et I'aluminium ont été
mesuréa a partir de TMS (tetramethylsilane) et, respectivement, d’une solution 1M de

AI(NO3)3.
Enfin, pour étudier quantitativement les résultats, les spectres 2"Al MAS ont été
déconvolués en utilisant le logiciel DMfit [246] et le modele « CzSimple » pour la

distribution Czjzek de l'interaction quadripolaire.

D.3. Evolution de environnement local de ’aluminium

Une série de spectres 27Al MAS a été enregistrée pour des poudres de nanotubes
d’imogolite provenant des 4 échantillons (Figure 76).

a b
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40 30 20 10 0 10 -20 40 30 20 10 0 10 -20

[ppm] [ppm]

FIGURE 76 — Spectres Al MAS pour les échantillons SW (a), DW (b), SWy, (c) et
DW, (d), préalablement chauffés a 200 °C. Les différentes composantes provenant de
I’affinement des courbes sont illustrées et décalées verticalement par rapport aux courbes
expérimentales.
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Les résultat de la déconvolution des spectres de la Figure 76 sont donnés dans la
Table 17 suivante.

Siso Co FWHM
Echantillons [ppm] Site [Mhz]  [Hz]
+0.1 +0.1  +10
8.8 AV - 680
oW 6.6 AllL, 3.9 -
8.8 AV - 670
SWy, 6.6 ALY 3.5
0o AV" - 150
DW 89 AV - 670
DW,, 89 AV - 660

TABLE 17 — Parameétres d’affinement des spectres 2”Al MAS pour les différents
échantillons préalablement chauffés a 200°C. Cg est la constante de couplage
quadripolaire et FWHM est la largeur a mi-hauteur de la distribution de déplacement
chimique isotrope (Gaussienne).

Pour les nanotubes DW et DW,,, on remarque que le signal est composé d’une
seule contribution située a 8.9 ppm. Tous les atomes d’aluminium présentent le méme
environnement octaédrique, en formant 6 liaisons avec des oxygenes (Al1Y'). Pour les
nanotubes SW et SWy,, cette derniere composante située 8.8 ppm reste majoritaire. Nous
avons également observé un signal a 6.6 ppm. Cette composante n’est pas symétrique
ce qui indique qu’elle est d’origine quadripolaire. Plus le parametre Cy est élevé moins
le nuage électronique autour de 'atome d’aluminium est isotrope. Dans le spectre des
nanotubes a simple paroi, cette contribution provient probablement d’un environnement
octaédrique déformé (AlYr,). En revanche, le pic observé a 0 ppm provient d’impuretés

dans 'échantillon SWy, (AIVT).

Des mesures 2"Al MAS ont ensuite été réalisées sur les 4 échantillons chauffés ez situ
a 800 °C. Les spectres correspondants étant similaires, seul celui du DW), est présenté
dans ce manuscrit (Figure 77).

A,

e ——e
120110100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10-20 -30 -40
[ppm]

FIGURE 77 — Spectre 2"Al MAS pour 1’échantillon DWy, traité ez situ a 800 °C.
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De la méme maniere que précédemment, les différents spectres ont été déconvolués.
La Table 18 référence les parametres de ces affinements.

Oiso Co decsa  FWHM Intégration
Echantillons [ppm] Site [Mhz] [ppm]  [Hz] [%]
+0.1 +0.1 +1 +10 +1
14.0 AV 0.3 - - 30
SW 800°C , (ng=0.36)
38.9 Al 7.4 10 - 29
70.1 Al 9.3 8 - 41
74 AV - - 2860 50
SWy, 800°C  38.0 AlY 5.9 40 - 21
69.9 AlY 9.3 8 - 29
7.8 AV - - 2610 43
DW 800°C 388 AlY 6.4 10 - 25
69.9 A" 9.3 8 - 32
78 AV - - 2620 44
DW,, 800°C  39.0 AlY. 6.7 10 - 21
69.5 Al 9.1 8 - 35

TABLE 18 — Parameétres d’affinement des spectres 2”Al MAS pour les différents
échantillons traités ez situ a 800 °C : déplacement chimique isotrope (d;s,), constante
de couplage quadripolaire (Cg), parametre d’asymétrie (7)), distribution gaussienne
du déplacement chimique isotrope (dcsa), la largeur & mi-hauteur de la distribution
gaussienne (FWHM) et intégration du signal correspondant a la proportion de chaque
site.

Les 4 échantillons présentent 3 composantes dont les intégrales sont du méme ordre de
grandeur. La premiere composante autour de 7.4—7.8 ppm correspond a ’environnement
octaédrique autour des atomes d’aluminium (AIY?) que 'on avait précédemment identifié.
Ce pic s’est déplacé d’un peu plus d’1 ppm. Nous verrons a la fin de cette partie que
cette évolution peut provenir de la déshydroxylation des aluminiums voisins au site
A1V, Pour améliorer la déconvolution du spectre provenant de I’échantillon SW chauffé
a 800 °C, une petite partie du signal a été interprétée comme provenant de 'interaction
quadripolaire (parametre Cg non nul dans la Table 18). Les deux autres contributions
situées a 38 — 39 ppm et 69.5 — 70 ppm proviennent respectivement, des environnements
penta (AlY) et tétraédrique (Al'Y). L’intégrale des trois composantes (AI'Y, AlY et
AIVI) montrent que la proportion des différentes configurations est du méme ordre de
grandeur. En dehors de ’échantillon SW qui présente 30 % d’aluminium sous forme
octaédrique, les sites AlY! restent majoritaires pour les trois autres échantillons (avec
une proportion proche de 50 %). C’est la premiére fois que la proportion des sites ALY
AlY et AIV! est quantifiée et que cette transformation locale est mise en évidence pour
les nanotubes GeOH. Les résultats sont similaires a ceux obtenus pour les nanotubes
d’imogolite SiOH traités a haute température [2, 3, 220, 221, 234]. Cela montre que la
nature de I'imogolite (& base de silicium ou de germanium) n’a pas un impact majeur
sur la maniere dont les octaedres AlOg se transforment a haute température. Pour
tenir compte des contributions AlY et Al'Y, il a fallu prendre en compte l'interaction
quadripolaire. L’intensité de I'interaction quadripolaire, traduit par la constante de

?
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couplage quadripolaire Cg, montre bien que le nuage électronique perd son aspect
isotrope des lors que 1'on réduit le nombre d’oxygenes autour des atomes d’aluminium.

Les différents pics étant assez larges, il est difficile d’écarter la possibilité qu’il y ait
une ou plusieurs contributions additionnelles associées a des configurations, autour
de 'atome d’aluminium, légerement différentes de celles que 'on a identifiées. Pour
étudier ceci, nous avons choisi de réaliser une mesure bidimensionnelle 2 Al MQMAS
(Figure 78).

MQMAS
DWb T=800°C
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90 60 30 0
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FIGURE 78 — 27Al MQMAS pour I’échantillon DW), traité ez situ a 800 °C. Les courbes
sur les cOtés de la carte proviennent de I'intégration de 'intensité dans les deux directions
de la carte.

En séparant la composante isotrope (blindage) de l'interaction quadripolaire, ce type
de spectre bidimensionnel permet de révéler des environnements électroniques non
équivalents dont les contributions se superposent dans un spectre MAS conventionnel.
Dans la référence [247], les auteurs utilisent, par exemple, cette technique pour séparer
deux environnements octaédriques et tétraédriques non équivalents autour des atomes
d’aluminium d’un ciment. Dans le cas des échantillons d’imogolite chauffés a 800 °C,
le spectre 2D MQMAS ne révele pas d’autres environnements non équivalents. Il y
a donc qu’une seule et méme population de sites Al'Y et AlY par rapport aux sites
octaédriques.

Pour compléter cette étude, nous avons également réalisé une carte de corrélation
bidimensionnelle entre le déplacement chimique du proton 'H et de I'aluminium 27Al.
Cette acquisition, présentée dans la Figure 79, permet de sélectionner les atomes
d’aluminium dans des configurations données et d’observer le signal RMN des hydrogenes
a proximité.
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FIGURE 79 — 'H — 27"Al CPMAS pour I’échantillon DWy, traité ez situ & 800 °C. Les
courbes oranges, vertes et bleues sont les résultats de l'intégrale de l'intensité sur
les zones de la carte correspondantes a la configuration octaédrique, pentaédrique et
tétraédrique respectivement. La délimitation de ces zones suivant Paxe d;,,(*TAl) est
mise en évidence par les accolades. Les lignes discontinues situent les maxima.

Sur la Figure 79, on remarque que les contributions tétraédriques et pentaédriques sont
associées a des déplacements chimiques des protons d;,,(*H) 1 ppm plus élevés que pour
la contribution octaédrique. Ce léger décalage indique que la relation de proximité entre
les aluminiums AIY! et les hydrogenes est différente de la relation entre les aluminiums
Al ou Al"Y et les hydrogenes. De plus, les hydrogenes les plus proches des atomes
d’aluminium sont ceux provenant des groupements hydroxyles externes. Ce sont donc
ces atomes auxquels le spectre CPMAS est le plus sensible.

La déshydroxylation des nanotubes d’imogolite, mise en évidence par les analyses
ATG, conduit naturellement & I'apparition de configuration Al et AI'Y (Figure 80b).
La déshydroxylation du nanotube et la diminution de la coordinence des aluminiums
sont donc directement reliées.
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FIGURE 80 — (a) Schéma de I'organisation atomique de la paroi des nanotubes (a partir
de la Figure 26). (b) Schéma de la déshydroxylation de la paroi externe des nanotubes
d’imogolite conduisant & une transformation des configurations octaédriques Al¥! en
configuration A1V et AI'Y.

Soulignons que la déshydroxylation des groupement internes Ge—OH n’est pas étudiée
avec ces expériences RMN. De méme, il est possible que des liaisons A1—OH se rompent,
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ce qui diminue aussi la coordinence de l'aluminium. Cette rupture conduit a une
transformation des liaisons hydroxyles liées au pontage Al1-OH—AI (7)2) en des liaisons
pendantes A1-OH (7;) comme illustré sur la Figure 80. Cela pourrait expliquer la
modification de 1 ppm dans le déplacement chimique du proton d;s,(*H) observée sur le
spectre 2D CPMAS (Figure 79). L’apparition des liaisons pendantes 7; pourrait aussi
expliquer que le déplacement chimique pour les AIV! est différent entre les échantillons
chauffés a 200°C (Table 17) et ceux qui ont été chauffés a 800 °C (Table 18).

E. STRUCTURE FINE D’ABSORPTION DE RAYONS X

En plus des expériences de RMN de I’aluminium ot nous avons comparé la coordinence
de I'aluminium a 200 °C et 800 °C, sur des échantillons traités thermiquement ez situ,
nous avons réalisés deux études in situ de la structure locale des nanotubes d’imogolite
en fonction de la température :

1. Une étude de I’évolution de la coordinence des atomes d’aluminium en fonction
de la température a ’aide d’une expérience inédite de spectroscopie d’absorption
X au seuil K de 'aluminium (XANES Al K-edge) sur la ligne de lumiere LUCIA.

2. Une analyse de I’environnement local des atomes de germanium par spectroscopie
d’absorption X au seuil K du germanium (EXAFS Ge K-edge) réalisée sur la ligne
de lumiere DIFFABS conjointement avec les expériences de diffusion des rayons X
in situ présentées précédemment (sous-partie C.1.a).

E.1. Principe de la spectroscopie d’absorption X

Le phénomene d’absorption est lié a 1’épaisseur de 1’échantillon e a traverser. La
loi de Beer-Lambert rend compte de cette dépendance en introduisant le coefficient
d’absorption (linéique) p :

I, = Ipe™ ¢

ou Iy et I; sont respectivement 'intensité du faisceau incident et transmis.

Pour des photons d’énergie E' comprise entre 500 €V et 500 keV, c.-a-d., correspondant
a la gamme des rayons X, le coefficient d’absorption p est une fonction décroissante de
I’énergie :

~ P2
I ARs

ou :
— p est la densité de masse volumique de 1’échantillon.
— Z est le numéro atomique.
— A est la masse atomique.

Néanmoins, lorsque 1’énergie du photon incident a un atome coincide avec 1’énergie
de liaison d’un électron de cceur, la probabilité d’absorption augmente brusquement
(Figure 81). En effet, il y a une forte probabilité pour que les photons soient absorbés
par les électrons de coeur qui sont ensuite éjectés dans le continuum d’énergie, en dehors
de I'atome. Ce phénomene est 'effet photo-électrique et 1’électron éjecté est appelé
« photo-électron ».
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FIGURE 81 — Section efficace d’absorption u/p pour différents éléments chimiques en
fonction de I’énergie. Notons la dépendance en 1/E3 et les augmentations abruptes du
coefficient d’absorption correspondant a I’énergie de liaison d'un électron de coeur. Enfin,
la légere remontée du coefficient d’absorption pour I'atome d’oxygene en fin de spectre
traduit I'existence d’autres effets physiques affectant I’absorption de ’échantillon tel
que, ici, l'effet Compton.

Apres I'absorption d’un photon par effet photo-électrique, ’atome est dans un état
excité, avec un électron de coeur manquant. Sur une échelle de temps de quelques
femtosecondes, I'un des deux processus suivant peut entrer en jeu :

— Un électron d’un niveau de plus haute énergie va perdre de I’énergie par émission
d’un photon X et remplir le trou de cceur. Il s’agit du phénomeéne de fluorescence.

— Un électron d’'un niveau de plus haute énergie va remplir le trou de coeur en
transmettant une partie de son énergie a un autre électron qui, lui, sera éjecté
hors de la bande de valence. C’est 1'effet Auger.

Notons ici que le coefficient d’absorption X peut étre mesuré soit en transmission

soit en fluorescence

E.2. Structure fine du coefficient d’absorption X

Juste apres un seuil d’absorption, le coefficient d’absorption présente des oscillations.
L’étude de cette structure fine permet de remonter a des informations sur I’atome
qui absorbe et sur son environnement local : état d’oxydation, coordinence, distances
interatomiques et éléments chimiques occupant les premieres spheres de coordinence
autour de l'atome absorbant.

Le spectre d’absorption X est divisé en deux parties (Figure 82) :

XANES - C’est la région du spectre au voisinage proche du front d’absorption. La
structuration de cette région provient des multiples transitions électroniques
possibles lors de l'effet photo-électrique. Par exemple, si I’élément sondé est
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I’aluminium et que celui-ci est présent sous formes octaédrique A1V! et tétraédrique
A1"Y, le seuil d’absorption présentera deux contributions car 1’énergie de liaison
de I’électron de coeur dépend légerement de I'environnement local. Ainsi, cette
région, appelée XANES, dégage des informations qualitatives a la fois structurales
(coordination, distances métal-ligand) et électroniques (états d’oxydation, état de
spin).

EXAFS - C’est la région du spectre qui s’étale au-dela du XANES. Les modulations
d’absorption y sont dues aux interférences entre les photo-électrons issus de 'atome
absorbeur et ceux rétro-diffusés par les atomes voisins. Une fois traitée dans le
cadre du formalisme ad hoc, 'TEXAFS fournit des informations quantitatives sur la
nature, la position relative et le nombre des atomes voisins de ’atome absorbeur.

1 XANES
] 1 EXAFS
1.54
o 1.0
0.5
0.0'.4..,.. e s :
11.0 11.2 11.4 11.6 11.8

FIGURE 82 — Positionnement des domaines XANES et EXAFS d’un spectre d’absorption
X au seuil K du germanium.

E.3. XANES au seuil K de I'aluminium
E.3.a. Mesure in situ sur la ligne de lumiére LUCIA au synchrotron SOLEIL

La ligne de lumiere LUCTA du synchrotron SOLEIL permet de réaliser des expériences
de microabsorption X et de microfluorescence X dans le domaine des rayons X dits
« tendres » (0.8 —8keV). Dans le cadre de ce travail de these, ¢’est surtout la possibilité
d’étudier 'environnement autour d’un élément léger tel que 'aluminium par mesure
de la structure fine de fluorescence X qui nous a amenés a réaliser des expériences
sur cette ligne. L’environnement échantillon de la ligne était suffisamment modulaire
pour y introduire un four classique qui nous a permis de réaliser une étude du seuil
d’absorption K de 'aluminium au cours d’un traitement thermique in situ. C’est la
premiere expérience de ce type qui est réalisée. Le four, les procédures d’acquisition,
etc. ont été specialement cong¢u pour/par la ligne LUCIA.

L’instrument fonctionne de la maniere suivante (voir Figure 83) :

— Un onduleur (1) génere les rayons X a partir d’un faisceau électronique dans
I’anneau du synchrotron.

— Le faisceau de rayons X est focalisé grossierement (2, 3) puis finement (6, 7, 8) a
'aide d’une série de fentes, de miroirs sphériques et d'un miroir K-B (Kirkpatrick-
Baez) final.
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— La monochromaticité est assurée par le filtre passe-bas (4) mais surtout par le
monochromateur (5), un cristal KTP (titanyl phosphate de potassium).

— Le faisceau monochromaté et focalisé présentant une section de 3pm x 3 pm
interagie ensuite avec 1’échantillon. Un détecteur mesure l'intensité du faisceau
transmis (12), un autre détecte les photons issus de la fluorescence de ’échantillon
(10) et un dernier permet de mesurer 'intensité du courant électrique généré par
effet Auger (11) .

10. Fluorescence 11. TEY
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FIGURE 83 — Schéma de fonctionnement de la ligne de lumiere LUCIA au synchrotron
Soleil. Les éléments numérotés (10), (11) et (12) sont les canaux de détection. Les fentes
(3) et (7) sont suivants les deux directions perpendiculaires au faisceau.

Dans notre cas, I’énergie du fluorescence est calibrée en fixant la position du premier pic
d’absorption d’une feuille d’aluminium a 1559.6 eV. Les films de nanotubes d’imogolite
ont été fixés sur un four en nitrure de bore et placé dans I'enceinte sous vide primaire
de la ligne. Les échantillons sont maintenus sur la surface du four par deux plaques en
molybdeéne (voir Figure 84). L’angle formé entre le faisceau de rayons X incidents et la
direction orthogonale au film est de 45°. Le controle de la température du four et de
I’échantillon est assuré par un thermocouple. La disposition du four dans la chambre
sous vide ne permet pas de mesurer 'intensité transmise au travers de ’échantillon. Les
spectres d’absorption X sont mesurés a l'aide du signal de fluorescence de 1’échantillon
par un détecteur a 4 éléments. Les spectres XANES sont enregistrés de facon continue
pour une gamme d’énergie de 1550 a 1700eV, avec un pas de 0.2¢eV et un temps de
comptage fixé a 0.3 s. En paralleéle, nous avons fait varier la température sur 1’échantillon
jusqu’a atteindre 800 °C avec une vitesse chauffage de 5 °C/min. Pour mettre en évidence
d’éventuels effets cinétiques, les échantillons ont été maintenus a certaines températures
paliers (500, 700 et 800 °C) lors de 'expérience.
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F1GURE 84 — Photographie de ’environnement échantillon sur la ligne de lumiere
LUCIA. L’échantillon, un film de nanotubes d’imogolite, en vert, est fixé sur le four
par deux plaques en molybdéne (en orange). Un thermocouple assure le contrdle de la
température du four. Les rayons X incidents arrivent de la gauche de la photographie
avec un angle incident de 45° par rapport a la surface de I’échantillon. 3 des 4 détecteurs
de fluorescence sont visibles et colorés en violet.

Les spectres d’absorption X sont traités par une procédure classique avec le logiciel
ATHENA [248] (voir Figure 85) :

1. Les données provenant des 4 détecteurs sont importées, sommées et converties en
coefficent d’absorption p(F).

2. Le spectre est normalisé de maniere a éliminer, entre autres, les effets relatifs a la
disposition de I’échantillon et des détecteurs.

3. Le fond est déterminé puis soustrait en suivant la procédure décrite dans la
documentation du logiciel ATHENA.

4. L’auto-absorption est corrigé avec I'outil intégré au logiciel ATHENA en prenant
en compte la formule chimique de I’échantillon et I'angle entre la surface de
I’échantillon et le faisceau de rayons X incident.
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FIGURE 85 — (a) Coefficient d’absorption évalué a partir des mesures de fluorescence.
Les droites vertes et violettes servent de base pour calculer le fond du spectre. (b)
Spectre normalisé avant (en bleu) et apres (en orange) correction de 'auto-absorption.
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Les résultats de ce traitement pour les quatre échantillons d’imogolite sont donnés sur
Figure 86 suivante.

500°C
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FIGURE 86 — Spectres d’absorption au seuil K de I'aluminium pour les échantillons
SW (a), DW (b), SWy, (¢) et DW}, (d) en fonction du traitement thermique in situ.
Seulement un spectre sur deux est affiché pour plus de lisibilité.

Comme pour les mesures RMN, les spectres XANES provenant des 4 échantillons non
traités thermiquement sont similaires (voir aussi Figure 87). Cela s’explique simplement
par le fait que ’environnement local autour des atomes d’aluminium est le méme quelle
que soit la configuration étudiée (simple ou double paroi, nanotubes fagotés ou non).
De la méme manieére, le profil des spectres a haute température (700 — 800°C) est
semblable. La composante a ~ 1571 eV diminue en intensité au profit d’'une composante
a plus basse énergie (~ 1567¢€V). Par contre, '’évolution des courbes sur la gamme en
température étudiée dépend de la nature des échantillons. Les nanotubes a simple paroi
semblent évoluer de I'état de basse température a I’état de haute température de maniere
progressive alors que les échantillons a double paroi présentent une transformation
abrupte autour de 700°C. Les différents paliers en température sont visibles sur la
Figure 86 car plusieurs spectres XANES partagent la méme couleur, qui ont été
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enregistrés a la méme température (vert pour 500 °C, orange pour 700°C et rouge
pour 800 °C). L’environnement autour de I'atome d’aluminium ne semble pas évoluer
lorsque la température est maintenue a 500 °C. Cette observation reste qualitative.
La déconvolution du seuil d’absorption présentée dans la sous-partie E.3.b suivante
permettra d’extraire des informations quantitatives de cet ensemble de mesures.
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F1GURE 87 — Comparaison des spectres d’absorption entre les 4 échantillons mesurés a
température ambiante (a) et haute température (b).

Avant de présenter cette analyse, il est intéressant de comparer les courbes XANES
des échantillons d’imogolite a celles mesurées pour des échantillons de référence. En effet,
comme c’est la regle pour toute expérience XANES, nous avons effectué des mesures
sur des échantillons de référence dont la structure atomique est connue :

— Une gibbsite A1O3;H;.
— Une kaolinite Al,Si;OgH,.
- Une mulhte AIQ(A1(2+2X)Si(272X)>O(l()fx)'

Dans la gibbsite et la kaolinite, les atomes d’aluminium sont sous forme octaédrique et
s’organisent pour former un feuillet plan a symétrie hexagonale. Dans ces échantillons,
la structure locale autour des atomes d’aluminium est donc similaire a celle des
nanotubes d’imogolite étudiés. La structure de la mullite est plus complexe [249,
250]. Les atomes d’aluminium sont soit sous forme octaédrique AlY! soit sous forme
tétraédrique Al"Y. Nous avons vu précédemment, en utilisant la diffusion des rayons
X, que la transformation en température des nanotubes d’imogolite aboutit a une
re-cristallisation en mullite germanium au-dela de 900 °C. C’est pour ces deux raisons
qu'une mesure XANES a été réalisée sur ce matériau malgré sa complexité structurale.

La Figure 88 présente les spectres XANES des trois échantillons de référence. Les
spectres de la gibbsite et de la kaolinite sont semblables au spectre des imogolites non
traitées thermiquement illustrant le fait que les atomes d’aluminium ont, dans tous
ces échantillons, un environnement octédrique. On remarque que la ressemblance entre
ces spectres ne se limite pas a la seule composante vers 1571 eV mais aussi a la courbe
apres le seuil d’absorption. La région juste apres le seuil d’absorption ou au niveau de
la premiere oscillation EXAFS est liée a I'organisation atomique a moyenne distance
et seule une interprétation (tres) qualitative peut étre fait a ce niveau. L’adéquation
entre les courbes XANES de la gibbsite, la kaolinite et 'imogolite dans la région post
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seuil indique qu’il y a des similarités dans 'organisation atomique a longue distance
autour des atomes d’aluminium. Cela est possible car ces trois composés partagent
une organisation des octaedres d’aluminium en nid d’abeille. On remarque aussi que
le spectre da la mullite présente des similitudes avec le spectre de I'imogolite chauffé
a 800°C. Les composantes a ~ 1567eV et ~ 1571 eV présentent la méme intensité.
Néanmoins, au-dela de ces deux composantes, ces deux courbes different rapidement.
La structuration atomique au plus proche de 'atome d’aluminium, qui se limite sans
doute a la premiere sphere de coordinence, est la méme mais, a plus grande distance,
l'organisation des atomes est sans doute différente. Ces résultats completent 'analyse
des expériences de diffusion des rayons X. La transformation vers la mullite est d’abord
locale avec une modification de la premiere sphere de coordinence en dessous de 800 °C

et elle est suivie d'une transformation de la structure a longue distance au-dela de
900 °C.

DW References
5 \ T — Gibbsite
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FI1GURE 88 — Spectres d’absorption au seuil K de 'aluminium pour ’échantillon DW
non chauffé et chauffé a 800 °C comparés a ceux provenant des échantillons de référence.
Les spectres ont été décalés pour plus de visibilité.

E.3.b. Déconvolution du seuil d’absorption

Comme mentionné précédemment, la structure fine du spectre juste avant et au niveau
du seuil d’absorption dépend directement de la coordinence des atomes absorbeurs.
Au vu de I'analyse de la spectroscopie RMN, la composante a ~ 1571 eV correspond
& un environnement octaédrique AIV! alors que la composante autour de 1567 eV
est attribuable & un environnement tétraédrique (voir Figure 88). La configuration
pentaédrique est sans doute associée a une composante dont 1’énergie est intermédiaire
A 1571 et 15676V mais les composantes AlV! et Al'Y sont trop larges pour pouvoir
distinguer la contribution des AlY.

L’attribution des composantes Al'Y et AIY! rejoint celle qu'lldefonse et coll. [120, 251]
a pu réaliser lors de leur étude XANES sur I'imogolite naturel. En déconvoluant le seuil
d’absorption avec plusieurs gaussiennes et en calibrant les résultats de I'affinement avec
des expériences RMN, les auteurs de ces articles ont pu estimer la proportion d’Al'Y
par rapport & 'AlY! dans différents minéraux argileux. Plus récemment, Kato et coll.
[252] ont utilisé la méme approche en introduisant une combinaison de gaussiennes
et de lorentziennes pour améliorer leurs résultats d’affinement. On peut néanmoins se
demander si 'utilisation d'un modele aussi complexe avec des courbes expérimentales
présentant peu de composantes séparées ne conduit pas a une surparamétrisation du
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probléeme. En remontant ’historique de cette méthode, il s’avere que la déconvolution
du seuil d’absorption avec de multiples lorentziennes était initialement réalisée sur des
seuils L3 [253]. Il est donc difficile de justifier théoriquement cette démarche. Néanmoins,
les travaux d’Ildefonse et coll. montrent que cette approche fonctionne bel et bien
pour quantifier la coordinence des atomes d’aluminium liés a la structure locales des
imogolites ou des allophanes. Par la suite, nous utiliserons cette approche tout en
gardant a 'esprit qu’elle reste semi-empirique. De plus, contrairement aux travaux de
Kato et coll. [252], nous chercherons & simplifier au maximum notre modeéle d’affinement
de maniere a éviter de surparamétrer le probleme méme si cela implique une diminution
de la qualité des déconvolutions.

La déconvolution du seuil d’absorption est réalisée par une fonction arctangente
(step) et trois gaussiennes (A, B et C) (voir Figure 89b). L’expression utilisée pour ces
composantes avec leurs parametres est :

g(E; Amp, Ey, 0) = Amp el=(B=F0)*/207]
oV 2w

s(E; Amp, Ey, 0) = Amp[1/2 + 1/marctan ((E — Ey)/0)]

ou g est la fonction utilisée pour les gaussiennes, s est celle utilisée pour la fonction
step, Amp est amplitude, Fy est le centre et o ’écart type.

La fonction step correspond au spectre d’absorption de 'atome d’aluminium s’il était
isolé. La gaussienne A rend compte des atomes d’aluminium sous forme tétraédrique
(AI"Y) alors que la gaussienne B correspond aux atomes d’aluminium AIY!. La gaussienne
C représente le signal post seuil et permet d’améliorer la qualité de la déconvolution.
Ce modele ne permet pas d’étudier directement les configurations pentaédriques des
aluminiums (AIV). En effet, intégrer une gaussienne supplémentaire entre la composante
A et B introduit des parametres qui sont trop corrélés avec les autres. L’algorithme
d’affinement devient instable et les résultats ne sont plus cohérents. Ainsi, il y a
nécessairement une partie de U'intensité de la composante A et/ou de la composante B
qui provient des aluminiums AlV.
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FIGURE 89 — (a) Ensemble des courbes XANES pour I’échantillon DW (voir Figure 86b).
(b) Illustration des différentes composantes pour 'ajustement des courbes XANES.
(c) Amplitudes des gaussiennes A, B et C issues de la déconvolution des spectres
de I’échantillon DW en fonction du temps (axe supérieur) et de la température (axe
inférieur). L’amplitude de ces composantes pour les trois échantillons de référence est
illustrée par des segments de droite horizontale. Le x? réduit (en gris) est donné en
échelle logarithmique. £

L’originalité et la force de notre analyse résident dans la maniere dont les parametres
du modele sont affinés. En effet, toutes les courbes XANES des 4 échantillons en
fonction de la température et des références ont été déconvoluées ensemble, dans une
seule procédure d’ajustement, avec des parametres partagés. Seules les amplitudes
des composantes A et B ne sont pas partagées et dépendent de chacune des courbes.
Les autres parametres, comme la position et la largeur des gaussiennes ainsi que les
parametres de I'arctangente, sont communs aux 505 spectres XANES mesurés.

Pour déconvoluer autant de courbes a la fois, un programme Python, en partie basée
sur la bibliotheque LMfit [254], a été spécialement écrit. Celui-ci optimise le partage
des parametres d’affinement de maniere a ce que la déconvolution des 505 spectres sur
la gamme en énergie 1560 — 1580 eV soit réalisée en un temps raisonnable (< 30 min).

Les résultats des déconvolutions sont donnés dans la Table 19 et la Figure 90.
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Amp Eq [eV] o [eV]

step 1* 1565.2%  0.634(8)
A - 1566.021(8) 1.643(8)
B - 1570.795(3) 2.355(5)

C 2.24(2) 1575.75(1)  1.81(1)

TABLE 19 — Parametres issus de l'affinement et communs a toutes les courbes XANES.
Les étoiles indiquent les parametres fixés. Les tirets signalent les parametres qui
dépendent du spectre XANES considéré (voir Figure 90). Les valeurs entre parentheéses
indiquent 'erreur estimée sur la derniere décimale.

L’amplitude de la fonction step a été fixée a 1 car les spectres XANES sont normalisés
a 1. De méme, le positionnement Fj de cette fonction a été fixé en amont de 'affinement
de maniere a correspondre au point d’inflexion des spectres des imogolites non chauffées.

La composante A est située a 1566 eV alors que la composante B est localisée a
1570eV. C’est cohérent avec ce que 1'on a pu observer sur la figure 86 et avec les
parameétres donnés par Ildefonse et coll. [120, 251]. Malgré la simplicité du modele, le
seuil d’absorption des spectres XANES est bien reproduit par la courbe analytique et,
cela, quelle que soit la température des échantillons d’imogolite (voir Figure 89b et
encarts de la Figure 89c). L’adéquation entre courbe expérimentale et courbe analytique
est évaluée quantitativement par le x? réduit provenant de l’algorithme de moindre
carré (courbes grises sur la Figure 90). Avec une valeur du y? réduit d’environ 0.01, la
qualité de la déconvolution est bonne quelle que soit la température de 1’échantillon.
Seuls quelques spectres pour I’échantillon DWy, chauffé a une température entre 400
et 500 °C présentent un x? réduit plus élevé qui traduit la faible qualité des spectres
correspondants (voir courbes vertes sur la Figure 86d).
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F1GURE 90 — Amplitudes des gaussiennes A, B et C issues de la déconvolution des
spectres de 'échantillon SW (a), DW (b), SWy, (¢) et DWy, (d).

La Figure 90 met en évidence ce que l'on pouvait deviner sur les spectres XANES de
la Figure 86. La déconvolution des spectres a basse température est semblable a celle
réalisée sur la gibbsite et la kaolinite : lamplitude des différentes gaussienne coincide. A
haute température, les parametres d’affinement sont les mémes que ceux provenant de la
mullite. Les aluminiums passent donc bien d’un environnement type gibbsite/kaolinite
a un environnement type mullite et la Figure 90 révele le profil de la transition en
fonction de la température et du temps de chauffage.

Les échantillons d’imogolite a simple paroi évoluent de I'état a basse température
a I’état de haute température de maniere plus progressive que ceux a double paroi
(Figure 90). La composante B perd en amplitude au profit de la composante A des
400 — 500°C. A contrario, 'environnement des aluminiums pour les imogolites a double
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paroi évolue brutalement entre 600 et 700 °C. Cette différence amene a penser que les
nanotubes a simple paroi sont moins stables en température que ceux a double paroi.
C’est une tendance qui n’avait pas été mise en évidence par les études de diffusion des
rayons X in situ, ce qui indique que la différence de stabilité se situe davantage au
niveau local, autour des atomes d’aluminium, qu’au niveau global. Les nanotubes a
double paroi sont, peut étre, plus stables car mieux formés que les nanotubes a simple
paroi. S’ils présentent moins de défauts, cela expliquerait une certaine stabilité vis-a-vis
du traitement thermique.

La Figure 90 ne montre aucune différence significative entre les nanotubes a double
paroi fagotés ou non. Par contre, on constate que la transition vers I'état de haute
température est déja bien avancée a 500 °C pour I’échantillon SW alors que ce n’est pas
le cas pour I’échantillon SWy,. La proximité des nanotubes d’imogolite dans un fagot
pourrait augmenter la stabilité des octaedres AlOg tout comme ’hexagonalisation des
nanotubes [86]. Les courbes ATG (Figure 63) etayent cette hypothese car on observe
un léger décalage de la déshydroxylation vers les plus hautes températures pour les
nanotubes fagotés.

Néanmoins, les températures caractéristiques de la transformation en température ne
concordent pas entre les mesures XANES et ATG. D’apres les mesures d’absorption, la
coordinence des aluminiums pour les nanotubes a double paroi évolue surtout autour de
600 — 700 °C alors que les courbes ATG montrent une évolution a plus basse température
(de 300 & 500 °C), en accord avec les expériences de diffusion des rayons X et, comme nous
le verrons plus loin, avec les courbes EXAFS au seuil K du germanium. Ce décalage en
température n’est pas encore compris a 1’heure actuelle. La différence pourrait provenir
des conditions expérimentales. En effet, le traitement thermique in situ sur la ligne
LUCIA est le seul a avoir été réalisé sous vide. L’absence d’atmosphere peut avoir un
impact méconnu sur la température de déshydroxylation ou sur la bonne thermalisation
de I’échantillon (les nanotubes d’imogolite ne sont pas conducteurs, il y a donc peut
étre un décalage entre la température imposée par le four et celle de I’échantillon).

Enfin, la Figure 90 met en avant des effets cinétiques dans la transformation des
octaedres d’aluminium AlQg. Par exemple, les échantillons d’imogolite a simple paroi
continuent a évoluer pendant au moins 1h lorsqu’ils sont maintenus a 500 °C. Pour les
nanotubes a double paroi, on observe un effet cinétique a 700 °C alors qu’ils n’évoluent
pas sur le palier a 800 °C.

E.4. EXAFS au seuil K du germanium

Présentées dans la sous-partie C.1.a, des expériences réalisées sur la ligne DIFFABS
au synchrotron SOLEIL nous ont permis de mesurer des spectres d’absorption X au
seuil K du germanium avec un contrdle de la température in situ. Tout comme avec
I’expérience précédente, les spectres d’absorption X ont été traités et normalisés avec le
logiciel ATHENA [248].

La Figure 91 présente les spectres XANES normalisés que 'on a pu enregistrés
durant cette expérience pour I’échantillon DW. Le traitement thermique de 1’échantillon
s’accompagne d’un amortissement des oscillations au niveau et au-dela du seuil
d’absorption. Contrairement aux spectres XANES au seuil K de I'aluminium, il n’y a
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pas de contributions additionnelles apparaissant dans la région du seuil. Ce résultat
montre que les atomes de germanium restent sous forme tétraédrique tout au long de
la transformation en température. C’est cohérent avec le fait que tous les germaniums
dans une mullite germanium sont sous forme tétraédrique [255]. Ainsi, les atomes de
germanium restent sous forme tétraédrique du début (nanotubes d’imogolite) a la
fin du traitement thermique (mullite & base de germanium au-dela de 900°C) sans
qu’'une phase intermédiaire n’apparaisse comme la phase pentaédrique pour I'aluminium.
Ce résulte concorde avec ce qui a été précédemment observé par spectroscopie RMN
8is0(?2Si) pour les nanotubes SiOH [2]. Pour ce qui est de 'amortissement des oscillations,
il est impossible d’interpréter qualitativement ce phénomene sans réaliser une étude
approfondie de la région EXAFS des spectres d’absorption X.
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FI1GURE 91 — Spectres d’absorption X normalisés provenant de 1’échantillon DW. La
figure de gauche (a) met en évidence la partie proche du seuil d’absorption. La figure
de droite (b) montre la totalité des spectres mesurés sur Diffabs. Les courbes ont été
décalées verticalement pour plus de lisibilité.

Contrairement aux expériences réalisées sur la ligne LUCIA, la gamme en énergie
mesurée s’étend sur plus de 700eV (Figure 91) ce qui permet de mener une étude
quantitative de la partie EXAFS des acquisitions.

Pour cela, la composante de I’absorption de 'atome de germanium isolé j(FE) a été
soustraite des spectres p(E) pour obtenir la fonction EXAFS x(E) :

() — po(E)
x(B) = to(Eo)

ou Ey est 'énergie du seuil d’absorption.

Un site internet [256] référence tous les cours, tutoriels et explications concernant
I’analyse des spectres EXAFS. Les quelques lignes ci-dessous présentant succinctement la
théorie de la diffusion EXAFS sont inspirées du cours de Newville [257]. En considérant
la diffusion simple d’un photoélectron, on peut démontrer que la fonction x(E£) suit la
relation suivante :

x(k) = =502 30 e AW () sin (2K 12, + 65(k)) (17)
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k= /%5 (E — Iy) est le vecteur d’onde du photoélectron diffusé et m, est la masse de

N
jeme

I’électron. Les parametres structuraux correspondants a la j*"¢ chemin de diffusion :
— N, : la coordinence ou le nombre d’atomes pour le j*™° chemin de diffusion.
— R; : la distance entre I'atome absorbeur et 'atome diffuseur.

— 0'j2» : le facteur de Debye-Waller.

fi(k) et 0,(k) sont, respectivement, 'amplitude et le décalage de phase provenant de la
diffusion. Ce sont des termes dépendants des atomes diffuseurs j. A\(k) est la longueur du
libre parcours moyen du photoélectron et Fy I’énergie d’absorption de I’atome absorbeur
isolé.

On constate que la formule de PEXAFS (équation 17) consiste en une somme de
fonctions sinusoidales dont I'amplitude et la phase sont directement reliées a la distance
R; entre I'atome absorbeur et 'atome diffuseur. C’est pourquoi on effectue généralement
une transformée de Fourier pour obtenir une fonction y(R) qui peut étre grossiérement
interprétée comme une fonction de distribution radiale. Pour contrebalancer I’atténuation
des sinusoides dans I'expression de x(k), on trace communément k" x (k) avec w = 0,1, 2
ou 3 et on calcule la transformée de Fourier correspondant x,(R). Les courbes
expérimentales et les courbes simulées sont présentées de cette maniere dans la Figure 92.

Les spectres EXAFS expérimentaux ont été ajustés avec I’équation 17 ou les chemins
de diffusion et fonctions de diffusion f;(k) et 6;(k) ont été calculés a partir de la structure
cristallographique des nanotubes a double paroi (voir Table 14) et avec le code feff
implémenté dans le logiciel ARTEMIS [248]. Ce méme logiciel implémente un algorithme
d’ajustement des courbes EXAFS par moindre carré permettant de déterminer les
parametres du modele Sy, AEy, N;, R; et o; affiché en orange dans 1’équation 17.

saaal a0 | P A A A A lassaaaaaa Laogs sl 0 aaaaa | I N | A | P A | I N
Ea DwW b — Exp Taunan:IOl DOZ
' — Bxp Th L] A ] O |

— Ajustement Typ

Radial distance [A] Radial distance [A]

FIGURE 92 — (a) Module (courbes supérieures) et partie imaginaire (courbes inférieures)
de la fonction EXAFS x3(R) pour I’échantillon DW. (b) La courbe EXAFS pour
I’échantillon DW non traité thermiquement a été ajustée avec I’équation 17 en prenant
en compte la premicre et la deuxiéme spheére coordinence. La courbe T? . a été mesurée
a température ambiante apres le traitement thermique de I’échantillon.

L’affinement de la courbe EXAFS a été réalisé sur les fonction y,,(R) pour w = 1,2,3
entre 1 et 3.5 A aprés avoir réalisé une transformée de Fourier de la fonction k“y (k) sur

la gamme 2.79 — 10 A L’ajustement de la courbe a été effectué en prenant en compte
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les chemins de diffusion avec les deux premieres spheres de coordinence autour des
atomes de germanium. Comme attendu, la premiere sphere de coordinence, de rayon
~ 1.8 A, est composée des 4 atomes d’oxygene (notés O') en liaison avec 'atome de
germanium (voir Figure 93). La seconde sphére coordinence est plus complexe car elle
est composée de nombreux atomes qui sont tous situés a une distance comprise entre

3.3 et 3.5A :
— 3 atomes d’oxygene notés O
— 6 atomes d’aluminium notés Al

— 3 atomes d’oxygene des groupements hydroxyles externes notés O,

FIGURE 93 — Identifications des atomes proches de ’atome absorbeur (« X »). Les
atomes de germanium, oxygene, aluminium et hydrogene sont représentés par des
sphéres de couleurs vertes, rouges, bleues et blanches/roses respectivement.

A chacun de ces atomes labélisés est associé un chemin de diffusion. Il y a donc 4
chemins de diffusion considérés dans le modele analytique basé sur I’équation 17. Pour
chaque chemin de diffusion, il y a 3 parametres d’affinement, V;, R; et o; qui sont
répertoriés dans Table 20. Avec un x? = 558, un x? réduit égal a 53.71 et un R-factor
de 0.02, 'ajustement de la courbe expérimentale est satisfaisant. Les parametres des
chemins de diffusion avec les atomes O? et Al® sont en accord avec ceux donnés dans
I'étude de Levard et coll. [258] et de Thill et coll. [74]. Ces articles ne semblent pas
avoir pris en compte les chemins de diffusion entre I’aluminium et les oxygenes de la
deuxieme sphere de coordinence.

Atomes diffuseurs

o! 4% 1.727 0.003

0.43609
11135.20 0? 3% 3.157 0.003
' AP 6* 3.224 0.003
o* 3% 3.728 0.003

TABLE 20 — Parametres d’ajustement du modele EXAFS avec 4 chemins de diffusion
simples pour la courbe expérimentale provenant de 1’échantillon DW non chauffé. Les
étoiles indiquent des parametres fixés en amont de ’ajustement.
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La figure 92b présente le résultat de I'ajustement avec les contributions des différents
chemins de diffusion. Cette figure illustre bien le fait que le massif & ~ 1.2 A provient
de la premiére sphére de coordinence ou des 4 oxygeénes O' en liaison avec I'atome
de germanium. La légere perte d’intensité de cette composante entre la mesure a
température ambiante apres le traitement thermique (77,,) et celle mesurée au début
de lexpérience (Tymp) peut étre le résultat d'un désordre statique des atomes d’oxygene
autour de 'atome de germanium, figé au refroidissement. La composante est encore

plus faible a T'= 700 °C a cause du désordre thermique.

Le deuxiéme massif dans la courbe |xs(R)|, entre 2.2 et 3.0 A, provientde la seconde
sphére de coordinence. La diminution de 'amplitude de la partie imaginaire de x3(R)
autour de 2.7 et 2.9 A (mise en évidence avec les fleches bleues sur la Figure 92) intervient
exactement 13 ol les atomes Al contribuent. Cette variation traduit un réarrangement
des atomes d’aluminium par rapport aux germaniums. La diminution d’intensité dans
la courbe Im[y(R)] & 3.1 et 3.3 A (voir fleches rouges sur la Figure 92) provient de la
déshydroxylation de la paroi externe car elle correspond précisément a la contribution
des diffuseurs O*.

F. DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS PAR LES DIFFERENTES
METHODES

D’apres les expériences de diffusion des rayons X ez situ, les nanotubes d’imogolite
GeOH qu’ils soient a simple ou double paroi, fagotés ou non, se transforment en
une phase de type mullite au-dela de 900°C . Ces résultats rejoignent ceux obtenus
sur des nanotubes SiOH [49] ou sur certains minéraux argileux de maniére générale
[206]. A partir de 300 — 400°C, c’est-a-dire & des températures correspondant & la
déshydroxylation d’apres les analyses thermogravimétriques, ’aspect tubulaire des
nanotubes est rapidement détérioré. En méme temps, la valeur de la période des
nanotubes diminue au cours du traitement thermique mais persiste jusqu’a 700 — 800 °C
ce qui traduit a la fois une certaine préservation de l'ordre local et une contraction de
la structure. Au-dela de 400°C, les résultats different selon la nature des échantillons.
Organisés en fagot, les imogolites déformées semblent s’empiler avec une distance
caractéristique d’empilement importante (31 —34 A), d’une maniere qui reste encore mal
comprise, sans pour autant former une phase lamellaire comme des études précédentes
le suggéraient. Cette transformation, irréversible, est observée uniquement dans les
échantillons fagotés. L’organisation en fagot des imogolites semble donc un élément
essentiel dans cette nouvelle organisation.

Au niveau local, la déshydroxylation est accompagnée d’une diminution de la
coordinence des atomes d’aluminium car ces derniers sont directement liés aux
groupements hydroxyles externes. Les mesures de spectroscopie RMN montrent que les
échantillons chauftés ex situ a 800 °C présentent des atomes d’aluminium en configuration
tétra, penta et octaédrique alors que, dans un nanotube d’imogolite non chauffé, ils sont
tous sous forme octaédrique. Il est aussi a noter que dans une mullite germanium, il
n’y a pas d’AlY ce qui indique qu’a 800 °C I’échantillon est dans un état intermédiaire.
Tout comme dans la transformation des argiles en température, on observerait donc
une apparition puis une disparition de la configuration pentaédrique. Par exemple, la
metakaolinite, phase intermédiaire entre la kaolinite (AIY!) et la mullite (A" et AIYY)
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présente aussi des aluminiums sous forme pentaédrique [259]. Par analogie avec cette
exemple et celle de la meta-halloysite [214], on appellera la phase intermédiaire de
I'imogolite chauffée a 700 — 800 °C la « meta-imogolite ». La spectroscopie RMN nous
a permis de quantifier les proportions de A"V, A1V et AIYT & 800 °C mais I’évolution de
la structure locale tout au long de la transformation en température reste a déterminer.

C’est pour cette raison qu'une expérience innovante d’absorption de rayons X au
seuil K de I'aluminium avec un contrdle de la température in situ a été réalisée. Cette
expérience a révélé des profils de transformation de la structure autour des atomes
d’aluminium différente en fonction de ’échantillon considéré. Pour les imogolites a
simple paroi, la transformation est tres progressive et elle débute a des températures plus
faibles que celles pour les nanotubes a double paroi qui, eux, présentent une évolution de
la coordinence des atomes d’aluminium plus brusque. Les imogolites GeOH pourraient
étre plus stables ou présenter moins de défauts avec deux parois qu’une seule a 'issue
de la synthese ce qui expliquerait la différence d’évolution en température.

De plus, une expérience in situ d’absorption de rayons X au seuil K du germanium
nous a permis d’obtenir des informations sur I’environnement atomique des germaniums.
Les germaniums restent en coordination tétraédrique tout au long de la transformation
thermique. Le méme résultat avait été obtenu pour les atomes de silicium des nanotubes
d’aluminosilicate [2, 220]. Néanmoins, 1’étude de la premiere sphere de coordinence
dans les spectres EXAFS x(R) semble réveler un désordre statique dans les structures
tétraédriques apres un traitement thermique a 700 °C. L’ajustement de la courbe EXAFS
en prenant en compte les chemins de diffusion simple jusqu’a 3.5 A a permis d’étudier
la seconde sphere de coordinence autour des atomes de germanium. On peut ainsi
observer la déshydroxylation de la paroi externe a partir de 300°C, ce qui est en
accord avec les analyses thermogravimétriques et les expériences DRX. La diminution
de la composante autour de 2.8 A dans la fonction |y(R)| provient de 'altération du
chemin de diffusion Ge — Al — Ge. La modification de la coordinence des aluminiums,
issue de la déshydroxylation, s’accompagne en effet nécessairement d’un réarrangement
atomique (les aluminiums ne restent pas a la méme position dans la Figure 80b). On
s’attend alors a ce que la distribution de distance entre I’atome de germanium et des
aluminiums voisins soit plus large. Ce désordre statique pourrait expliquer I'atténuation
de la composante & ~ 2.8 A dans les spectres EXAFS.

G. CONCLUSION

C’est au travers d’'une étude en température que Le Chatelier, en 1887, a mis
en évidence 'aspect cristallin des argiles [260]. Apres plus d’un siecle d’étude, la
transformation de ces objets a haute température reste un sujet d’actualité tant il y
a d’informations a en extraire. Malgré l'intérét porté aux minéraux argileux tels que
la kaolinite [206], peu d’études sur la transformation en température des nanotubes
d’imogolite ont été réalisées. En 2012, Zanzottera et coll. [3] ont tenté de concilier le
modele de transformation locale des nanotubes d’aluminosilicate proposé par Mackenzie
[2] avec une organisation a longue distance mise en évidence par diffusion des rayons
X. Pour ce faire, ils ont dii introduire des transformations partielles des nanotubes en
lamelles de maniere arbitraire. De plus, aucune étude n’a été réalisée sur I’évolution en
température des nanotubes d’imogolite a base de germanium.
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Dans ce contexte, nous proposons la premiere étude multitechnique de la trans-
formation des nanotubes GeOH a courte et a longue distance. Les expériences montrent
que, malgré la substitution des atomes de silicium par les atomes de germanium, la
structure suit, en grande partie, une évolution typique de celle observée dans les argiles.
La déshydroxylation des nanotubes conduit a une diminution du nombre d’atomes
d’aluminium en coordination octaédrique, au profit de configurations A"V et AlY. Pour
les nanotubes a double paroi, cette évolution se manifeste a plus haute température et
de maniere plus brutale que pour les nanotubes a simple paroi. Au-dela de 900 °C, les
nanotubes re-cristallisent en une phase de type mullite ot la configuration AlY disparait
alors. A contrario, les atomes de germanium restent en configuration tétraédrique tout
au long de la transformation structurale mais la transformation thermique induit un
désordre statique dans la premiere et la deuxieme sphere de coordinence des germaniums.
Les mesures DRX montrent que les nanotubes perdent rapidement leur aspect cylindrique
et que, dans le cas de nanotubes initialement fagotés, on observe une réorganisation
atomique a longue distance. Au vu de la distance caractéristique importante de cette
organisation (31 — 34 A), celle-ci semble davantage consister en un empilement de
nanotubes déformés et modifiés que de phases lamellaires comme Zanzottera et coll. [3]
pouvaient le suggérer. Cette étude caractérise le domaine de stabilité et de présence
de la phase intermédiaire en fonction de la nature des nanotubes (a simple ou double
paroi).

De nouvelles pieces du puzzle ont été amenées dans cette étude mais le lien entre
I'organisation atomique locale et globale tout comme la compréhension détaillée des
étapes intermédiaires de transformation en température restent encore a approfondir.
Néanmoins, nous pouvons déja espérer que la phase intermédiaire, que nous appelons
« méta-imogolite », présente des propriétés intéressantes comme c’est le cas pour la
métakaolinite et la méta-halloysite dans la catalyse ou le renforcement des matériaux
par exemple.
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Dans ce chapitre, nous avons étudié par une approche multitechnique la
transformation des nanotubes GeOH a simple ou a double paroi, isolés ou en
fagot, en fonction de la température :

4+ Au dela de 900°C, les expériences DRX ex situ montrent que les
nanotubes GeOH re-cristallisent en une phase de type mullite. Pour
des températures inférieures, on observe une déformation des imogolites
en méme temps que la déshydroxylation de ces objets alors qu’une partie
de l'organisation locale semble persister jusqu’a 800°C. En parallele,
pour des nanotubes fagotés, les expériences DR X in situ révelent une
réorganisation atomique a longue distance qui semble correspondre a un

empilement de tubes déformés et modifiés avec une distance caractéristique
de Pordre de 30 A.

4 Dans cette phase intermédiaire, que 'on appelle « meta-imogolite »
en référence a la transformation de la kaolinite et des halloysites en
température, les atomes d’aluminium sont en configurations tétra,
penta et octaédriques. Une spectroscopie RIVIN a permis de quantifier
cette proportion.

4 Une expérience d’absorption de rayons X au seuil K de I'aluminium
(XANES) avec un contrdle de la température in situ nous a permis de
suivre I’évolution de la coordinence des aluminiums au cours de la
transformation. Les mesures ont révélé que le profil de transformation
en température était différent entre des nanotubes a simple paroi et des
nanotubes a double paroi, ce qui peut étre attribué a une stabilité moindre
des nanotubes GeOH a simple paroi.

4 Une analyse quantitative de 'EXAFS au seuil K du germanium a mis
en évidence une modification structurale importante au niveau de la
seconde sphere de coordinence des atomes absorbeurs causée par la
déshydroxylation de la paroi externe des nanotubes et une désorganisation
des atomes d’aluminium vis a vis des atomes de germanium.
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Chapitre IV

Confinement de ’eau dans des
nanotubes hydrophiles
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A. INTRODUCTION

L’eau est omniprésente sur notre planete mais aussi dans les systemes biologiques.
Sans elle, la vie n’aurait sans doute jamais vu le jour sur terre. Elle fait partie intégrante
de nos vies, de nos cultures et de notre civilisation [261]. Elle est essentielle dans les
réactions chimiques, dans la formation des étoiles [262] et dans la vie d’une cellule
[263]. L’apparente simplicité de cette molécule formée d'un atome d’oxygene et de deux
atomes d’hydrogene et son ubiquité s’opposent a la complexité et a ’originalité de ses
propriétés.

L’eau en volume ® présente des propriétés originales par rapport a la plupart des autres
substances [264-266]. Malgré d’incessantes recherches, elles sont encore mal comprises.
Les particularités de ’eau semblent essentiellement provenir de ses caracteres polaire,
amphotere et des quatre liaisons hydrogene qu’elle tend a former avec les molécules
d’eau voisines [267]. Par exemple, sous forme de glace, les liaisons hydrogene conduisent
les molécules d’eau a étre agencées sous forme tétraédrique, une organisation tres peu
dense et qui explique que, contrairement a la majorité des autres substances, ’eau solide
est plus légere que sous forme liquide. L’eau en volume est étudiée depuis longtemps
mais ce n’est que depuis les années 2000 que les chercheurs se sont réellement intéressés
a ses propriétés lorsqu’elle est confinée.

A mesure que Pon diminue l'espace accessible par un systéme moléculaire, les
interactions de surface augmentent. Lorsque le confinement atteint 1’échelle de la
molécule, les interactions de surface, qui étaient négligées pour 'eau en volume,
prédominent et déterminent les propriétés physiques et chimiques du systéme.

Dans une telle configuration, I’eau présente de nouvelles propriétés qui dépendent
fondamentalement de son environnement. En voici une liste (non exhaustive) dans des
domaines divers de la science :

— L’eau confinée dans des nanocanaux hydrophiles [268] ou hydrophobes [19] de
diametre supérieur a 1.3nm présente une température de fusion significativement
plus faible que dans I’eau en volume.

— A contrario, dans des nanotubes de carbone de diameétre inférieur a 1.3nm, la
température de fusion peut atteindre des valeurs supérieures a 100 °C [269].

— Un nouvel état de la glace, dite « glace carrée » [163] et un effet tunnel quantique
inédit de I'eau [270] ont été rapportés respectivement dans des nanocapillaires de
graphéne et dans des nanocanaux de béryl.

— Alors que les molécules d’eau présentent un temps de séjour anormalement
élevé dans les concavités de surface protéique [263], le transport de l'eau est
incroyablement facilité dans les canaux d’aquaporines [271]. L’eau glisse sans
frottement & des vitesses prodigieuses dans certains nanotubes de carbone [21, 272,
273] mais peut aussi former diverses phases condensées selon le diameétre intérieur
du nanotube [274]. Elle peut former des structures monodimensionnelles [21] ou
bien une couche de glace cubique enveloppant ou non une chaine de molécules

d’eau [275].

a. L’eau en volume est une traduction du terme anglais « bulk water » qui désigne un regroupement
macroscopique de molécules HyO ot les effets de bord sont négligeables par rapport aux effets de
volume.
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— L’eau confinée dans des systemes biologiques et cellulaires modifie et active les
fonctions de biomolécules [263].

— Dans la protéine PsbO, I'eau liée sert de substrat réactif permettant le transfert
des protons [276].

Ces résultats de recherche fondamentale ouvrent la voie vers le domaine applicatif
avec des études tres actuelles sur les batteries [277] ou sur la récolte d’énergie bleue [26].
Les nanotubes sont de plus en plus étudiés comme éléments constitutifs des dispositifs
nanofluidiques [268, 278-280].

En raison de leurs dimensions latérales nanométriques, de leur concavité, de leur
structure et de leur composition variées, les nanotubes sont au coeur de nombreuses
études de recherche fondamentale sur le nanoconfinement de ’eau. Dans ce contexte,
les nanotubes d’imogolite se trouvent étre des systemes modeles particulierement
intéressants. Contrairement aux nanotubes de carbone, leur diametre est bien défini a
I'issue d’une synthese et il est contrdlable a I'angstrom pres [82]. De plus, les groupements
internes OH hydrophiles peuvent étre remplacer par des groupements CH3 hydrophobes
[81, 82]. Malgré ces avantages, les études théoriques [134, 281, 282] ou expérimentales
[85, 224] sur ces objets sont peu nombreuses.

Mon travail de these sur le sujet concerne I'étude du confinement de 1'eau dans
des nanotubes d’aluminogermanate hydroxylés et méthylés a 'aide d’expériences de
diffusion inélastique de neutrons et de simulations de dynamique moléculaire. Ce travail
a débuté par une étude spécifique sur les nanotubes hydrophobes. L’objectif était de
savoir si des molécules d’eau pouvaient y résider malgré les interactions répulsives de
la paroi interne. En parallele, une étude complete des propriétés vibrationnelles et
structurales de I’eau nanoconfinée dans des nanotubes hydrophiles a été réalisée. Des
expériences de diffusion inélastique ont été effectuées sur plusieurs spectrometres de
I'Institut Laue Langevin (ILL, Grenoble). En outre, les nanotubes secs ont aussi été
étudiés par diffusion quasi-élastique de neutrons.

Ce chapitre est organisé comme suit. Dans une premiere partie, nous verrons comment
un faisceau de neutrons interagit avec la matiere et comment la diffusion de ces particules
nous permet d’accéder a des informations sur ses caractéristiques vibrationnelles. Puis,
la géométrie, le fonctionnement, les spécificités et la gamme énergie-vecteur d’onde
accessible pour les différents spectrometres de 'ILL utilisés seront présentés. En parallele,
des simulations moléculaires ont été réalisées par Gilberto Teobaldi et ses collaborateurs.
Nous discuterons la maniere dont nous les avons traités : leur thermalisation, 1’étude
de la densité d’états, 'analyse des modes de vibrations et 1’évaluation de la densité
d’états généralisée. Les résultats expérimentaux seront alors présentés en deux parties,
I'une qui concerne les nanotubes hydrophobes, I'autre, les nanotubes hydrophiles. En
comparant directement simulations et expériences, nous verrons la maniere dont les
molécules d’eau s’organisent et se comportent au sein des nanotubes hydrophiles.

B. PRINCIPE DE LA DIFFUSION IN]:]LASTIQUE DE NEUTRONS
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Nom Neutron

Charge 0
Masse 1.660 10~2"kg
Spin 1/2

Moment magnétique | —1.913uN

TABLE 21 — Quelques caractéristiques du neutron.

B.1. Le neutron

Un neutron est une particule composée de 3 quarks. Lorsqu’il se déplace librement a
la vitesse v, il posséde une énergie totale :

ot
1= (v/e)?

Eior = ’YmCQ ouy =

Dans les expériences de diffusion de neutrons, la vitesse des neutrons sera toujours
trés faible par rapport a la vitesse de la lumiere v < ¢, donc : Ej; &~ mc? + mv?/2.

m est la masse du neutron et le terme mc? est 1'énergie du neutron au repos (de
lordre de 9.0 10%¢V). Ce terme étant constant lors d’une expérience de diffusion de
neutrons, on ne considere que I’énergie cinétique :

Le neutron est aussi associé a une onde plane dont la pulsation p et le vecteur d’onde
w sont donnés par les relations de De Broglie :

E = hw
7= hk

h est la constante de Planck réduite. Il s’agit de la conséquence de la dualité onde-
particule du neutron.

Notouns les relations suivantes :

_ n2k2
Eﬁ— L%S
|kl = 5

A est la longueur d’onde des neutrons. Les neutrons issus du coeur d’un réacteur
nucléaire sont thermalisés en passant au travers d’'un modérateur a la température 7T'.
Des lors, la distribution de leurs vitesses suit une loi de Maxwell autour d’une valeur

moyenne telle que :

3
= 2kpT
R

1 7?
E=-mi? =2
2" T o,

kg est la constante de Boltzman. On distingue généralement les neutrons suivant leur
température de thermalisation :
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Température Energie | Energie | Vitesse | Longueur
de (J) (meV) | (m/s) d’onde
thermalisation (A)
moyenne (K)

Neutron 25 51072 3.23 790 5.1

froid

Neutron 300 61072 39 2700 1.5

thermique

Neutron 2000 41072 260 7000 0.6

chaud

TABLE 22 — Température de thermalisation et correspondance en termes d’énergie, de
vitesse et de longueur d’onde.

B.2. Interaction neutron-maticre

L’énergie des neutrons thermiques est du méme ordre de grandeur que celle des
vibrations atomiques en matiere condensée. Sa longueur d’onde est comparable aux
distances interatomiques. Ces propriétés font du neutron un excellent candidat pour
sonder a la fois la structure et la dynamique de la matiere condensée.

En comparaison, les rayons X sont tres utiles pour étudier la structure de la matiere du
fait de leurs longueurs d’onde comparables aux distances interatomiques et ils permettent
d’étudier des échantillons plus petits que ceux utilisés en diffusion neutronique. Par
contre, il est beaucoup plus difficile d’utiliser ces particules pour étudier la dynamique
de la matiere condensée car leur énergie est trés supérieure a celle des phonons.

Alors que les photons interagissent essentiellement avec le nuage électronique via les
interactions électromagnétiques, les neutrons interagissent avec le noyau atomique et
les moments magnétiques via, respectivement, l'interaction forte et les interactions
dipolaires. Les aspects magnétiques de l'interaction neutron-matiére ne seront pas
considérés dans ce travail de theése. Lorsqu’un neutron passe a proximité d’un atome,
deux phénomeénes peuvent se produire :

1. La diffusion du neutron, i.e., la modification de sa trajectoire et de son énergie
cinétique. Lorsque 'énergie cinétique des neutrons n’est pas modifiée, la diffusion
est élastique. Dans le cas contraire, il y a un transfert d’énergie entre la particule
et 'atome et la diffusion est inélastique. Si, lors du processus d’interaction, le
neutron perd de I’énergie cinétique, le régime de diffusion est appelé « Stokes ».
Dans le cas contraire, il s’agit du régime « Anti-Stokes ».

2. L’absorption du neutron par le noyau due aux réactions nucléaires. Ce phénomene
est d’autant plus important que 1’énergie des neutrons est faible.

B.3. Longueur de diffusion

L’interaction neutron-noyau se caractérise par une longueur de diffusion b.
L’interaction étant & tres courte portée, 'onde diffusée est une onde s isotrope [283] :

-
—

o é —ik-T
Ys(7) = _7,6
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La longueur de diffusion dépend non seulement de I’espece chimique de la cible mais
de I’état de spin du noyau et, donc, de son état isotopique. Sa partie complexe est
directement reliée au phénomene d’absorption alors que sa partie réelle correspond a la
diffusion.

Lors d’une expérience, 1’échantillon est composé de différentes especes atomiques
notées i, chacune d’elle pouvant étre un mélange d’isotopes possédant leur propre spin
nucléaire. Pour une espéce chimique ¢ donnée, la moyenne b; des longueurs de diffusion
prise sur les différents isotopes et sur tous les états de spin des isotopes et du neutron
est appelée la longueur de diffusion cohérente b, ; = b;. Dans un méme temps,
on définit ’écart quadratique moyen de b; comme étant la longueur de diffusion

incohérente b;,.; = \/b? — b; du systéme.

Les diffusions cohérente et incohérente sont de nature profondément différentes. La
diffusion cohérente est celle a laquelle le systeme donnerait lieu si tous les atomes
d’une méme espéce avaient la méme longueur de diffusion b;. Le neutron verrait alors
un potentiel uniforme moyen, pouvant donner lieu a des phénomenes d’interférences.
La diffusion incohérente est celle qui s’ajoute a la diffusion cohérente pour obtenir la
diffusion du systeme réel. Les écarts au potentiel moyen étant distribués au hasard, ils
ne peuvent étre a l’origine de phénomenes d’interférences.

Le neutron ayant un spin 1/2, pour un noyau de spin s non nul, le spin du systéme
neutron-noyau vaut soit |s 4+ 1/2|, soit |s — 1/2|. Ainsi chaque noyau de spin non nul se
voit associer deux valeurs de la longueur de diffusion. Seuls les noyaux de spin zéro®
conduisent a une seule longueur de diffusion, le systeme neutron-noyau pouvant avoir
seulement le spin 1/2. Dans ce cas, toutes les longueurs de diffusion sont égales et
la diffusion issue de cette espéce chimique est entiérement cohérente (12C, 90O par
exemples).

B.4. Section efficace cohérente et incohérente

Pour quantifier les probabilités liées aux phénomenes de diffusion, on introduit la
section efficace o, probabilité pour que le neutron interagisse avec un noyau exprimée
en centimetre carré. L'unité habituelle de la section efficace est le barn (1b = 10~*'cm?).

Pour un atome isolé, la section efficace est reliée a la longueur de diffusion par la
relation suivante :
o = 4rb?

Ainsi, comme avec la longueur de diffusion, nous séparons la section efficace de I'espece
chimique 7 en une partie cohérente et un partie incohérente :

2
coh,i
2

inc,t

Ocohi = 4mb
Oinc,i = 47h

Il existe de nombreuses bases de données qui référencent ces deux quantités en fonction
de I’élément chimique. Celle du NIST est, sans doute, I'une des plus completes. Elle

a. Les noyaux %""NX de spin zéro comportent un nombre pair de protons (Z) et de neutrons (N)
[284].
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https://www.ncnr.nist.gov/resources/n-lengths/list.html

spécifie aussi la section efficace d’absorption liée a la partie imaginaire de la longueur
de diffusion. Le tableau suivant réunit les parametres pour certains éléments chimiques,
dont ceux intervenant dans la composition des nanotubes d’imogolite.

Isotope ou

élément chimique beoh binc Teoh Tine Tabs

'H -3.7406 25.274 1.7583 80.27  0.3326
HouD 6.671 4.04 5.092  2.05 0.000519
12¢ 6.6511 0 5.559 0 0.00353
160 5.803 0 4232 0 0.0001
Al 3.449 0.256  1.495 0.0082 0.231
BGi 4.107 0 2.12 0 0.177
Ge 8.185 — 8.42 0.18 2.2

Sy -0.402 6.35 0.0203 5.07 4.9

Cd 4.87-0.70i — 3.04 3.46 2520

TABLE 23 — Extrait de la table NIST sur les valeurs des longueurs de diffusion
cohérentes (b.p) et incohérentes (b;,.). Les sections efficace de diffusion cohérentes
(0con), incohérentes (o) et d’absorption (o4s) sont directement reliées aux probabilités
d’interaction. Les valeurs données pour Ge, Al et Cd proviennent d’une moyenne sur
les isotopes.

Notons que :

— L’aluminium absorbe peu les neutrons et sa diffusion incohérente est faible, il est
communément utilisé pour les porte-échantillons. Les environnements échantillons
(cryostat, etc.) peuvent aussi étre réalisés avec de 'aluminium.

— Le vanadium est un diffuseur purement incohérent, il est utilisé pour la calibration
des détecteurs.

— Le cadmium absorbe fortement, il est utilisé pour masquer certaines parties du
porte-échantillon, éliminer les réflexions parasites et pour fabriquer des fentes.

— La section efficace incohérente de I’hydrogene est supérieure d’un ordre de grandeur
aux sections efficaces des autres éléments chimiques. En conséquence, dés que
I’échantillon présente des quantités significatives d’atomes d’hydrogene, un fort
bruit de fond incohérent est observé sous le signal élastique. De plus, le signal
inélastique provenant des autres éléments chimiques est en général négligé et la
section efficace de diffusion inélastique de I’échantillon est considérée égale a la
section efficace de diffusion incohérente des hydrogenes. La formule chimique des
nanotubes d’imogolite est H;OzAl,Ge, on estime a 90 % ® la contribution de la
diffusion incohérente par les hydrogenes a la diffusion totale du nanotube. Ainsi,
nous prendrons uniquement en compte cette composante majoritaire et, pour
alléger les notations, on notera : 0 = Ty 1.

H
Nuoin,
i N; (Ucoh+ginc)

1 =H,0,Geou Al et N; est le nombre d’atomes correspondant dans la formule chimique de I'imogolite
GeOH.

a. La proportion est estimée en réalisant le rapport de section efficace ou
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B.5. Fonction de diffusion des neutrons

Soit un paquet de NV; neutrons incidents distribués sur une surface S (Figure 94a).
L’énergie et le vecteur d’onde des neutrons incidents sont respectivement notés F; et
l;i. Pour étre précis, les neutrons incidents présentent une légere dispersion en énergie
dE;. Ainsi, la vitesse des neutrons incidents n’est pas uniforme. Ils forment un paquet
présentant une extension longitudinale qui illustre les limites de monochromaticité que
I'on peut atteindre tout en gardant un flux incident satisfaisant dans une expérience
neutron. De méme, une légere dispersion sur le vecteur d’onde incident dk; illustre les
limites de monodispersité.

a b
Ny neutrons ¢ %qe
diffusés oo
2
dFE; 9 NC R
«— lcm %
N; neutrons \ o
(Ei> kz) ® :_
Echantillon %

FIGURE 94 — (a) Représentation de I'extension spatiale et énergétique de N; neutrons
avant qu’ils n’interagissent avec ’échantillon. (b) En orange, les Ny neutrons qui ont
interagi avec I’échantillon. En bleu, les neutrons qui ont traversé I’échantillon et qui ne
sont pas étudiés dans une expérience de diffusion inélastique des neutrons.

On note Ny, le nombre de neutrons diffusés par I’échantillon (voir Figure 94b). Ainsi
la section efficace est donnée par le rapport entre le nombre de neutrons diffusés et le
nombre de neutrons incidents :

Le nombre de neutrons diffusés dépend de 'angle de diffusion. Pour rendre compte
de cette dépendance angulaire, on introduit la section efficace différentielle (voir
Figure 95) :

do S dNy

aQ  N; dQ
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AN/
ds

FIGURE 95 — Mise en évidence des neutrons diffusés sous un angle solide df).

Enfin, en interagissant avec les noyaux nucléaires, les neutrons peuvent perdre ou
gagner une énergie I/ = Ey — E; ou E; et By sont, respectivement, I’énergie des neutrons
incidents et diffusés. Pour remonter a cette information spectroscopique, on définit la
section efficace différentielle partielle® (voir Figure 96) :

o el d> Ny
dQdE N, dQdE

d 2 ;‘\“‘if
dEdS)

FIGURE 96 — Mise en évidence des neutrons diffusés sous un angle solide df2 et pour
une certaine gamme d’énergie transférée dE.

Dans une expérience de diffusion inélastique de neutrons, c’est la section efficace
différentielle partielle qui est la quantité mesurée. Pour compenser la modification de la
vitesse des neutrons diffusés inélastiquement par rapport a ceux diffusés de maniere
élastique, on multiplie la section efficace par le rapport des vecteurs d’onde des neutrons
incidents et diffusés ,’:—f On introduit ainsi la fonction de diffusion :

= kl d20'

a. L’adjectif « différentielle » et « partielle » désignent les dérivées partielles, respectivement, en

d d
met en aE*
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Q=k §— k; est le vecteur de diffusion et I'angle formé entre k; et k 7 est noté 26.

La fonction de diffusion S (Q, E) est une fonction d’état extensive qui ne dépend pas
explicitement des états finaux de 1’échantillon et des neutrons [284].

Moyennant quelques approximations et a partir de la regle d’or de Fermi (voir
Annexe B), la fonction de diffusion peut étre exprimée a partir des longueurs de
diffusion et des positions atomiques :

— =

S(Q.E 27Tth 7 / dtet” (i@ R0y ) (18)

avec R;(t) la position de I'atome j de 'échantillon a I'instant ¢. Les moyennes <> sont
prises sur la disposition initiale des atomes dans 1’échantillon.

En I’absence de corrélation entre la longueur de diffusion et la position des noyaux,
le facteur ;b7 tout comme la fonction de diffusion peut étre séparés en une partie
cohérente et incohérente :

O coh o S.(Bi(0)—B.,
Scoh( = 7r2h § // tE/F i@ (R () —F, (0))>

Oinc 5B N_B.
Sznc( = 7T2h E / ZtE/h Q (R;(t)—R; (0))>

L’équation précédente montre que la diffusion cohérente nous renseigne sur les
corrélations qui existent entre tous les diffuseurs (R;(t) — E;:(0)). A contrario, la
diffusion incohérente ne contient des informations que sur la corrélation d’une particule
avec elle-méme (R;(t) — E;(0)). Pour des particules immobiles, Si.(@, E) o« N6(E),
cette information se résume a une preuve d’existence des diffuseurs. Par contre, dés que
la position des particules évolue dans le temps, la diffusion incohérente devient une
sonde précise de leur dynamique. Dans ce travail de these, la totalité des expériences de
diffusion des neutrons a été réalisée sur des échantillons hydrogénés. C’est pourquoi,
dans la suite de ce manuscrit, nous ne considérerons que la partie incohérente de la
fonction de diffusion que 'on notera plus simplement S (Q, E) et qui nous permettra
d’accéder a la dynamique des atomes d’hydrogene.

Enfin, nous introduisons la densité d’états généralisée G(F) :

B A 2mE S(Q, E)
G(E) = /ngfmc RPQ>n(E)+1

ou n(F) est le facteur de population de Bose-Einstein tel que 2n(E) + 1 = coth g% T).
La densité d’états généralisée permet d’accéder, a partir d’'une mesure de diffusion
inélastique, a la répartition des modes de vibration dans la matiere. En effet, nous verrons
dans la sous-partie D.4 que cette quantité est égale a la densité d’états vibrationnels
g(E) a un facteur de Debye-Waller pres.

dQ (19)

C. LES SPECTROMETRES POUR L'’ETUDE DE LA DIFFUSION
INELASTIQUE DE NEUTRONS
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C.1. Sources de neutrons

Pour réaliser des expériences de diffusion de neutrons, il faut d’abord les produire.
Deux réactions sont utilisées en pratique [285] :

— Spallation. Un proton de haute énergie, issu d’un accélérateur, frappe une cible
composée d’atomes lourds (U, W, Hg) (Figure 97b). En percutant un noyau le
proton arrache plusieurs dizaines de neutrons d’énergie de quelques MeV. En les
thermalisant, on peut ainsi fournir des faisceaux intenses de neutrons de spectres
larges pour les expériences de diffusion. Les installations ISIS, SINQ et la future
installation européenne ESS utilisent cette méthode de production.

— Fission. Dans un réacteur dit a « haut flux », un neutron thermique est absorbé
par un noyau instable (23U par exemple) qui se désintégre en émettant en moyenne
3 neutrons (Figure 97a). Une partie des neutrons entretient la réaction en chaine
alors que 'autre participe a la production des faisceaux. L’institut Laue Langevin
(ILL), d’une puissance de 58 MW, fonctionne sur ce principe et constitue la source
continue de neutrons la plus intense au monde.

Notons que les sources a spallation fonctionnent généralement de maniere pulsée?, les
neutrons sont produits par paquet pendant un laps de temps trés court. Par exemple,
I'installation ISIS produit des pulses de 100 ns séparés de 230 ns [286]. Les réacteurs,
eux, produisent des neutrons en continu.

a Fission b Spallation

FIGURE 97 — Illustration de la fission (a) et de la spallation (b), les deux sources de
neutrons communément utilisées pour des mesures expérimentales.
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FIGURE 98 — Représentation du flux de neutrons atteint pour différentes installations
depuis 1930. Les premieres sources sont en violet, les sources continues en orange et les
sources pulsées en vert [287].

a. SINQ est une source a spallation continue.
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Les neutrons émanant des sources a fission possedent une énergie de ’ordre de quelques
MeV, des énergies bien plus importantes que celles utilisées dans des expériences de
neutronique (voir Table 22). Pour diminuer la température de ces particules, les neutrons
sont envoyés dans un modérateur dans lequel ils vont perdre de I'énergie par collision
avec des atomes légers. Plus les noyaux du modérateur sont légers, plus le choc est
inélastique et le processus de perte d’énergie est efficace. Pour obtenir des neutrons
froids, le modérateur est un dewar plein d’hydrogene ou de deutérium liquide. Pour
que les neutrons soient thermiques, ils doivent, par exemple, interagir avec de I'eau
a température ambiante. Enfin, les neutrons en équilibre thermique avec un bloc de
graphite chauffé a 2000 °C sont des neutrons chauds.

— ILL instruments

— jointly funded instruments

— CRG instruments
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FIGURE 99 — Représentation schématique de I'Institut Laue Langevin avec les différents
instruments alimentés par le réacteur.

Tout comme les lignes de lumieére d’un synchrotron, plusieurs instruments de mesure
sont disposés autour d’une source de neutrons (voir Figure 99). On distingue deux
catégories d’instruments :

— Les diffractomeétres. Ces instruments sont semblables aux diffractometres de
rayons X décrits dans le chapitre II. Ici, la diffusion, majoritairement élastique,
est analysée et permet d’obtenir des informations sur l'organisation structurale
de la matiere.

— Les spectrometres. Ces appareils permettent de mesurer la perte ou le gain
d’énergie des neutrons lors du processus de diffusion.

Les spectrometres peuvent étre eux-mémes catégorisés en trois sous-ensembles :

— Les spectromeétres trois axes. Le monochromateur, I’échantillon et le cristal
analyseur sont orientables individuellement. Ils permettent de mesurer I’énergie
des neutrons diffusés par ’échantillon. IN1 est un exemple de spectrometre trois
axes a neutrons chauds, son fonctionnement est détaillé dans la sous-partie C.3.
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— Les spectrometres a temps de vol. Ces instruments se basent sur la
détermination du temps de parcours des neutrons entre 1’échantillon et les
détecteurs pour évaluer leurs énergies. IN4c fonctionne sur ce principe avec
des neutrons thermiques (voir sous-partie C.2).

— Les spectromeétres a haute résolution. Ces instruments sont optimisés pour
maximiser la résolution en énergie. Parmi ces spectrometres, on distingue les
instruments & écho de spin (non utilisés dans le cadre de cette these) des
spectrometres en rétrodiffusion. IN16b est I'un d’entre eux et son fonctionnement
est détaillé dans la sous-partie C.4.

Comme illustré dans la Figure 100 suivante, ces différents instruments permettent
d’accéder a des gammes en énergie et en vecteur d’onde complémentaires. Dans ce travail
de these, des expériences sur le spectrometre a rétrodiffusion IN16b ont permis d’accéder
a des phénomenes diffusifs associés a des énergies inférieures a 1 meV. A contrario, des
mesures réalisées sur le spectrometre IN1-LAGRANGE ont permis d’étudier les modes de
vibrations de 100 meV a 500 meV. Enfin, les énergies intermédiaires ont pu étre étudiées
grace au spectrometre a temps de vol IN4c.
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FiGURE 100 — A partir du site internet de la source a spallation européenne
(europeanspallationsource.se/science-using-neutrons).

C.2. Spectrometre a temps de vol : IN4c
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C.2.a. Description de l’instrument

IN4c est un spectrometre « temps de vol » fonctionnant sur la base de neutrons
thermiques. Installé® dans le hall du réacteur nucléaire de I'Institut Laue Langevin
(ILL) & Grenoble et profitant d’un flux neutronique élevé, cet instrument permet de
sonder les états vibrationnels de la matiére condensée.

L’instrument fonctionne de la maniére suivante (voir la numérotation correspondante
sur la Figure 101) :

1.

Un faisceau polychromatique de neutrons (faisceau blanc) issu du réacteur nucléaire
est partiellement monochromaté par deux choppers tournant a moyenne vitesse
(5000 tours/min). Ce premier filtre permet surtout d’éliminer les neutrons rapides
et les particules gamma du faisceau de neutrons. Les pulses de neutrons ainsi
obtenus sont larges en temps et en énergie.

. Un monochromateur permet ensuite de définir ’énergie incidente des neutrons

E;. Le monochromateur est un cristal de graphite ou de cuivre dont on modifie
I'orientation pour sélectionner la longueur d’onde désirée en utilisant la loi de
Bragg.

. Le faisceau émergent du monochromateur passe ensuite au travers d'un chopper de

Fermi tournant a haute vitesse (32 000 tours/min). On obtient alors des paquets
de neutrons qui arrivent sur I’échantillon avec une largeur temporelle At;yy. de
I'ordre de la dizaine de microsecondes.

. Le faisceau de neutrons passe par un moniteur, c¢’est-a-dire un détecteur permettant

de mesurer le flux incident, et est finalement diffusé par I’échantillon. L’échantillon,
une poudre de nanotubes d’imogolite dans notre cas, est confiné dans une boite
parallélépipédique en aluminium, elle-méme placée dans un cryostat dont la
température 1" peut varier entre 10 et 300 K.

. Le gain ou la perte en énergie des neutrons et 'angle de diffusion sont mesurés par

un ensemble de détecteurs (tubes remplis d’Helium 3) disposés en arc de cercle
autour de I’échantillon.

a. Le spectrometre IN4c a été remplacé par PANTHER fin 2019 dans le cadre du programme de
modernisation de 'ILL « Endurance ».
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FIGURE 101 — Schéma du spectrometre IN4c (ILL, Grenoble). Vidéo disponible sur le
site de 'ILL @M.

C.2.b. Caractéristiques de l'instrument

La géométrie du spectrometre IN4c est dite directe car l'énergie des neutrons
incidents F; est fixée par le monochromateur alors que I’énergie des neutrons diffusés par
I'échantillon et détectés E est variable. Deux monochromateurs avec deux orientations
possibles sont disponibles sur le spectrometre (PG(002), PG(004), Cu(220) et Cu(111)).
En ajustant I’angle de ces monochromateurs, il est possible de sélectionner des neutrons
en sortie des choppers avec une longueur d’onde allant de 0.85A & 3.6 A avec une
précision de l'ordre de %i ~ 5%. En parallele, la gamme de vecteurs d’onde accessible
dépend de la couverture angulaire des détecteurs. Sur IN4c, les détecteurs utilisés
couvrent une gamme en angle de diffusion 26 entre le vecteur d’onde incident k; et
diffusé lgf des neutrons allant de 13° a 120°. Les lois de conservation de I’énergie et de
I'impulsion donnent :

E=E —Ef Q=k;—Fk
h2k’2 21.2

me = £ h??fi: T

Q* =k} + k] — 2kgk; cos 26

Sur la base de ces formules, il est possible de calculer les gammes d’énergies et de
vecteurs de diffusion accessibles pour cet instrument (voir Figure 102). Sur la Figure 102,
la représentation correspond a la gamme « inélastique » car 'on peut mesurer des
neutrons d’énergies plus faibles qu’indiqué mais ces derniers ne peuvent étre séparés des
neutrons provenant de la diffusion élastique a cause de la résolution de l'instrument.
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FIGURE 102 — Gammes inélastiques d’énergies transférése E et de vecteurs de diffusion
() accessibles pour le spectrometre a temps de vol IN4c. Elles sont représentées avec une
échelle linéaire (a) et logarithmique (b), I’échelle logarithmique permettant de mettre
en évidence I’évolution de I’énergie transférée accessible minimale en fonction de la
longueur d’onde des neutrons incidents.

Lors de ce travail de theése, des mesures pour des neutrons incidents & 0.9 A et 1.7 A
ont été réalisées pour chaque échantillon de maniere a explorer une large gamme (F, Q)
tout en gardant une zone de recouvrement entre les mesures pour combiner les données.
De plus, nous avons fait varier la température du cryostat de 10 a 300 K pour étudier
I’évolution de la densité d’états généralisée en fonction de la température.

C.2.c. Traitement des données

Les données provenant des expériences sur IN4c ont été traitées sur le nouveau logiciel
libre Mantid [288, 289] qui possede une interface interprétée en Python et qui succede
au logiciel LAMP [290]. Depuis la création de Mantid par les programmeurs du réacteur
a spallation ISIS en Angleterre, le logiciel est en constante évolution et a intégré,
récemment, des outils permettant le traitement des données de certains instruments de
I'ILL dont IN4c et IN16b.
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FI1GURE 103 — Représentation 3D des détecteurs du spectrometre IN4c. La couleur
des détecteurs correspond au nombre de neutrons détectés (normalisés au nombre de
neutrons incidents). Certains détecteurs apparaissent en bleu foncé car ils ne sont pas
fonctionnels, ils seront masqués lors du traitement des données. Les pics de diffraction
(111), (200) et (220) du porte-échantillon en aluminium sont mis en évidence avec
les cercles pointillés. En dehors des pics de Bragg de 'aluminium, on constate que
I'intensité de la diffusion par I’échantillon diminue progressivement avec () a cause du
facteur de Debye-Waller (voir équation 20). L’affichage des axes permet de se repérer
dans 'espace par rapport a la Figure 101 précédente.

Un fichier de données issu d’une mesure sur le spectrometre IN4c, et de maniere
générale sur un instrument temps de vol, est toujours structuré de la méme maniere. Il
s’agit d'un tableau bidimensionnel ou chaque case correspond au nombre de neutrons
comptabilisé pour un détecteur donné (ligne) et ayant atteint ce détecteur au bout d’un
certain temps (colonne).

Pour obtenir la section efficace différentielle partielle S(Q, E') a partir des données
brutes de I'expérience temps de vol, la procédure utilisée est la suivante (voir la
Figure 104 en parallele) :

1. Les données de l'expérience stockées dans un fichier numéroté sont chargées
dans la mémoire de I'ordinateur. On charge donc les expériences réalisées sur
le vanadium (a), la « boite » (le porte-échantillon) vide (b) et les échantillons
(c). Les sous-figures a, b et ¢ ont été obtenues pour des neutrons incidents de
longueur d’onde égale & 0.9 A. L’échantillon dans la Figure 104 est une poudre
de nanotubes d’imogolite GeOH déshydratée (préalablement chauffée) a 200°C
et placée dans un cryostat a 10 K. Des tests sont réalisés sur les données pour
identifier les détecteurs défaillants ou non fonctionnels, ils sont masqués par la
suite (voir détecteurs associés a un spectre blanc sur les cartes a, b et c).

2. Les énergies nulles, qui correspondent aux neutrons qui n’ont pas perdu d’énergie
lors du processus de diffusion, sont repérées sur les données Vanadium (voir courbe
rouge en a). Connaissant la distance D entre I’échantillon et les détecteurs, nous
pouvons convertir le temps de vol t en énergie perdue par les neutrons E. En
effet, la vitesse des neutrons diffusée est vy = % donc I'énergie transférée est
E = %mv/% — F;.
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3. Le vanadium est un diffuseur purement incohérent, la fonction de diffusion est

144

indépendante de ’angle de diffusion au premier ordre. La mesure de la diffusion par
le vanadium permet de corriger les données de la boite vide et des échantillons de
lefficacité des détecteurs. Les cartes b et ¢ corrigées sont alors ré-échantillonnées
par triangulation pour étre représentées dans 'espace (@), E') (voir sous-figures d
et e).

Le signal de I’échantillon dans son porte-échantillon (e) est soustrait de la boite vide
(d) pour obtenir la fonction de diffusion de I’échantillon S(Q, E) (f). Nous pouvons
aussi représenter la fonction de diffusion intégrée suivant ) car 1’échantillon étudié
est majoritairement incohérent car hydrogéné. La dépendance en () est utile pour
estimer le facteur de Debye-Waller et donc le déplacement quadratique moyen
(voir équation 21).

. Enfin, la densité d’états généralisée G(E) peut étre évaluée a partir de la fonction

de diffusion S(Q, F) a l'aide de ’équation 19 puis par intégration sur Q).
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F1GURE 104 — Représentation schématique du traitement des données sur le spectrometre
IN4c. Toutes les images sont représentées avec une échelle logarithmique. Notons que
I’'on retrouve les pics de Bragg de I'aluminium sur la figure d et e en accord avec la
Figure 103. Se référer au texte pour plus de détails sur la procédure de réduction des

données.
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C.3. Spectrometre a haute énergie : IN1-LAGRANGE

Le spectrometre temps de vol IN4c permet d’accéder a des énergies transférées jusqu’a
100 meV correspondant a des vibrations moléculaires de la matiere (mode de translation
et libration des molécules d’eau par exemple). Pour obtenir des informations sur des
modes de plus hautes énergies (bending et stretching par exemple) et compléter les
spectres obtenus sur IN4c, nous avons réalisé des mesures sur le spectrometre IN1-
LAGRANGE.

C.3.a. Description de l’instrument

Installé dans le hall expérimental de I'Institut Laue Langevin (ILL), I'instrument
IN1-LAGRANGE est un spectrometre dédié¢ a ’étude de la dynamique de haute énergie
(26 — 500 meV) dans la matiere condensée.

L’instrument fonctionne de la maniére suivante (voir la numérotation correspondante
sur la Figure 105) :

1. Un faisceau de neutrons polychromatique (faisceau blanc) issu du réacteur nucléaire
est monochromaté par un cristal a une énergie donnée F;.

2. Le faisceau de neutrons passe par un moniteur qui mesure le flux incident et il est
diffusé par I’échantillon placé dans un cryostat maintenu a la température 7T'.

3. Les neutrons diffusés a l'angle azimutal ¢ et pour des angles de diffusion 26
compris entre 30° et 60° sont réfléchis par un ensemble de cristaux en carbone
pyrolytique (PG) (analyseur).

4. Les cristaux analyseurs en graphite sont positionnés sur une surface elliptique
de facon a focaliser les faisceaux diffusés par 1’échantillon sur le foyer de ’ellipse
ol se trouve le détecteur (détecteur *He). L’angle entre les faisceaux diffusés et
les cristaux de graphite est imposé par cette géométrie. Il est constant et fixe
ainsi I'énergie des neutrons diffusés a £y = 4.5meV. Les cristaux analyseurs sont
orientés de maniere a former un faisceau réfléchi focalisé sur le détecteur (détecteur
3He) et avec une énergie finale fixée a £y = 4.5meV.
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FIGURE 105 — Schéma du spectrometre IN1-LAGRANGE (ILL, Grenoble). (a) Vue de
coté. (b) Vue de dessus. L’ensemble des neutrons diffusés par 1’échantillon quel que
soit 'angle azimutal ¢ et pour un angle de diffusion 26 € [30°,60°] est focalisé sur le
détecteur (4).

C.3.b. Caractéristiques de l’instrument

A Popposé du spectrometre IN4c, la géométrie de IN1-LAGRANGE est indirecte. Ce
sont les neutrons captés par le détecteur qui ont une énergie fixée Ey fixée a 4.5 meV.
L’énergie des neutrons incidents F; peut étre modulée sur une large gamme en énergie
grace au monochromateur. Comme IN4c, plusieurs monochromateurs et configurations
(Cu(220), Cu(331), Si(311) et Si(111)) sont disponibles et permettent de modifier la
gamme en énergie F; ainsi que la résolution 2Z:. Durant ce travail de these, les mesures
ont été faites avec un monochromateur Cu(2120) offrant la gamme en énergie la plus
large E; € [26,500meV] avec une résolution de 'ordre de 3%. L’utilisation de ce
monochromateur permet d’avoir un recouvrement avec les données IN4c suffisamment
large pour que le regroupement des données soit possible.

Tout comme avec le spectrometre IN4c, nous pouvons tracer les gammes en énergies
transférées et en vecteurs d’ondes diffusés accessibles sur cet instrument (voir Figure 106).
Gardons a l'esprit que 'information sur () n’est pas accessible sur un tel instrument car
les neutrons issus de la diffusion avec un angle 26 différent arrivent au méme détecteur.
Néanmoins, ’énergie des neutrons diffusée étant faible devant les énergies des neutrons
incidents, nous pouvons la négliger et faire I'approximation que 1’énergie transférée
E = % pour estimer la norme du vecteur de diffusion. Avec cette relation (Figure 106),
nous constatons que les vecteurs de diffusion atteints pour les hautes énergies sont
importants. Ainsi, a cause du facteur de Debye-Waller (équation 20), l'intensité du
signal inélastique devient généralement tres faible au-dela de 300 meV.
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FIGURE 106 — Gammes d’énergies transférées F et de vecteurs de diffusion () capturée
par le spectrometre IN1.

C.3.c. Traitement des données

Le traitement des données provenant du spectrometre IN1-LAGRANGE est plus simple
que celui d’'un instrument temps de vol. En effet, I’énergie finale des neutrons est
fixée, I’énergie incidente est controlée précisément et le nombre de neutrons diffusés
est directement sommé sur un large angle solide. Ainsi, le fichier de donnée possede
uniquement deux colonnes : I'une pour I'énergie incidente et I’autre pour le nombre de
neutrons comptabilisés.

Pour obtenir la section efficace différentielle S(F), il suffit de :
1. Normaliser le spectre au moniteur.

2. Soustraire I'énergie finale £y = 4.5meV a ’énergie initiale £; pour obtenir I'énergie
transférée a I’échantillon £ = F; — Ey.

3. Corriger le spectre des effets de saturation du moniteur pour certaines gammes
d’énergie incidente. Pour cela, il suffit de multiplier le spectre par un fichier de
correction fourni par les responsables de I'instrument.

148



x10*

0.3+
sja b
& 104.95 ]
= / ] 100.45
e ] /
2y
Q( 4
g 0.2
g ]
[}
w0
53 m)
E 171
=
8 * ]
g 2 0.1-:
&
Q0
g1
o
Z.
0 0.0 e
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
E. [meV] E [meV]

FIGURE 107 — (a) Données brutes ou nombre de neutrons détectés lors d’une mesure
sur IN1; (b) Fonction de diffusion apres traitement des données brutes. L’étoile met en
avant des oscillations qui sont issues de la saturation du moniteur et qui sont corrigées
lors de la procédure de réduction des données.

Ces manipulations peuvent étre aisément réalisées avec le logiciel LAMP ou avec un
script Python.

C.4. Spectrometre a rétrodiffusion : IN16b

Pour compléter I’étude de la dynamique de 1’eau nanoconfinée dans les imogolites,
nous avons réalisé des expériences de diffusion quasi-élastique sur le spectrometre haute
résolution IN16b.

C.4.a. Description de l'instrument

Installé au bout du hall expérimental de I'Institut Laue Langevin (ILL), I'instrument
IN16b est un spectrometre a rétrodiffusion dédié a I’étude de la diffusion quasi-élastique.
La gamme d’énergie sondée (£31 p1eV), associée a une excellente résolution (~ 0.78 peV),
permet d’accéder a des dynamiques a des temps longs, i.e, des phénomenes de diffusion.

Un spectromeétre a rétrodiffusion comporte un monochromateur, une zone échantillon
et un analyseur, le monochromateur et l'analyseur étant des cristaux « parfaits »
fonctionnant en rétrodiffusion (260 = 180°). La loi de Bragg peut s’écrire, en fonction de
la distance interréticulaire entre plans cristallins diffractants d :

2dsin = n\

ou n est Pordre de la diffraction.
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On peut alors évaluer la résolution sur la longueur d’onde :

() =(5) ()

On constate que le deuxiéme terme disparait pratiquement lorsque 8 = 90°. Ainsi,
la résolution ne dépend plus que du premier terme, c’est a dire de la « perfection »
du cristal (monochromateur ou analyseur). Cette géométrie permet d’accéder a des
résolutions en énergie suffisamment élevées pour sonder la zone proche du pic élastique.

IN16b fonctionne de la maniere suivante (voir la numérotation correspondante sur la
Figure 108) :

1. Le faisceau polychromatique de neutrons (faisceau blanc) issu du réacteur nucléaire

passe dans un sélecteur de vitesse qui ne laisse passer que les neutrons avec une
longueur d’onde environ égale & 6 A (~ 2meV).

. Le faisceau est ensuite haché en des petits paquets de neutrons puis envoyé vers

le monochromateur & rétrodiffusion.

. Le monochromateur consiste en un cristal de silicium Si(111) monté sur un

dispositif Doppler. L’énergie incidente peut étre modifiée avec ce dispositif.
La résolution en énergie incidente est de l'ordre du peV. Lorsque le dispositif
Doppler n’est pas en mouvement, 1’énergie des neutrons monochromatés est de

E; = 2.08meV.

. Les neutrons sont ensuite diffusés dans toutes les directions par ’échantillon placé

dans un cryostat.

. Seuls les neutrons qui possédent une longueur d’onde finale Ay = 6.271 meV

(E; = 2.08meV), déterminée par la réflexion de rétrodiffusion des cristaux de
I’analyseur, sont réfléchis vers les détecteurs et comptés.

Neuron|  Velodty|(1) Bea PG| Mobile (2) M| (
b ko g | | it o

FIGURE 108 — Schéma du spectrometre IN16b en mode de fonctionnement standard
(ILL, Grenoble).
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C.4.b. Caractéristiques de l’instrument

Tout comme IN1-LAGRANGE, la géométrie du spectrometres IN16b est indirecte.
La longueur d’onde finale Ay est fixée a 6.271 A (2.08 meV) par les cristaux analyseurs
Si(111) disposés en rétrodiffusion alors que la longueur d’onde des neutrons incidents A,
peut étre modifiée autour de 6.271 A (2.08 meV) & 431 peV a I'aide du monochromateur
placé sur le dispositif Doppler. La disposition des détecteurs permet d’accéder a une

gamme en vecteur d’onde de 0.1 a 1.8 AT (voir Figure 109).
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FI1GURE 109 — Gammes d’énergies transférées I et de vecteurs de diffusion () accessibles
sur le spectrometre haute résolution IN16b. La zone hachurée correspond au pic élastique.
Les lignes discontinues bleues et (respectivement, oranges) indiquent la zone a partir de
laquelle I'intensité de l'inélastique (respectivement, I’élastique) est obtenue en mode
balayage (cf. sous-partie suivante).

C.4.c. Traitement des données

L’objectif des expériences sur IN16b est d’identifier et caractériser les mouvements
diffusifs dans un échantillon. Lorsque le cryostat fixe la température de I’échantillon a
10 K, ces mouvements sont généralement inexistants car les atomes sont confinés dans
leur puit de potentiel. Ce n’est qu’en augmentant la température que des phénomenes
de diffusion peuvent apparaitre (par exemple a 275 K lorsque 'eau en volume se liquéfie).
Le probleme consiste a identifier les températures de transition dans I’échantillon avant
de réaliser un scan complet du domaine quasi-élastique accessible par le spectrometre.
En effet, cette derniére mesure s’avere étre cotiteuse en temps (environ 6h). C’est
pourquoi les mesures faites sur un échantillon se divisent en deux étapes.

Tout d’abord, on procede a un balayage de I'intensité du pic élastique et de I'inélastique
en fonction de la température. Pour obtenir 'intensité du pic élastique, le dispositif
Doppler est stoppé de telle maniere a ce que le transfert d’énergie E soit nul. Tous les
neutrons diffusés élastiquement comptabilisés par les détecteurs sont ensuite sommés
(voir ligne discontinue en orange sur la Figure 109). Juste apreés cette mesure, le
monochromateur est réglé de telle maniere a ce que le transfert d’énergie soit £ = +2neV.
La résolution de l'instrument étant de ~ 0.78 peV, les neutrons captés par les détecteurs
ont nécessairement interagi avec I’échantillon de maniere inélastique. Avec un transfert
d’énergie fixé a 2 peV, nous sommes suffisamment loin de la contribution élastique mais
suffisamment proche pour capter les phénomenes inélastiques associés a des mouvements
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diffusifs. La Figure 110 suivante donne un exemple d’une telle mesure sur un échantillon
d’eau en volume. On constate qu’il y a une perte importante d’intensité provenant de
la diffusion élastique en faveur de la diffusion inélastique vers T' = 276 K. Ce transfert
s’explique simplement par la liquéfaction de ’eau en volume a cette température. En
effet, contrairement a la glace, I’eau liquide est le siege de phénomenes diffusifs.

a Elastique b  Inélastique c
300 7] Liquide
276 _X Solide 'l
250 .
,g. 200 T T E E
=, = Q
& 150 < z 2
2
100 1 1= =
50 b
T L] | L] |
0.5 1.0 1.5 0.5 1.0 1.5 107! 10° 10!
QA1 QA Y Intensité

FIGURE 110 — Intensité du pic élastique (a) et inélastique (b) en fonction de la
température du cryostat T et de la norme du vecteur diffusion ) pour un échantillon
d’eau en volume. (c) Intensité intégrée sur () mettant en évidence la transition liquide-
solide de 'eau.

Une fois que les températures d’intérét sont identifiées, la température du cryostat est
fixée et un balayage en énergie incidente E; est réalisé autour du pic élastique avec une
extréme précision. Le spectre ainsi obtenu, dit « quasi-élastique », nous donne acces
aux temps de diffusion caractéristiques des hydrogenes au sein de 1’échantillon (voir
Figure 111).

E [1eV]

) 160
QA

FIGURE 111 — (a) Intensité diffusée par une poudre de nanotubes d’imogolite déshydratés
représentée en échelle logarithmique. (b) Intensité sommée suivant ) (section efficace
partielle) pour le méme échantillon dans un cryostat a 100K (courbe noire) et a 340K
(courbe rouge). L’intensité sur cette derniere courbe est représentée avec une échelle
logarithmique pour mettre en évidence la composante quasi-élastique du spectre.
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D. SIMULATIONS MOLECULAIRES

En parallele des expériences de diffusion inélastique de neutrons, des simulations
moléculaires ont été réalisées par Gilberto Teobaldi et Ziwei Chai sur la base de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT-MD). La partie DFT de ces simulations
est produite avec le logiciel CP2K/Quickstep [291] tout comme les calculs réalisés dans
le chapitre IT ou dans l'article associé [202]. Les détails sur le logiciel, les potentiels
et les approximations utilisés y sont reportés. La partie dynamique moléculaire a été
réalisée dans un ensemble canonique ((IV, V,T') constant) sur plus de 30 ps avec un pas
de temps de 0.5 ps. Avec ces échelles de temps, nous pouvons, en théorie, accéder a un
intervalle en énergie s’étalant de 0.2 — 8000 meV.

En dehors de la simulation des systemes moléculaires en elle-méme, 1’analyse des
résultats a entierement été réalisée dans le cadre de ce travail de these. Nous avons
vérifié la bonne thermalisation des systemes. Les fonctions de diffusion et les densités
d’états généralisées ont été calculées a I'aide d’un programme développé pour 'occasion.
Les modes de vibration ont été analysées par une méthode de filtrage originale. Cela
nous a ainsi permis d’étudier les résultats expérimentaux sur la base des simulations.

D.1. Thermalisation

Dans les mesures réalisées sur les spectrometres, le nombre de particules /V, le volume V'
et la température de I’échantillon sont constants et ’on utilise donc I’ensemble canonique
pour réaliser les simulations moléculaires. Cependant, le contrdle de la thermalisation
de I’échantillon s’est avéré étre une étape délicate dans la simulation. La thermalisation,
assurée par un thermostat, peut étre réalisée suivant différentes méthodes. Il est possible
de séparer les types de thermostats utilisés en deux sous-ensembles :

— Les thermostats « globaux » qui assurent une répartition optimale de ’énergie
cinétique totale (commes les thermostats de Berendsen [292], Nosé-Hoover [293]
ou Bussi [294]). En imposant ’énergie cinétique totale, aucune contrainte n’est
imposée sur la dynamique spécifique des atomes. Cela suppose que ’'Hamiltonien
du systéme assure une bonne répartition de 1’énergie dans les degrés de liberté du
systeme.

— Les thermostats « locaux » qui forcent la distribution équitable de 1’énergie sur
chaque composante du mouvement (commes les thermostats d’Andersen [295],
Langevin [296] ou massive Nosé-Hoover chain [297]). Cette méthode est plus
contraignante et capture avec plus de difficultés les dynamiques collectives mais
elle est plus efficace pour thermaliser un systeme faiblement ergodique (tel que
les cristaux).

Gilberto Teobaldi et Ziwei Chai ont réalisé des simulations avec plusieurs thermostats
(Nosé-Hoover, Bussi et massive Nosé-Hoover chain). Nous avons ensuite déterminé
lequel permettait de thermaliser correctement le systeme en étudiant 1’évolution de
I’énergie cinétique des atomes au fil de la simulation.

Chaque atome d’une simulation, appelée aussi « trajectoire », est indexé par 'entier i

et sa position est définie par les coordonnées cartésiennes 7;(t) = (x;(t), vi(t), z:i(t)) a
Iinstant ¢ de la simulation. Le pas en temps étant noté At, la vitesse de I'atome 7 est
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calculée a l'aide de la formule suivante :
R+ A) = ()
i(t) =
(1) A7

On peut alors évaluer 1’évolution de I'énergie cinétique de chaque atome au cours de
la simulation :

1 —
Eeit) = 5mi [15:(1)]

ou m; est la masse de 'atome 7. De maniere plus générale, on peut estimer 1’énergie
cinétique moyenne d'une population d’atome a l'instant ¢, par exemple, les hydrogenes
externes d’un nanotube d’imogolite :

> Eelt

EC H (
sIlext
N ext ZE{Hext}

Un indicateur essentiel de la bonne thermalisation du systeme est de vérifier que le
systeme atteint ’équilibre thermodynamique, c’est-a-dire que I'énergie est bien répartie
entre les différentes populations d’atomes d’hydrogene, car ’énergie cinétique suit le
théoreme d’équipartition de 1’énergie :

3
E.=—kgT
5B

ou kg est la constante de Boltzman et T' la température imposée par le thermostat (ici
150 K). Par la suite, lorsque 'on exprime 1’énergie cinétique en kelvin, on exprime en

réalité la quantité E./ %k‘B mais, par commodité, on continuera a noter cette quantité
E..

L’une des simulations a porté sur un nanotube GeOH sans molécules d’eau. C’est
elle qui a posé le plus de problemes en termes de thermalisation. Les détails de cette
simulation sont donnés dans la partie F' mais la Figure 112 montre que seul le thermostat
local « massive Nosé-Hoover chain » permet de thermaliser correctement les hydrogenes
internes de ce nanotube. En effet, alors que la température du thermostat est fixée
a 150 K, I'énergie cinétique des hydrogenes internes au nanotube se stabilise a une
température irréaliste de 400 K pour les thermostats « globaux ».

900‘: A - Energie cinétique des H,
800‘; Nose 200fs Nose 100fs
700 Nose 50fs Bussi 20fs
600_E Nose Massive 50 fs

ﬁv 500 3 : \ . l‘r! ‘m hh m }ll; |

m° 400 ‘ ‘

300-§ JI“J“ ‘N‘. Wil Mﬁ
200 ‘”“ Nl M I ' I ‘ N
1001
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t [ps]

FIGURE 112 - Energie cinétique moyennée sur les atomes d’hydrogéne des groupements
hydroxyles internes pour un nanotube GeOH déshydraté en fonction du thermostat
employé.
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Ce probleme de thermalisation peut s’expliquer par la dynamique des groupements
hydroxyles internes causés par un environnement et une géométrie particuliere. Nous
en reparlerons lorsqu’on étudiera I'un des modes de vibrations de ces groupements (le
mode de twisting).

Par la suite, I’ensemble des simulations étudiées ont été thermalisées avec le thermostat
« massive Nosé-Hoover chain », avec une fréquence de thermalisation de 50 fs [297] et une
température fixée a 150 K. Enfin, sur la Figure 112, on constate que la thermalisation
n’est pas instantanée. C’est pourquoi les 3 premieres picosecondes de la simulation ne
seront plus prises en compte pour éviter la période de stabilisation de la dynamique du
systeme.

D.2. Carte de densité de présence atomique

La premiere étape de 'analyse des simulations moléculaires consiste en une étude
du positionnement et de la trajectoire des atomes. Pour cela, on peut tracer des
cartes de probabilité de présence atomique. La Figure 113a est un exemple d’une telle
carte. Elle illustre la probabilité P(x,y) de présence atomique projetée sur le plan
Oxy perpendiculaire a I’axe du nanotube (axe Oz) pour un nanotube GeOH sec. La
carte est générée en subdivisant I'espace en un maillage rectangulaire avec un pas de
0.1A, en comptabilisant les atomes qui résident dans chacune de ses cellules puis en
normalisant le résultat au nombre d’atomes et au temps de la simulation. Ce sont
des histogrammes bidimensionnels normalisés. Le code couleur est le suivant : rouge,
rose, noir, bleu et orange pour, respectivement, les atomes d’oxygene, d’hydrogene, de
carbone, d’aluminium et de germanium.
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F1GURE 113 — Cartes de probabilité de présence des différents atomes données en A
La carte de gauche (a) résulte de la trajectoire brute d’un nanotube GeOH alors que
celle de droite (b) provient de la méme trajectoire dont les composantes vibrationnelles
de tres faibles fréquences (< 2meV) ont été filtrées (sauf celle de fréquence nulle).

En se concentrant sur les petites taches orange de la Figure 113a, on constate
que la densité de présence des atomes de germanium proches de 1'axe des abscisses
(respectivement ordonnées) présentent une légere dispersion horizontale (respectivement
verticale). C’est aussi vrai pour les autres atomes. Ceci est le résultat d’une vibration
du tube (Figure 114) qui tend a 1’écraser alternativement suivant ’axe x puis 'axe y. Le
temps caractéristique de ces déformations globales du tube est de I'ordre du temps de
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la simulation (quelques picosecondes). L’énergie associée est donc tres faible (inférieure
a 2meV). Or ces déplacements estompent les cartes de densité atomique. A cause d’eux,
on perd de I'information sur le positionnement des atomes. Pour affiner, améliorer la
netteté et la lisibilité des cartes de probabilité de présence, on pourra éliminer ces modes
de basses fréquences en appliquant un filtre passe-haut a la trajectoire. Les détails
concernant ce filtrage sont donnés dans la sous-partie D.5. Un exemple du résultat de
cette opération est illustré sur la Figure 113b.

FIGURE 114 — Exemple de déformation d’un nanotube GeOH dans une simulation de
dynamique moléculaire. Les courbes en pointillés noirs schématisent les parois interne
et externe du nanotube (a) qui sont ensuite reportées sur la structure apres 8 ps (b).
Les fleches rouges indiquent la direction de déformation.

Une autre carte de probabilité de présence, P(R0, z), intéressante est obtenue apres
dépliement du nanotube (Figure 115a). Pour déplier le nanotube, nous choisissons un
rayon R de référence pris égal a la coordonnée radiale moyennée sur le temps de tous les
atomes. Ensuite, on considere la coordonnée curviligne R ou 6 est ’angle polaire du
systeme de coordonnées cylindriques. On trace alors I'histogramme bidimensionnel de la
position des atomes en fonction de leur coordonnée curviligne R6 et de leur coordonnée
axiale z. Tout comme pour la carte de probabilité projetée sur le plan Oxy, une grille
de coté égal & 0.1 A est considérée pour comptabiliser les atomes.
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FIGURE 115 — Cartes de probabilité de présence des différents atomes données en
A_2, issues de la trajectoire d’'un nanotube GeOH apres avoir filtré les composantes
vibrationnelles de tres faibles fréquences (< 2meV). La figure du haut (a) montre la
projection de tous les atomes alors que la figure (b) ne montre que les atomes dont la
coordonnée radiale est inférieure & Rynqe = 15 A ce qui correspond, ici, aux hydroxyles
internes.

Sur la Figure 115a, certains atomes se superposent. Dans la mesure ou 'on va
essentiellement étudier la surface interne des nanotubes, seuls les atomes de coordonnées
radiales inférieures a une certaine valeur R,,,, seront représentés. Pour la Figure 115b,
Ronae = 15 A ce qui nous permet d’étudier la localisation des groupements hydroxyles
internes.

Les cartes de densité de présence seront analysées dans la sous-partie F.2.b. Dans cette
partie D, nous avons choisi de ne présenter que les bases du traitement des simulations.

D.3. Analyse de la densité d’états vibrationnels

Les expériences de diffusion inélastique des neutrons permettent d’accéder aux
propriétés vibrationnelles de 1’échantillon. L’analyse des simulations de dynamique
moléculaire permet aussi d’étudier cet aspect en évaluant la densité d’états vibrationnels
g(E). Or, on peut supposer que la densité d’états vibrationnels de l'atome i est
proportionnelle a la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation des vitesses
[298-300], ¢;(E) x vacf;(E). La fonction d’autocorrélation des vitesses de I'atome i est

vacf;(t) = / v(t +t)o(t')dt
t/
et, d’apres le théoreme Wiener—Khintchine, sa transformée de Fourier est :

vacf;(E) = TF(t — vacf;(t))(E)
= |TF@)(E)*|

La densité d’états vibrationnels normalisée au nombre de degrés de liberté de I'atome
1 s’écrit donc : £(E)
vact;
9i(E) = 3———=
[ vact;(E)

Le facteur « 3 » dans ’expression provient du fait que 'on étudie des atomes qui
évoluent dans un espace a trois dimensions. Gardons néanmoins a 'esprit que cette
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expression suppose que 'atome i évolue effectivement dans un espace a 3 dimensions
et que sa dynamique est entierement capturée par la simulation moléculaire. Cette
relation n’est plus valable des lors que 1’échantillon présente une dynamique de temps
caractéristique supérieur au temps de la simulation (comme une dynamique diffusionnelle
a temps long par exemple). Dans ce cas, un ou plusieurs degres de liberté provenant
de cette dynamique de temps longs seront ignorés dans la simulation, or le thermostat
global utilisé (Nosé-Hoover massive) va chercher a fixer I'énergie des atomes a 3kpT.
L’amplitude des modes de vibrations sera alors surévaluée et la validité de la relation
de proportionnalité entre la VACF et la densité d’états vibrationnels en sera impactée.

Les expériences de diffusion inélastique des neutrons ayant toutes été réalisées sur
des échantillons hydrogénés, la diffusion incohérente provenant des atomes d’hydrogene
domine le signal mesuré. C’est pourquoi seule les densités d’états des atomes d’hydrogene
seront considérées dans les simulations.

Da plus, dans les simulations, nous pouvons identifier des groupes d’atomes d’hydrogene
qui présentent le méme environnement local et une dynamique vibrationnelle semblable.
Pour les imogolites, nous pourrons, par exemple, séparer les hydrogénes provenant des
groupements hydroxyles externes (H,,;) de ceux provenant des hydroxyles internes (H,; ).
Ces différents hydrogenes forment des populations que ’'on note . Formellement, /C est
juste la liste des indices des atomes d’hydrogene que ’on regroupe dans la population.
On définit alors la densité d’états vibrationnels de la population I de la maniere

suivante :
9c(E) =" gi(E)
i€k

Notons que cette densité d’états est normalisée au nombre de degres de liberté, c.-a-d.,
3N ou Ng est le nombre d’atomes d’hydrogene dans la population .

D.4. Comparaison entre simulation et expérience avec la densité d’états généralisée

L’objectif est maintenant de relier la fonction de corrélation S(Q, F), mesurée
expérimentalement (équation B.5), a la densité d’états vibrationnels.

Dans I'annexe B, on montre que pour une poudre monoatomique et d’organisation
atomique cubique a I’équilibre thermodynamique et pour des vibrations harmoniques,
il est possible de calculer la fonction de diffusion S(Q, E) a partir de la densité d’états
vibrationnels :

(0.5 = 2N e (2w (@) 3 5 (52 ) 1) 20

le terme T étant la contribution élastique et les termes 7T}, (p > 1) les contribution a p
phonons, définies par récurrence a partir du terme a 1 phonon 77 :

To(E) = 0(E)
1(8) = 22 () + 1)
T.(E) = /_ " T(E = BN, A (E')dE
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et W(Q) le facteur de Debye-Waller qui vérifie :

o) ="

2m

too 1 g(E)
3N E

(2n(E) + 1)dE (21)

N est le nombre total d’atomes d’hydrogene, n(F) est le facteur de population de
Bose-Einstein et g(E) = Y, ¢;(E) la densité d’états vibrationnels sommés sur tous les
atomes d’hydrogene ?.

Pour un systeme présentant plusieurs populations d’atomes d’hydrogene non
équivalents, la fonction de diffusion incohérente S(Q), E) est évaluée pour chacune
d’entre elle :

S(Q,E) =3 5SMQ, E)

avec SX la fonction de diffusion provenant de I’équation 20 restreint aux hydrogenes de
la population K. En outre, pour visualiser la contribution des différentes composantes,
on sépare les termes a p = 1 phonon des termes a p > 2 phonons (appelés contributions
multiphonons) (voir Figure 116) :

S(Q, E) = Sélastique(Qu E) + ZS{C(Qa E) + Smup(Qa E)
K

ol Sgiastique (@, E) est la partie élastique de la fonction de diffusion (p = 0) et Sy, (Q, E)
la contribution multiphonons (p > 2).

Pour que I'évaluation de la fonction de diffusion soit au plus proche des conditions
de mesure de la diffusion inélastique de neutrons, la gamme (Q, F) et la résolution
des différents spectrometres sont prises en compte. En effet, pour un spectrometre
donné, apres avoir évalué S(Q, F) sur la gamme (Q, E') accessible par I'instrument, la
fonction de diffusion est intégrée suivant Q, S(E) = [4 S(Q, £)dQ puis convoluée avec
une gaussienne de largeur & mi-hauteur égale a la résolution de I'instrument (1.5 meV
et 6 meV pour les mesures IN4c avec des neutrons incidents de longueurs d’onde égale a
1.7A et 0.9A; 3% de I'énergie incidente pour IN1-LAGRANGE).

La Figure 116 illustre la séparation en 3 populations d’hydrogene de la fonction de
diffusion simulée pour un nanotube GeOH avec des molécules d’eau dans la configuration
IN4c 0.9 A.

a. g(E) est normalisé aux nombres de degrés de liberté, c.-a-d., f0+°° g(E)dE = 3N et on définit
9(=FE) = g(E)

159



I:l Multiphonons

Composante élastique

S(AE)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
AE [meV]

FIGURE 116 — Fonction de diffusion calculée a partir de la trajectoire d’un nanotube
GeOH hydraté avec la configuration et la résolution de IN4c 0.9 A. La contribution
¢lastique, multiphonon et les contributions a 1 phonon des hydrogenes des molécules
d’eau (Hpo0), des hydroxyles internes (H,;) et externes (H,,;) sont mises en évidence
par des surfaces colorées.

Enfin, on remarque que la contribution a 1 phonon dans la fonction de diffusion
S(Q, E) est proportionnelle & la densité d’états vibrationnels g(E) :

n*Q*1g(E)
2m 3 F

S1(Q, B) = 7 exp (-2W(Q)) (n(E) +1)

Si I'on restreint la fonction de diffusion a la diffusion a 1 phonon et en utilisant la
définition de la densité d’états généralisée (équation 19), on remarque que :

/ Am 2mE S1(Q, E)
G Oine P*Q*n(E) + 1

4G = [ o(B)e " Vag

Au facteur Debye-Waller et a la contribution multiphonons pres, la densité d’états
généralisée mesurée expérimentalement correspond a la densité d’états. Les résultats
des simulations et des expériences seront exprimés au travers de la GDOS en utilisant
I’équation 19, c.-a-d. :

G(E) =

/ A 2mE S(Q, E) 4G
G Oine PQ*n(E) + 1

Tout comme la fonction de diffusion, les contributions a 1 phonon des différentes
populations et la contribution multiphonon seront évaluées séparément dans la GDOS.
La Figure 117 suivante montre justement la densité d’états généralisée d'une trajectoire
d’un nanotube GeOH hydraté (la méme que celle utilisée pour tracer la Figure 116).
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FIGURE 117 — GDOS calculée a partir de la trajectoire d’'un nanotube GeOH hydraté
avec la configuration et la résolution de IN4c 0.9 A. Les contributions élastiques,
multiphonons et les contributions a 1 phonon des hydrogeénes des molécules d’eau
(Hg20), des hydroxyles internes (H;,;) et externes (H,,;) sont mises en évidence par
des surfaces colorées et empilées.

D.5. Méthode de visualisation et d’attribution des modes de vibrations

La spectroscopie neutronique permet de mesurer les modes de vibrations par
I'intermédiaire de la densité d’états généralisée. Les simulations de dynamique
moléculaire permettent de calculer la GDOS. Dans le cadre des simulations et dans le
cas de modes associés a des domaines d’énergie limités, nous proposons de visualiser et
d’identifier les mouvements induits en utilisant la méthode suivante.

1. On considere les coordonnées (x;(t),y;(t), z;(t)) des atomes dans la simulation
moléculaire.

2. On calcule leurs transformées de Fourier (T'F (z;)(E), TF(y;)(E), TF(z)(E)).

3. On applique un filtre passe-bande sur lintervalle en énergie [Ein, Emaz
correspondant au mode de vibration. L’intervalle [Eyin, Fimas] est choisi de maniere
a inclure le mode de vibration considéré en évitant d’inclure un autre mode
de vibration. Le filtrage passe-bande consiste a mettre a zéro les composantes
(TF(z;)(E), TF(y;)(E), TF(2)(F)) pour lesquelles E ¢ [0] U [Ein, Emae)- La
composante d’énergie nulle est conservée car elle correspond a la position moyenne
de I’atome . Ainsi la vibration d’un atome est visualisée autour de sa position
moyenne.

4. On recalcule les trajectoires dans ’espace direct en appliquant une transformée
de Fourier inverse aux composantes précédemment filtrées. On visualise alors la
position des atomes avec ses nouvelles coordonnées en fonction du temps.

Des vidéos® et des images telles que celle donnée dans la Figure 120 illustrant les
résultats obtenus a partir de cette méthode de filtrage seront présentées au fil de ’analyse
des expériences et des simulations moléculaires. Elles ont toutes été réalisées avec le
logiciel graphique Blender [301]. La gestion des trajectoires moléculaires avec ce logiciel
est assurée par un module Python ad hoc écrit pour 'occasion. Ce module inteégre une
interface graphique permettant, entre autres, de choisir Uintervalle [E, i, Fmas| sur

a. Disponibles sur le site internet gmonet.github.io/these.
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lequel le filtrage passe-bande est réalisé. Sur les images et les vidéos, la trace noire
est celle laissée par ’atome pendant son déplacement. La taille de cette trace a été
multipliée par un facteur s choisi en fonction de 'amplitude de la vibration afin de
mettre clairement en évidence les directions de mouvement privilégiées. De plus, on
représente par des fleches rouges, vertes et bleues respectivement les axes x, y et z d'un
repere cartésien ou 'axe z correspond a l’axe du nanotube.

Toutes les vidéos ont été enregistrées a 60 images par seconde. Le pas en temps
de la simulation moléculaire étant 0.5fs, 1 seconde de vidéo correspond a 30fs de
la simulation. Le temps d’une vidéo est de 30 secondes ce qui correspond a 1ps de
simulation moléculaire. Les atomes d’hydrogene, d’oxygene, de carbone, d’aluminium
et de germanium sont représentés par des spheres roses claires, rouges, noires, bleues
et vertes, respectivement. Certains atomes sont masqués a cause de la représentation
polyédrique de la structure : les groupements AlOg sont représentés par des octaedres
bleus tandis que ceux AlO, sont représentés par des tétraedres verts.

E. NANOTUBES HYDROPHOBES

Comme nous ’avons vu dans l'introduction de ce chapitre, I’eau confinée dans des
nanotubes de carbone présente des propriétés remarquables. L’hydrophobicité de ces
objets en est a l'origine et c¢’est pourquoi nous avons étudié les nanotubes d’imogolite
hydrophobes. Deux études précédentes portent sur le confinement de I'eau dans les
nanotubes GeCHj. La premiére est réalisée sur des nanotubes en suspension [82] et les
auteurs ont montré que la densité de 'eau dans les imogolites avec des groupements
internes CHj est égale a 1/3 de la densité mesurée dans des nanotubes avec des OH.
Ce résultat est basé sur des mesures de diffusion des rayons X et illustre I'aspect
hydrophobe des groupements méthyles. La deuxieme, tres récente et de Liao et coll.
[105], porte davantage sur I'hydratation de poudres de nanotubes GeCHjz. Sur la base
d’expériences de spectroscopie infrarouge, les auteurs montrent qu'une faible quantité
d’eau entre dans la cavité hydrophobe et que cette eau est proche de I'état gazeux.
Dans ce travail de these, nous ne discuterons pas des atouts ou des biais des méthodes
expérimentales utilisées dans les deux articles. Par contre, nous présenterons les résultats
d’une autre méthode, la diffusion inélastique de neutrons, qui permet d’étudier les
aspects vibrationnels et la structure de I’eau confinée si celle-ci existe.

Les échantillons étudiés consistent en des poudres de nanotubes d’imogolite GeCHj
synthétisés avec le protocole présenté dans le chapitre I et détaillé dans la publication
d’Amara 2015 [82]. Avant de réaliser les expériences de diffusion de neutrons, nous avons
étudié le profil de déshydratation de ces échantillons par analyse thermogravimétrique
(ATG). Cette mesure consiste a relever la perte de masse d’un échantillon alors que
celui-ci est soumis a un traitement thermique. L’analyse thermogravimétrique a été
réalisée avec un dispositif TGA Q50 (V20.10 Build 36). Une masse d’environ 20 mg
d’une poudre de nanotubes GeCHjs séchée a 60 °C puis hydratée dans un dessiccateur
avec RH = 100% a été prélevée puis chauffée sous flux d’azote gazeux avec une rampe
en température de 5°C/min. La Figure 118 montre les résultats d’une telle expérience
sur une poudre d’imogolite GeCHjs.
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FI1GURE 118 — Analyse thermogravimétrique d’une poudre de nanotubes GeCHj;. La
rampe en température est de 10 °C/min.

La déshydratation des échantillons est associée a une perte d’eau maximale. Avec
cette mesure, nous ne pouvons pas conclure a 'existence de plusieurs populations de
molécules d’eau, par exemple a I'intérieur et a ’extérieur des nanotubes. Si elles existent,
les températures de déshydratation associées sont trop proches.

Sur la base de I'étude ATG, nous avons décidé d’étudier trois états d’hydratation
d’une méme poudre de nanotubes GeCHj :

— La poudre hydratée dans un dessiccateur sous atmosphere humide (RH = 100 %)
(Hyd).
— La poudre partiellement déshydratée a 40 °C pendant 2h (40°C). Cette tempéra-

ture a été choisie dans le but d’évaporer un maximum d’eau en volume tout en
essayant de conserver les molécules d’eau les plus proches des nanotubes.

— La poudre totalement déshydratée a 200°C pendant 2h (Sec) a partir de
I’échantillon 40°C| qui nous permet d’étudier la dynamique des hydrogenes
structuraux et qui nous sert de référence.

Les propriétés vibrationnelles de ces échantillons on été étudiées par diffusion
inélastique de neutrons sur la ligne IN4c. Pour chaque échantillon, deux mesures
ont été réalisées pour optimiser la gamme en énergie accessible : une mesure avec des
neutrons incidents de longueur d’onde égale & 1.7 A et autre avec des neutrons & 0.9 A.
Les résultats sont reportés sur la Figure 119 suivante.
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FIGURE 119 — (a) Densité d’états généralisée d'une poudre de nanotubes d’imogolite
GeCHj; sous différents états d’hydratation mesurée a 10 K. En bleu foncé, en vert et en
rouge : densité d’états des nanotubes hydratés, de ceux chauffés a 40°C et ceux séchés a
200°C. Le spectre en bleu turquoise est celui d’'un échantillon de glace a 10 K. La courbe
grise en pointillée est la somme entre le spectre de I'eau et le spectre des nanotubes secs.
(b) Courbes soustraites (différence entre les densités d’états des nanotubes hydratés et
des nanotubes secs, en orange et entre des nanotubes séchés a 40°C et des nanotubes
secs, en violet) comparées au spectre de la glace. Les spectres ont été normalisés comme
détaillé dans le texte.

La Figure 119a représente la densité d’états généralisée des trois échantillons et d’un
échantillon d’eau en volume apres avoir raccordé les données mesurées pour des neutrons
incidents de longueur d’onde égale & 1.7 A et 0.9 A. La déshydratation des échantillons
a un impact visible sur les données. En effet, la diminution d’intensité autour de 7 meV
et entre 54 et 80 meV est attribuable a la perte des modes de translation et de libration
des molécules d’eau de 1'eau en volume.

I1 est par ailleurs possible de quantifier la perte d’eau a I'aide du pic élastique. En effet,
comme nous 'avons vu dans 1’équation 20, 'aire du pic élastique est proportionnelle au
nombre d’hydrogenes dans I’échantillon. Or, on connait le nombre d’hydrogenes dans
une maille élémentaire du nanotube GeCHjz sec. Par un simple produit en croix, il est
possible d’estimer le nombre d’hydrogenes et donc le nombre de molécules d’eau par
maille élémentaire pour les deux autres échantillons®. Les résultats de cette analyse
sont reportés dans la Table 24 suivante :

Hyd 40°C Sec
Ny 8.00 6.93 6.00*
Nu,o | 1 ~05 0
M 258.66  249.01 240.66
Perte | 0.00%* 3.73% 6.96 %

TABLE 24 — Nombre d’hydrogenes et perte de masse estimés a partir de 'aire du pic
élastique. Npy,o est le nombre de molécules d’eau dans le systeme. L’étoile (*) indique

les valeurs fixées.

Connaissant la composition atomique des différents échantillons, on peut aussi évaluer

a. On suppose qu’il y a le méme nombre de nanotubes d’imogolite dans les différents états hydratation
c.-a-d. qu’il n’y a pas eu de perte d’échantillon entre les mesures.
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la perte de masse en % a partir des masses atomiques. Entre ’état hydraté (Hyd) et
Iétat sec, I’échantillon a environ perdu 7% de sa masse. Ceci étant dit, on constate
que I’échantillon Hyd utilisé pour 'expérience sur INAC possede 1 molécule d’eau pour
un atome de germanium (ou par maille élémentaire) alors que ’échantillon 40°C' en
comprend deux fois moins. Le volume accessible autour et/ou a l'intérieur des nanotubes
peut largement contenir cette quantité d’eau. La présence de l'eau a l'intérieur et/ou a
proximité de la paroi externe serait en accord avec les deux études précédentes sur le
confinement de 1’eau dans les GeCHjz [82, 105].

Les mesures de diffusion inélastique de neutrons semblent aller dans ce sens car 'eau
perdue lors de la déshydratation présente un spectre différent de I’eau en volume surtout
au niveau de la bande de libration 54 — 80 meV. Pour mettre ce résultat en évidence,
nous avons renormalisé le spectre de 'eau en volume de maniere a ce que laire de
son pic élastique A% soit A% = ATY? _ Asec o les deux quantités soustraites sont
les aires des pics élastiques de I’échantillon hydraté et de celui sec. Puis nous avons
superposé cette courbe au spectre de ’échantillon sec (voir tracé en pointillé sur la
Figure 119a). La courbe bleue ne se superpose par avec le tracé en pointillé ce qui
indique que l'eau contenue dans I’échantillon Hyd ne présente par les mémes propriétés

vibrationnelles que 1’eau en volume.

Une maniere équivalente d’observer cet effet consiste a soustraire le spectre de
I’échantillon sec de ceux des des échantillons hydratés et a effectuer une comparaison
directe des résultats avec le spectre de ’eau en volume (voir Figure 119b). Avec cette
méthode les différences entre les courbes apparaissent nettement. La courbe Hyd-Sec
présente un mode a 8 meV, une position tres proche de ce que l'on peut observer dans
le spectre de 1’eau en volume. A contrario, le spectre 40°C-Sec ne présente pas un
tel mode. Le profil des spectres dans la zone intermédiaire 15 — 50 meV présente des
modulations différentes avec, par exemple, 'apparition d’une légere contribution autour
de 21 meV dans les spectres soustraits. Enfin, la bande de libration est décalée vers les
plus basses énergies pour les courbes soustraites. Cette tendance est importante pour la
courbe 40°C-Sec ou le mode de libration est plus amolli. Sur la base de ces observations,
on peut conclure a l'interaction eau-nanotube mais il n’est pas possible de décider si
I'eau se trouve a l'intérieur ou a 'extérieur du nanotube.

Si les molécules d’eau se trouvent a l'intérieur des nanotubes, leur interaction avec la
paroi interne du nanotube peut induire des modifications des propriétés vibrationnelles
des groupements méthyles. Il est donc intéressant d’étudier 1’évolution des différents
modes de vibrations pour les groupements CHs. A Paide d’une simulation moléculaire
d’un nanotube GeCHy de chiralité (11,11) et de période axiale T' = 4.83 A, nous avons
pu déterminer avec certitude 'attribution des deux modes du groupement CHs que
I'on observe sur la GDOS, & 'aide de la méthode de filtrage des trajectoires. A 16 meV,
on observe le mode de rotation (ou de torsion) solide du groupement CHjy autour de
I'axe Ge-C (voir Figure 120a), une attribution en accord avec la littérature [302-304].
L’harmonique de ce mode est observée a une fréquence deux fois plus élevée (32meV).
Le pic a 74 meV, au-dessus du mode de libration de 1’eau, est attribué a un mode de
stretching moléculaire Ge-CHj sur la base de notre méthode de filtrage des trajectoires

a. La période axiale du nanotube est légerement différente de celle que 'on a déterminé dans le
chapitre II car, pour des raisons technique, la période est celle issue de 'optimisation DFT de la
structure.
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(voir Figure 120b). Sur la figure Figure 120, la position de ces modes de vibrations est la
méme pour les différents états d’hydratation, méme dans le cas du mode de stretching
qui implique un déplacement des groupements CHjs vers le centre du tube. Ainsi, on
n’a pas de preuve, ici, que les nanotubes contiennent de I’eau. Elle pourrait étre située
suffisamment loin des groupements méthyles du nanotube et ne pas modifier leurs modes
de vibration. En contrepartie, le confinement de ces molécules d’eau dans un espace tres
restreint aurait un impact sur les modes de 1’eau elle-méme. Une situation analogue a
été observée pour des molécules d’eau confinées dans des nanotubes de carbone [305]
qui présente des modifications similaires a celles observées ici pour le mode de libration :
un léger amollissement et un décalage vers les plus basses énergies.

(a) 12 — 25meV avec s = 1. (b) 70 — 78 meV avec s = 5.

FIGURE 120 — Visualisation du mode de torsion (a) et du mode de stretching Ge-CHy
moléculaire (b).(4"

Pour conclure cette discussion qualitative, les mesures de diffusion inélastique ne
permettent pas de décider si les molécules d’eau résident a l'intérieur des nanotubes
d’imogolite GeCHj. Cependant, ces expériences mettent a jour une modification
importante des propriétés vibrationnelles de 'eau associée au nanotube. Il serait
intéressant d’étendre les mesures expérimentales a la fois vers des énergies plus grandes
pour étudier les modes de vibrations intramoléculaire de 1’eau mais aussi vers des
énergies beaucoup plus faibles pour étudier les propriétés diffusionnelles de 1'eau et des
groupements CHsz du nanotube. De plus, des simulations de dynamique moléculaire
de nanotubes GeCHj hydratés permettraient (i) de calculer la GDOS et comparer
le résultat aux expériences et (i7) de vérifier si des molécules d’eau confinées dans le
nanotube aurait un impact sur les modes de vibration des groupement méthyles.

F. NANOTUBES HYDROPHILES

Contrairement aux nanotubes GeCHjy étudiés précédemment, la nature hydrophile de
la paroi interne des nanotubes GeOH les prédisposent au confinement de ’eau. En effet,
de I'eau confinée dans des nanotubes d’imogolite hydrophiles de plus petits diametres,
des nanotubes SiOH, a déja été reportée par relaxométrie RMN [85] et par spectroscopie
infrarouge [224]. Ces mémes nanotubes ont fait aussi 'objet de nombreuses simulations
moléculaires [115, 134, 225, 281, 282, 306] dont le but était d’étudier la structure, la
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dynamique et la diffusion de I'’eau ainsi que les applications industrielles potentielles
des nanotubes d’aluminosilicates. En plus d’avoir étudié les nanotubes GeCHj, 'article
d’Amara et coll. [82] et celui de Liao et coll. [105] ont mis clairement en évidence
la présence d’eau confinée dans les nanotubes GeOH. Dans notre étude, sur la base
d’expériences de diffusion inélastique de neutrons et de simulations moléculaires, nous
nous intéresserons surtout a la structuration, aux vibrations de ’eau confinée et son
impact sur la dynamique du tube lui-méme.

F.1. Analyse thermogravimétrique et états d’hydratation

L’échantillon étudié dans cette partie est une poudre de nanotubes GeOH hydratée
dont la synthese est détaillée dans le chapitre I. Le profil de déshydratation a été mesuré
par analyse thermogravimétrique (voir Figure 121).

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée avec un dispositif TGA Q50 (V20.10
Build 36). Une masse d’environ 20 mg de la poudre de nanotubes GeOH hydratée a
été prélevée puis chauffée sous flux d’azote gazeux avec une rampe en température de
10°C/min.
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FIGURE 121 — Analyse thermogravimétrique d’une poudre de nanotubes GeOH. La
rampe en température est de 10 °C/min.

Comparée au profil de déshydratation des imogolites hydrophobes (Figure 118), la
perte d’eau dans les nanotubes hydrophiles se fait en deux étapes avant que les nanotubes
ne soient totalement déshydratés a 200 °C. Deux températures sont mises en évidence
sur la courbe de masse différentielle (courbe rouge sur la Figure 121). La premiére
perte de masse est maximale a 70 °C et la deuxieme a 130 °C. Ce résultat suggere qu’il
y a au moins deux populations d’eau dont ’environnement agit sur leurs propriétés :
une premiere population qui n’est pas fortement liée au nanotube et qui désorbe avant
~ 90°C et une seconde population d’eau fortement liée au nanotube et qui désorbe
au-dessus de ~ 100 °C.

Les courbes ATG permettent d’évaluer le poids respectif de ces populations. La perte
de poids totale représente 22 % du poids du nanotube. La perte de poids a 90°C est
d’environ 15 %, c’est le poids de la population d’eau faiblement liée au nanotube. Il y
a donc environ 7% en poids d’eau qui est fortement liée au nanotube et qui désorbe
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seulement au-dessus de ~ 90°C.

La surface externe AIOH de I'imogolite étant considérée comme plutdt hydrophobe
alors que la surface interne a un fort caractére hydrophile [115, 307], on considérera
que 'eau fortement liée au nanotube est a I'intérieur du nanotube au plus proche de la
paroi hydrophile interne de 'objet (Figure 122).

Sur la base de ces résultats, nous avons choisi d’étudier la poudre de nanotubes GeOH
dans deux états d’hydratation (Figure 122) :

— La poudre partiellement déshydratée a 90°C pendant 2h notée pHyd. Cette
température a été choisie de manieére a désorber I'eau qui est faiblement liée aux
nanotubes et a conserver 1'eau liée.

— La poudre totalement déshydratée a 200 °C pendant 12h notée sec qui permettra
d’étudier la dynamique vibrationnelle des nanotubes seuls et servira aussi de
référence pour les mesures réalisées sur I’échantillon pHyd.

FI1GURE 122 — Représentation schématique de 1’état d’hydratation dans le cas déshydraté
(sec) et partiellement partiellement hydraté (pHyd).

F.2. Simulations moléculaires de nanotubes hydrophiles

Il est souvent d’usage de présenter d’abord les résultats expérimentaux. Néanmoins,
nous avons choisi de présenter les résultats des simulations moléculaires en premier car
ils nous permettent de discuter ensuite de maniére assez simple les résultats de diffusion
quasi-élastique et inélastique des neutrons, au fil de leur présentation. Gilberto Teobaldi
a réalisé deux simulations moléculaires correspondants aux deux états d’hydratation
choisis pour 'expérience (échantillon partiellement hydraté et échantillon sec). Le
nanotube GeOH simulé présente une chiralité « zigzag » (22,0) en accord avec les
résultats du chapitre II. La période du nanotube T est issue d’une optimisation DF'T
et est égale & 8.48 A & 0K. Seule une section de hauteur T est simulée avec des
conditions de périodicité suivant I’axe du nanotube. Cette restriction est nécessaire car
une simulation moléculaire basée sur des méthodes ab initio est lourde en termes de
calcul numérique. Les systémes simulés ont une période axiale fixée 4 T = 8.48 A et
qui implique des corrélations dynamiques et spatiales artificielles liées aux conditions
de bord. En particulier, les mouvements de type phonon de haute longueur d’onde
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risquent d’étre mal reproduits par la simulation. Les deux systemes dont la dynamique
moléculaire a été simulée sont les suivants (voir aussi la Figure 123) :

— Un nanotube GeOH (22,0) de période T' = 8.48 A noté sec.

— Un nanotube GeOH (22,0) de période T' = 8.48 A avec 1 molécule d’eau par
atome de germanium noté pHyd. Avec cette proportion d’eau, nous obtenons un
rapport de masse eau/(eau + nanotube) en accord avec la perte de masse mesurée

par ATG entre 90°C et 200°C (~ 7%).

- Y,

FIGURE 123 — Images de la simulation moléculaire des systémes sec et pHyd, zoomées
dans les encarts.

En étudiant ces simulations moléculaires, plusieurs populations d’hydrogenes ont été
identifiées. Sur une période T', on compte 44 unités élémentaires (OH)3A1,0;Ge(OH)
pour le systeme sec (cf chapitre II). Nous pouvons ainsi décompter 3 x 44 = 132
hydrogenes externes (/7..;), 44 hydrogenes des groupements hydroxyles internes (//;,,;)
et 2 x 44 = 88 hydrogenes des molécules d’eau pour le systeme pHyd (H50). Nous
verrons qu’en étudiant la trajectoire des atomes d’hydrogene H.,; et Hpyoo, nous
différencerons des sous-populations.

F.2.a. Thermalisation des H;,;

Les simulations ont toutes été réalisées a 150 K. Cette température est supérieure
a celle a laquelle la plus grande partie des expériences a été réalisée (10 K) mais une
température suffisamment haute était nécessaire pour injecter suffisamment d’énergie
dans le systeéme et peupler efficacement les phonons.

Comme expliqué précédemment, le choix du thermostat dans une simulation
moléculaire est une étape cruciale. Plusieurs méthodes de thermalisation ont été explorées
et I'énergie cinétique moyenne des différentes populations atomiques a été calculée pour
chacune d’entre elles (voir Table 25).
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Hept O Al Ge Hint
Nose 150fs 150(13) 128(7) 125(11) 126(16) 395(45)
Nose 100fs 141(9)  132(6) 131(12) 125(16) 391(36)
Nose 50fs 139(9)  132(6) 133(11) 131(15) 378(41)
Bussi 20fs 142(9)  130(6) 129(12) 125(16) 383(40)
Nose-Massive 50fs  151(11) 150(7) 150(13) 150(19) 152(18)

pHyd

Hext O Al Ge Hint HHQO

Nose 150fs 172(19)  145(7) 144(14) 149(18) 147(19) 150(19)

Nose-Massive 50fs  151(11) 150(6) 150(13) 150(18) 151(19) 152(19)

TABLE 25 — Energie cinétique moyennée sur les atomes des différentes populations
d’hydrogene exprimée en Kelvin ; les 3 premieres picosecondes de la simulation n’ont pas
été prises en considération. Le nombre entre parentheses donne la déviation standard
issue de la moyenne temporelle. La fréquence de thermalisation est indiquée en fs.

Nous avons constaté que les hydrogenes internes H;,; étaient les plus difficiles a
thermaliser dans le cas du systeme sec. Ils demeurent a une température entre 2 et 3
fois plus importante que la température visée. Seul un thermostat local (Nose-Massive)
a permis d’obtenir un systéme sec thermalisé et c’est pour cela que l'on utilise ce
thermostat pour toutes les simulations de dynamique moléculaire analysées dans ce
manuscrit. Notons que tous les thermostats permettent de thermaliser correctement les
H;,; pour le modele pHyd sans doute gréace a leurs interactions avec 1’eau confinée.

F.2.b. FEtude des trajectoires atomiques

Nous débutons I'analyse des deux simulations moléculaires en étudiant la trajectoire
des atomes grace a des cartes de probabilité de présence atomique projetées sur le plan
Oxy, perpendiculairement a I’axe z du nanotube (Figure 124) et sur la surface dépliée
du nanotube (Figure 125).
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FI1GURE 124 — Carte de probabilité de présence atomique projetée sur le plan Oxy pour
le systéme sec (& gauche) et le systeme pHyd (a droite) ; un filtre passe-haut 2meV est
appliqué.
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Sur la Figure 124, on reconnait la structuration de la paroi des imogolites avec des
atomes d’aluminium entourés d’atomes d’oxygene formant la couche octaédrique avec,
a l'intérieur du nanotube, les atomes de germanium en configuration tétraédrique (voir
la représentation polyédrale partielle de la Figure 124).

La seule différence notable que 1'on releve entre le systeme sec et pHyd concerne la
paroi interne du nanotube. Dans le cas sec, les hydrogenes H;,; présentent une dispersion
spatiale beaucoup plus importante que les autres atomes de la structure. Cela n’est pas
le cas dans le systeme pHyd.
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F1GURE 125 — Cartes de probabilité de présence atomique projetée sur la surface déplié¢e
du nanotube pour le systéme sec (en haut) et le systeme pHyd (en bas); un filtre
passe-haut 2meV est appliqué. Les oxygenes de la paroi interne du tube sont situés sur
un réseau triangulaire indiqué par les traits bleus. Les liaisons OH au sein d’une molécule
d’eau sont symbolisées par les traits gris et les liaisons hydrogene sont représentées en
gris pointillé.

En projetant la structure sur la surface dépliée du nanotube (Figure 125), la différence
dans la dispersion spatiale des H;,; devient incontestable. Dans le cas sec, les H;,;
ont une liberté de mouvement beaucoup plus importante que dans le cas pHyd. La
composante principale de ce mouvement est une rotation de ’atome d’hydrogene autour
de I'axe Ge-O. L’introduction des molécules d’eau dans le systeme pHyd impose une
nouvelle position a ces atomes H;,; et réduit cette liberté de rotation. Cette premiere
observation témoigne de I'impact des molécules d’eau sur la dynamique du nanotube.

Outre la modification de la dynamique des H;,;, la Figure 125 met en avant un résultat
étonnant : les molécules d’eau sont isolées les unes des autres et confinées dans les
sites triangulaires formés par les groupements germanol (voir triangles bleus sur la
Figure 125). Elles ne forment que des liaisons hydrogéne avec le nanotube (voir traits
pointillés en gris sur la Figure 125). Pour dénombrer les liaisons hydrogene, le critere de
Ferrario est utilisé [308]. Ce critere stipule qu’il y a une liaison hydrogene DH...A entre
un hydrogene (H) lié & un atome donneur (D) et un atome accepteur (A) lorsque la

distance dpa < 3.5 A, la distance dya < 2.6 A et l'angle DHA < 30°. Dans le systeme
pHyd, les molécules d’eau forment 3 liaisons hydrogene alors qu’elles en forment 4 sous
forme de glace. La Figure 124 montre a quel point ces molécules d’eau s’inserent dans
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la structure car leurs coordonnées radiales sont & peine 1 A plus faible que celles des
hydrogenes internes H,,;. Les molécules d’eau confinées ne forment plus une phase
de glace, elles font partie intégrante de la structure de I'imogolite et nous pouvons
donc qualifier cette eau a la surface des nanotubes avec les adjectifs structurale ou
moléculaire.

A notre connaissance, une telle configuration est inédite. Par exemple, les travaux de
Zanotti [309] et de Prisk [310] sur I'interaction d’une couche d’eau bidimensionnelle dans
un environnement hydrophile ne révelent pas ce type d’organisation. Dans la premiere
étude, une monocouche d’eau est absorbée a la surface d’'un Vycor, un verre de silice
poreux et hydrophile. Les molécules d’eau perdent leur configuration tétraédrique et
forment des liaisons hydrogenes avec les groupements silanols SiOH mais ils continuent
a étre en interaction par liaisons hydrogenes les unes par rapport aux autres. Dans
I'étude de Prisk et coll. [310], des molécules d’eau isolées sont mises en évidence dans
I’hémimorphite, une espece minérale du groupe des silicates. Néanmoins, ces molécules
présentent une dynamique diffusionnelle que nous ne mesurons pas ici.

La présence des groupements germanols sur la surface interne du nanotube est sans
doute un élément crucial pour cette organisation car elle conduit a des sites triangulaires
parfaitement dimensionnés pour accueillir une molécule d’eau. Dans un nanotube
SiOH, la surface du triangle est trop petite pour qu’il y ait une telle correspondance
géométrique. Les simulations de Scalfi et de ses collegues [282], bien que réalisées sur
des nanotubes SiOH entierement hydratés et non pas pour un systeme avec seulement
une couche d’hydratation, confortent ce point de vue.

FIGURE 126 — Labélisation des 3 sous-populations d’hydrogenes externes (a) et des 2
populations d’hydrogenes des molécules d’eau liées (b).

Enfin, notons que deux configurations d’hydrogene des molécules d’eau Hpso sont
identifiables a partir des figures 125 et 126b : les hydrogenes correspondant a des liaisons
OH orientées suivant 1’axe du nanotube notés Hjy,, et les autres notés Hiyp,. De méme,
a partir des mémes figures, nous pouvons identifier trois sous-populations pour les H,.;.
Nous reviendrons en détails sur ces sous-populations dans la sous-partie suivante.
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F.2.c. Attribution des modes de vibrations

Les densités d’états vibrationnels gi(F) les différentes populations d’hydrogenes
(Hp,0, Hint et Heyy) et des sous-populations précédemment identifiées sont représentées
sur la Figure 127 pour le systeme sec et sur la Figure 128 pour le systeme pHyd. Les
densités d’états vibrationnels des autres éléments chimiques sont présentées car, méme
s’ils ne sont pas accessibles dans nos expériences de diffusion inélastique de neutrons,
ils donnent des informations supplémentaires.

Pour le nanotube sec (Figure 127), il y a deux régions d’énergie caractéristiques dans la
densité d’états : une partie a basse fréquence (< 140 meV) et une partie haute fréquence
(440meV < E < 480meV). Tous les atomes présentent des modes de vibration dans la
partie basse fréquence, cette région est donc caractéristique de la dynamique du tube.
A contrario, la partie haute fréquence présente uniquement des modes de vibration des
atomes d’hydrogene.
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FIGURE 127 — (a) Densité d’états vibrationnels des atomes d’hydrogene dans le systeme
sec. La contribution des différentes populations d’hydrogene est représentée a 1’aide
d’un graphique de zone empilée. L’encart est un zoom sur la région du stretching
des hydroxyles. (b) Densité d’états vibrationnels pour des populations d’atomes du
nanotube sec. H;,; et Oy, sont les atomes des hydroxyles internes au nanotube alors
que H..; et Ogyy correspondent aux hydroxyles externes. O,,;4 correspond aux oxygenes
reliant les atomes d’aluminium (Al) aux atomes de germanium (Ge).

En présence d’eau (Figure 128), cette séparation de la densité d’états des hydrogenes
est moins claire. Des modes de vibrations de 'eau (a 200 meV et a 400 — 440 meV) mais
aussi un mode de vibration des Hj;,; entre 260 et 340 meV sont observés.
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FIGURE 128 — (a)Densité d’états vibrationnels des atomes d’hydrogene dans le systéme
pHyd. La contribution des différentes populations d’hydrogene est représentée a 1’aide
d’un graphique de zone empilée. L’encart est un zoom sur la région de stretching. (b)
Densité d’états vibrationnels pour des populations d’atomes du nanotube pHyd. Hps0
et Opgo0o sont les atomes composant les molécules d’eau liées a la paroi interne du
nanotube.
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FIGURE 129 — Densité d’états vibrationnels des atomes d’hydrogene externes H.,; et
attribution des modes de vibrations dans le systeme sec et pHyd.

Les spectres vibrationnels des systemes sec et pHyd impliquant les mouvements des
H.,; (Figure 129) sont semblables. Cela indique que la présence ou non de molécules
d’eau a l'intérieur du nanotube n’influence pas la dynamique des hydrogenes externes, ce
qui est un résultat raisonnable. On peut étendre ce résultat en comparant les figures 127b
et 128b. En effet, on remarque que la présence de 1’eau ne modifie par la dynamique des
hydroxyles externes (H,,; et des O,¢) mais aussi des aluminiums (Al) et des oxygenes
Omiq entre la couche d’aluminium et de germanium. C’est a partir des germaniums
(Ge) mais surtout pour les hydroxyles internes (O;,; et des H;py) que la densité d’états
vibrationnels est impactée par la proximité de I'eau.

Gréace a la méthode de filtrage de la simulation moléculaire (voir figures et vidéos 130),
nous avons identifié deux types de vibrations pour les groupements OH. Le mode de
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stretching correspond a une modification de la longueur de la liaison O—H. Le mode
de bending correspond, quant a lui, a un mouvement pendulaire périodique de I'atome
d’hydrogene autour de I'atome d’oxygene. En réunissant les hydrogenes externes dans
les groupes A, B et C précédemment mis en avant (voir Figure 126a), on constate que
leurs densités d’états présentent des différences :

H%, - Les hydrogenes orientés le long de I'axe du nanotube présentent un mode de
bending a 118 meV et un mode de stretching a 459 meV.

HZE, - Les hydrogenes orientés suivant la direction orthoradiale présentent un mode de
bending a 107meV et un mode de stretching a 468 meV.
HC

ext

- Les hydrogenes orientés radialement présentent un mode de bending a 98 meV et
un mode de stretching a 468 meV.

(a) Bending A. (b) Bending B. (¢) Bending C.
114 — 121 meV avec s = 5. 103 — 110 meV avec s = 5. 95 — 102meV avec s = 5.

(d) Stretching A. (e) Stretching B and C.
457 — 461 meV avec s = 20. 465 — 470 meV avec s = 20.

FIGURE 130 — H,,; dans le systeme pHyd.(%"

Les différences d’énergie entre les populations A, B et C' peuvent s’expliquer par la
géométrie de la liaison hydroxyle. En effet, les trois populations d’hydrogenes présentent
des environnements différents les uns par rapport aux autres. Par exemple, puisque les
atomes d’hydrogene externes A et B sont respectivement axiaux et orthoradiaux, leur
environnement atomique entrave davantage leur mouvement pendulaire par rapport a
I’environnement des atomes d’hydrogene C, qui sont radiaux.

Les hydroxyles internes H;,;
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FI1GURE 131 — Densité d’états vibrationnels des atomes d’hydrogene internes H;,; et
attribution des modes de vibrations dans le systeme sec et pHyd.

On vient de voir que la densité d’états vibrationnels des atomes d’hydrogene externes
ne dépend pas de la présence de molécules d’eau internes. A contrario, la dynamique
des hydrogenes internes est profondément affectée par les molécules d’eau. Apres avoir
identifié les modes de vibration avec la méthode de filtrage des trajectoires atomiques
(voir les figures 132, 133 et 134), on constate que I’énergie associée au mode de stretching,
initialement a 459 meV, diminue de plus de 100 meV tout en s’élargissant notablement de
maniere a combler ’espace entre la région des vibrations de basse et de haute fréquence.
L’amplitude des mouvements des modes de stretching est beaucoup plus importante
pour le cas pHyd (voir Figure 132).

(a) Sec. (b) pHyd.
457 — 461 meV avec s = 20. 245 — 375 meV avec s = 5.

FIGURE 132 — Mode de stretching pour les H;,;. Les sous-l1égendes indiquent la gamme
d’énergie sur laquelle le filtre passe-bande est appliqué et le facteur d’échelle s utilisé
pour agrandir la trajectoire de ’atome en noire.(J

Le mode de vibration nommé scissoring correspond a un mouvement de rotation
solide du groupement hydroxyle dans le plan GeOH (Figure 133). Il est situé a 123 meV
pour le nanotube sec et est repoussé a des plus hautes énergies pour le nanotube pHyd
(autour de 158 meV). Ce décalage en énergie est associé a une faible modification de
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I'amplitude de mouvement (voir Figure 133a et Figure 133b). L’angle formé dans le
groupement germanol (@{ ) est principalement imposé par la paire d’électrons non
liante de I'atome d’oxygene. Ainsi, les molécules d’eau, qui sont simplement en liaison
hydrogene avec 'atome d’hydrogene, ont un impact modéré sur cette dynamique.

(a) Sec. (b) pHyd.
120 — 126 meV avec s = 5. 151 — 166 meV avec s = 5.

FI1GURE 133 — Mode de Scissoring pour les H;,;. Les sous-légendes indiquent la gamme
d’énergie sur laquelle le filtre passe-bande est appliqué et le facteur d’échelle s utilisé
pour agrandir la trajectoire de I’atome en noire.(S"

Enfin, le mode de twisting correspond & une rotation solide des groupements
hydroxyles internes autour de I'axe GeO (Figure 134). Ce mode est situé a une énergie
proche de celle du mode de scissoring (environ 141 meV) pour le systeme pHyd. Pour le
systeme sec, il faut filtrer la trajectoire sur une gamme en énergie allant de 2 a 52 meV
pour observer un mouvement de twisting.

(a) Sec. (b) pHyd.
2 — 52meV avec s = 1. 126 — 151 meV avec s = 5.

FIGURE 134 — Mode de twisting pour les H;,;. Les sous-légendes indiquent la gamme
d’énergie sur laquelle le filtre passe-bande est appliqué et le facteur d’échelle s utilisé
pour agrandir la trajectoire de 'atome en noire.(4
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L’amplitude de mouvement de twisting pour le systeme sec est considérable, de 'ordre
de 1 A et bien supérieure & lamplitude de déplacement de tous les modes de vibration
identifiés dans les deux systemes simulés. C’est ce mouvement qui est a l'origine de la
dispersion spatiale des H;,; que I’on observe sur les cartes de probabilité de présence des
Figure 124 et 125. 1l est difficile de qualifier un mouvement aussi « libre » de vibration
au sens spectroscopique du terme, c.-a-d., engendré par un potentiel harmonique. Le
twisting des H;,; du systéme sec présente davantage les caractéristiques d’'un mouvement
diffusif que celles d'un phonon.

Ce mouvement apparalt néanmoins dans la Figure 131a car nous estimons la densité
d’états a partir de la fonction d’autocorrélation des vitesses (VACF). En effet, s’il est
associé a un mouvement périodique (ce qui est visiblement le cas dans la simulation dry),
un mode de vibration va apparaitre dans la VACEF alors qu’il ne correspond pas a un
phonon. Par exemple, une rotation libre d'un groupement hydroxyle est un mouvement
diffusif qui n’est pas associé a un phonon, il n’apparait pas dans la densité d’états.
Néanmoins, cette contribution pourrait apparaitre dans la VACF a une fréquence
correspondant a la période de rotation.

Dans la simulation dry, le mouvement de twisting des H;,; est peut étre causé par
un potentiel a « fond plat » ou tres anharmonique. En effet, il semble que seules des
liaisons hydrogene entre les germanols puissent contraindre la rotation des groupements
hydroxyles autour des axes Ge—O0 et éviter que ce mouvement soit totalement libre.
Néanmoins, dans le nanotube GeOH, la longueur de ces liaisons hydrogene est de 'ordre
de 3.5A. La géométrie de la liaison est a la frontiere du critere de Ferrario [308] qui
introduit une limite maximale de longueur de liaison hydrogene & 3.5 A. L’interaction
entre les hydroxyles est donc extrémement faible. L’orientation des hydroxyles apparait
donc suffisamment libre pour qu’en présence d’eau, ils puissent se positionner de maniere
a former des liaisons hydrogene avec ’eau structurale.

A Tissue des ces considérations, gardons en téte que le mouvement des H,;,; pour le
systeme sec et associé au massif a 22 meV dans la VACF peut provenir d’une diffusion
et non d’un véritable phonon.

Les molécules d’eau H oo
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F1GURE 135 — Densité d’états vibrationnels des atomes d’hydrogene des molécules d’eau
Hpo0 et attribution des modes de vibrations dans le systeme pHyd.
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La Figure 135 montre la densité d’états partielle des atomes d’hydrogene des molécules
d’eau. Ce spectre est composé d'un mode de bending (Figure 136¢) autour de 200 meV
et une bande relativement large centrée autour de 80 meV qui est généralement associée
aux mouvements de rotation rigide de la molécule d’eau (librations, voir Figure 136b). De
plus, la bande de stretching comporte deux composantes (Figure 136d). Cette séparation
ne résulte pas d’une contribution symétrique ou asymétrique de la molécule comme dans
la glace mais de la non-équivalence des deux hydrogenes de la molécule d’eau. En effet,
la premiére composante (& environ 424meV) correspond aux hydrogenes Hjy,, orientés
suivant 'axe du tube tandis que la seconde composante (autour 434 meV) correspond
aux hydrogenes H,,. Enfin, le pic situé a 15meV correspond a la translation de la
molécule d’eau entiere dans le site triangulaire (Figure 136a). Il n’y a pas de direction
privilégiée dans ce mouvement translation. L’amplitude est importante dans toutes les
directions, environ 0.1 A dans les directions localement paralleles & la paroi et dans la
direction perpendiculaire.

(a) Translation. (b) Libration.
8 — 22meV avec s = 2. 55 — 100 meV avec s = 2.

(c) Bending. (d) Stretching.
196 — 210 meV avec s = 5. 400 — 452 meV avec s = 5.

FIGURE 136 — H,O dans un nanotube d’imogolite pHyd. (£

La méthode d’identification et de visualisation des modes de vibrations atteint sa limite
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d’efficacité lorsque les modes de vibrations sont trop proches les uns des autres. En effet,
si les modes de vibrations se chevauchent, il devient impossible de trouver un intervalle
d’énergie qui nous permette de sélectionner une contribution de maniere exclusive.
Ce phénomene est particulierement flagrant sur la Figure 130b ou les amplitudes
vibrationnelles des populations A et B ne sont pas négligeables par rapport a celles
de la population C. C’est pour cette raison que nous ne cherchons pas a visualiser
indépendamment le mode de stretching des atomes d’hydrogene 1 et 2 des molécules
d’eau alors que la densité d’états (Figure 128) indique que ces deux modes sont associés
a différentes énergies.

F.3. Comparaison avec ’expérience
F.3.a. Fxpérience de diffusion quasi-élastique de neutrons

Nous avons réalisé des expériences de diffusion quasi-élastique des neutrons sur le
spectrometre IN16b. Seuls les nanotubes secs ont pu étre étudiés dans cette expérience.
Mais de maniere intéressante, nous montrons ’existence d’une dynamique diffusionnelle
importante dans ces nanotubes secs.

Comme expliqué dans la sous-partie C.4 de ce chapitre, nous avons commencé les
mesures par un scan de l'intensité du pic élastique et de la contribution inélastique a
mesure que la température de I’échantillon augmente. Les résultats de cette expérience
sont représentés sur la Figure 137 suivante.
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FIGURE 137 — Intensité du pic élastique (a) et de la contribution inélastique (b) en
fonction de la température de I’échantillon pour un échantillon d’eau en volume (courbe
bleu turquoise) et une poudre de nanotubes GeOH déshydratés (courbe rouge).

La mesure sur I'eau en volume montre la transition de phase du premier ordre a
275 K. En dessous de 275 K, I’eau en volume est sous forme de glace, les molécules étant
« figées » dans une configuration tétraédrique. Lors de la transformation en eau liquide,
des mouvements diffusifs apparaissent, a l'origine de la perte importante d’intensité du
pic élastique au profit d’un signal quasi-élastique.
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Pour I’échantillon de nanotubes secs, on constate que l'intensité élastique présente
deux régimes d’évolution (Figure 138). Jusqu'a ~ 130K, elle diminue linéairement a
cause des effets thermiques (facteur de Debye Waller dans I’équation 20). Au dela, la
perte d’intensité élastique s’accentue progressivement et l'intensité du signal inélastique
augmente. Cette modification dans I’évolution de I'intensité élastique traduit I’apparition
d'un terme diffusif L(Q, E) dans la fonction de diffusion incohérente :

S(Q,E) = eV | A(Q)3(E) + (1 — A4(Q) (G, E)| (22)

Si, pour simplifier, I’on ne considére qu’'un seul processus de relaxation de temps
caractéristique 7 et caractérisé par une fonction de corrélation présentant une dépendance
temporelle en e_f, le signal quasi-élastique sera défini par une Lorentzienne L(Cj, E)
de largeur a mi-hauteur égale a I'inverse du temps caractéristique 7. L’expression des
fonctions AO(@) et L(Cj, E) dans I"équation 22 dépend du type de mouvement diffusif :
dynamique translationnelle, rotationnelle, de saut, etc. Lorsque la température augmente,
le temps caractéristique 7 diminue (la largeur de la Lorentzienne augmente). Lorsque
ce temps devient plus petit que la résolution de l'instrument dt;y16, = % ~ 4ns, la
Lorentzienne sort de la fenétre d’énergie associée au scan élastique. Ainsi, I'intensité de
'élastique décroit tandis que celle de 'inélastique augmente (voir Figure 138).
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FIGURE 138 — Intensité élastique (courbe rouge) et inélastique (courbe violette) en
fonction de la température pour une poudre de nanotubes GeOH déshydratés. Les encarts
schématisent 1’évolution des composantes élastique et quasi-élastique. La zone bleue et
les zones rouges correspondent, respectivement, a la fenétre élastique et inélastique du
spectrometre IN16b. Sur ces encarts, le signal élastique (en rouge) et inélastique (en
noire) sont représentés de manieére schématique

L’évolution de la fonction de diffusion intégrée sur @) en fonction de la température
(Figure 139) montre bien qu'une composante quasi-élastique de type Lorentzienne se
superpose au pic élastique (gaussienne de largeur & mi-hauteur égale a la résolution du
spectrometre) a partir de 150 — 200 K. L’étude de la dépendance en @) de la fonction de

—

diffusion au travers du facteur de structure incohérent élastique (EISF(Q)) permet de
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déterminer le type de diffusion (rotation, translation, etc.) et son temps caractéristique.
Par exemple, cette méthode a été utilisée pour identifier une rotation presque libre des
molécules d’eau confinées dans certains nanotubes de carbone [311]. Ici, par manque
de temps, la dépendance en () de la fonction de diffusion expérimentale n’a pu étre
analysée. De plus, cette étude aurait été rendue difficile par la statistique des mesures
qui est limité a cause d’un temps de comptage assez faible.
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FIGURE 139 — Fonction de diffusion intégrée en ) en fonction de la température du
cryostat.

La présence d'une diffusion dans les nanotubes d’imogolite GeOH déshydraté est
une information tres intéressante en tant que telle. Dans toutes les expériences de
diffusion inélastique ou quasi-élastique de neutrons réalisées dans ce travail de these, le
signal provient essentiellement des atomes d’hydrogene. Ainsi, dans le nanotube sec,
la contribution quasi-élastique ne peut provenir que des groupements hydroxyles. Or,
dans la partie précédente, nous avons vu que les hydroxyles internes de la simulation
du systeme sec présentent un mouvement de twisting atypique. L’amplitude des
déplacements était telle que nous avions émis I’hypothése que ce mouvement était
diffusif et non harmonique. Cela pourrait ainsi expliquer l'origine du signal quasi-
élastique.

F.3.0. Expériences de diffusion inélastique des meutrons sur INjc et IN1-
LAGRANGE

Nous avons réalisé des expériences de diffusion inélastique des neutrons sur le
spectrometre IN4c et IN1-LAGRANGE sur les deux états d’hydratation (sec et pHyd)
d’une poudre de nanotubes GeOH. Sur le spectrometre IN1-LAGRANGE, 'expérience a
été réalisée & 10K et nous a permis d’accéder aux hautes énergies (de 20 a 500 meV).
Sur le spectrometre temps de vol IN4c, nous avons réalisé des expériences a différentes
températures (10, 150, 200, 225, 250 et 300 K) de maniére a étudier 1’évolution de la
dynamique de 1’échantillon a mesure que sa température augmente. Ces mesures ont
6té enregistrées avec des neutrons incidents de longueur d’onde égale & 0.9 A et & 1.7A
de fagon a accéder a une gamme d’énergie de 1.5 a 80 meV avec une résolution optimale
(voir Figure 102). La GDOS a été ensuite évaluée a partir des fonctions de diffusion
(voir équation 19) puis par intégration sur le module du vecteur d’onde Q. Les GDOS
mesurées ont été fusionnées de la maniere suivante :
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— La courbe IN4c mesurée & 1.7 A a été fusionnée avec la courbe IN4c correspondante
et mesurée a 0.9A & l'aide d’une sigmoide centrée sur une énergie accessible
commune a ces deux mesures (20meV) et de largeur égale a 2meV :

Grva(B) = (1 — f(E;20,2))GHAE) + f(E;20,2)G90

; . 1 . . ,
ou f(x;x.,0) Tre—m—=o7- est une sigmoide centrée sur z. et de largeur
caractéristique égale a . Il n’a pas été nécessaire d’appliquer un facteur d’échelle
sur 'une des deux courbes expérimentales pour que celles-ci se superposent
correctement sur la gamme en énergie commune. Cette adéquation peut s’expliquer
par le fait que les deux mesures ont été réalisées sur exactement la méme quantité
d’échantillon. En effet, les deux acquisitions ont été faites I'une apres I'autre sans

)
que I’échantillon ait été sorti du cryostat.

— La courbe IN4c issue de la fusion précédente est ensuite accolée a la courbe
IN1-LAGRANGE :

G(E) = a(l — f(E;60,2))GHA(E) + f(E;60,2)Go9t

Le facteur « a été choisi de maniere a ce que les courbes IN4c et IN1-LAGRANGE
se superposent, correctement sur une gamme d’énergie commune.

Au final, les densités d’états généralisées issues de ces regroupements sont représentées
sur la Figure 140a et 141. Notons que des mesures ont été aussi réalisées sur un
échantillon d’eau en volume de maniéere a avoir un spectre de référence.

Pour comparer les expériences et les simulations précédemment analysées, les densités
d’états généralisées ont été calculées a partir des densités d’états g (E) simulées tout
en considérant les conditions expérimentales. Les GDOS simulées ont ainsi été obtenues
de fagon a prendre en compte l'ensemble des parametres expérimentaux (gamme
dynamique accessible, résolution de largeur variable en énergie), elles sont présentées
dans la Figure 140b.

La derniere étape de la mise en forme des données consiste a normaliser de la méme
maniere les courbes expérimentales et simulées. Pour cela, nous avons choisi de normaliser
la GDOS du systeme sec de telle maniere a ce que son intégrale de 1.5 a 500 meV soit
égale a 4, le nombre d’atomes d’hydrogene dans une maille élémentaire de nanotube
sec :

Giee (B) = aGec(E)

sec

Avec o = 4/ [7%° Gyee( E)dE. Puis le méme facteur correctif o est appliqué a la courbe
pHyd. 11 s’avere alors que I'intégrale sous cette courbe est proche de 6 pour la simulation et
I'expérience (voir Table 26). Ce résultat était attendu pour la simulation car les densités
d’états g (F) sont normalisées au nombre d’hydrogene et que la maille élémentaire du
systeme pHyd en comporte 6. L’intégrale n’est pas parfaitement égale a 6 a cause de la
contribution multiphonon qui est, certes, proportionnelle au nombre d’hydrogene mais
qui s’étend au-dela de 500 meV. Ce résultat pour la courbe expérimentale est intéressant
car il montre que I'état d’hydratation de 1’échantillon pHyd est bien celui escompté sur
la base des expériences ATG. Enfin, la normalisation du spectre de 1'eau en volume est
faite de maniere a ce que la courbe se superpose aux hautes énergies a la courbe issue
de la soustraction pHyd — sec ce qui facilite leur comparaison.
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Simulation Expérience
Sec 4.00* 4.00*
pHyd 5.61 6.25
pHyd — sec 1.61 2.25
Eau en volume | - 2.35

TABLE 26 — Intégrale de 1.5 a 500 meV des GDOS une fois normalisées. L’étoile (*)
indique que c’est la normalisation de ces courbes qui a été fixée.

Ce procédé de normalisation permet de comparer directement la GDOS expérimentale
et simulée (voir Figure 140c et d).
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FIGURE 140 — GDOS totale obtenue a partir des mesures expérimentales (a) et des

simulations moléculaires (b). La GDOS simulée est décomposée sur les différentes

populations K d’hydrogenes pour le systéeme sec (c) et pHyd (d). Les courbes

expérimentales sont de nouveau tracées en (c) et (d). L’encart dans la figure (a)

est un zoom sur les basses énergies.

Tout d’abord, on constate que le fond observé sur les courbes expérimentales est
globalement bien reproduit par les simulations. On en déduit que cette intensité est en
grande partie issue des interactions multiphonons.

Bien que l'on ait pris en compte la résolution des différents spectrometres, les GDOS
simulées présentent des modulations plus fines que les GDOS expérimentales. Cette
différence s’explique par les conditions dans lesquelles les simulations de dynamique
moléculaire ont été réalisées. On rappelle que la simulation a été réalisée sur une
structure sans aucun défaut et de période fixée par la hauteur de la boite de simulation,
c.-a-d., 8.48 A. Cette périodicité est une contrainte forte sur la dynamique du systéme.
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Sur la Figure 140a, on remarque que la bande de stretching autour de 440 meV pour le
systeme pHyd s’étale a des énergies plus faibles que dans le systeme sec. En soustrayant
ces deux courbes, il apparait que cette différence provient d’un mode de vibration
autour de 410meV. Il est difficile de discuter cette partie du spectre avec la GDOS
simulée car les intensités sont tres faibles. Ce dernier point provient sans doute d’une
légere surévaluation du facteur de Debye-Waller 2WW (@) qui, d’apres ’équation 20,
est responsable de la perte du signal a grand @ (et donc & haute énergie au vu de la
gamme (E, Q) accessible par IN1-LAGRANGE). Néanmoins, on peut interpréter les
résultats expérimentaux sur la base des densités d’états g(F). En effet, les figures 127
et 128 montrent que le décalage de la bande de stretching peut provenir des modes de
stretching de I'eau autour de 430 meV, une valeur usuelle pour 'eau [312], et, dans une
moindre mesure, I’amollissement des stretching des H;,;.

Soulignons 'excellent accord entre simulation et expérience pour les autres modes de
vibration de 'eau (Figure 140a et b) : le bending de ’eau est positionné correctement
a 200meV, la libration conduit effectivement a un surplus d’intensité dans la GDOS
du systeme pHyd par rapport au systeme sec entre 60 et 80 meV et la bande de I'eau
liée a 14 meV est parfaitement reproduite dans la simulation d’apres la Figure 140d.
Cette derniere bande correspond a un mode de translation de I’eau qui n’apparait pas
dans le spectre de 'eau en volume. A la place, on observe un mode & plus basse énergie
(vers 7.5 meV d’apres 'encart de la Figure 140a) et qui correspond a des vibrations
intermoléculaires [313]. Cette modification montre que 'eau dans 'échantillon pHyd est
dans une configuration particuliere. L’amollissement de la bande de libration suit cette
logique car elle est tres sensible aux modifications de la structure de I'eau. L’eau confinée
dans un nanotube de carbone présente, par exemple, un amollissement similaire [305].
Néanmoins, a notre connaissance, aucune étude n’a mis en évidence un tel mode de
translation de I'eau. On est tenté de conclure que 'excellent accord sur le positionnement
du mode de translation entre la simulation et I'expérience suggere que les molécules
d’eau dans les nanotubes GeOH s’organisent comme dans la simulation : isolées les
unes des autres, absorbées a la surface interne du nanotube et confinées dans des sites
triangulaires délimités par les groupements germanols.

Les sources de désaccord entre simulation et expérience proviennent essentiellement
de la dynamique des H;,;. La différence la plus notable est le surplus d’intensité simulé
autour de 22 meV du nanotube sec qui se répercute dans le spectre différence pHyd — sec.
Le mouvement de twisting des H;,,; semble en étre la cause. Sans cette composante autour
de 22meV l'accord entre le spectre simulé et le spectre expérimental serait excellent.
En plus de (7) une amplitude de déplacement trés importante (Figure 134a) et (i) un
signal quasi-élastique mis en évidence dans 'expérience IN16b (Figure 138), I’absence
de la contribution a 22 meV dans le spectre inélastique de IN4c est un nouveau signe qui
indique que le twisting des H;,; est effectivement diffusif. Dans ce cas, la contribution
des H;,, dans la GDOS du systéme sec est biaisée mais elle est suffisamment faible (1
Hiny pour 3 Hey) pour ne pas impacter l'excellent accord obtenu entre simulation et
expérience.

Le mode de vibration a 140 meV dans la courbe pHyd n’apparait pas dans le spectre
sec. Il ne peut pas venir des hydrogenes externes car il n’y a pas de raisons que leur
dynamique soit modifiée par la présence ou non de molécules d’eau a l'intérieur du
nanotube. Le mode est tres éloigné des modes de vibrations connus de 1’eau et il
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n’apparait pas dans la densité d’états simulée de 1’eau. Ainsi ce mode de vibration est
trés probablement a attribuer aux vibrations des Hj;,; et, d’apres la GDOS simulée
pour le systeme pHyd, il s’agit soit du mode de twisting ou de scissoring. Le fait qu’en
I’absence de molécules d’eau structurale, le mode n’apparaisse plus a 140 meV montre
que les molécules d’eau ont un impact sur la dynamique du tube elle-méme.

a Eau en volume b pHyd-sec

— 10K 225K
— 150K — 250K
200K — 300K

GDOS

0

0 20 40 60 0 20 40 60
E [meV] E [meV]

F1GURE 141 — Densité d’états généralisée en fonction de la température a laquelle la
mesure expérimentale a été réalisée. La figure de gauche provient de mesures réalisées
sur de I’eau en volume alors que la courbe de droite provient de la soustraction des
courbes obtenues pour 1’échantillon sec et pHyd.

La Figure 141 présente 1’évolution du spectre différence pHyd — sec en fonction de
la température. Ce spectre ne correspond pas entierement a la GDOS de l'eau liée
car la dynamique du nanotube est modifiée par la présence de I'eau. En oubliant le
multiphonons, on peut écrire :

() — ()
= (G2t (B) + G " (B) + G (B)) — (G5, (B) + Gi°(E))

Hp20
= Gl (B) + (GE(E) — Giie, (B) + (G5(B) = G2, (B))
d
# Glirpao (E)
Si on peut penser raisonnablement que G%Ijid(E) = G3¢ ,(E), on a montré que

pHyd sec A 3 3 4
Gy () # Gy (E). Néanmoins, ces deux dernieres composantes sont égales pour des

énergies ne faisant pas intervenir les modes de vibrations des H;,; (typiquement pour
E ¢ [120meV, 180 meV]). C’est pour cette raison que le spectre différence pHyd — sec
est présenté de maniére a comparer la dynamique de 'eau liée a la dynamique de 'eau
en volume en dehors des énergies faisant intervenir les H,;.

Nous avons vu que le mouvement de twisting de basse énergie provenant de la
simulation du systéme sec est tres probablement diffusif et qu’il contribue sans doute
dans le signal quasi-élastique. Ainsi, nous faisons '’hypothese qu’il n’y a pas de modes de
vibrations des H;,; associés a des énergies comprises entre 1.5 et 120 meV. On peut donc
considérer que le spectre pHyd — sec sur cette zone d’énergie correspond a la GDOS de
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I’eau liée. Nous avons alors étudié son évolution en fonction de la température de maniere
a comparer les propriétés thermodynamiques de ’eau structurale avec celles de ’eau en
volume. La Figure 141 est issue de cette étude et montre qu’il y a, effectivement, une
différence importante dans 1’évolution en température de la dynamique vibrationnelle
entre l'eau structurale et I’eau en volume. Pour I’eau en volume, le profil de la GDOS
évolue brutalement entre 250 K et 300 K du fait de la transition de phase de 'eau
a 275 K. En effet, les effets anharmoniques dans ’eau liquide deviennent importants.
La bande de translation autour de 7.5meV disparait dans 'eau liquide car celle-ci
provient des vibrations entre les molécules d’eau [313] et qui disparaissent dans 1’eau
liquide. A contrario, la densité d’états de I'eau structurale (Figure 141b) n’évolue pas
en température jusqu’a 300 K. Cette invariance traduit le fait que, contrairement a 1’eau
en volume, la dynamique de I’eau structurale reste harmonique jusqu’a 300 K. Elle ne
présente pas de transition de phase en dessous de cette température.

Pour résumer cette partie sur l'eau liée a un nanotube d’imogolite GeOH hydrophile,
nous pouvons insister sur 1’organisation unique des molécules d’eau sur la surface interne
des nanotubes. En effet, les nanotubes GeOH offrent des sites triangulaires parfaitement
dimensionnés pour accueillir une molécule d’eau, avec des groupements hydroxyles
suffisamment libres de s’orienter pour former des liaisons hydrogene avec ’eau. Ainsi, les
molécules font partie intégrante du nanotube et elles sont isolées les unes des autres. La
dynamique vibrationnelle de ’eau, analysée par une méthode originale de visualisation
des modes de vibrations, est unique et reste, par ailleurs, harmonique jusqu’a, au moins,
300 K. L’intégration de 'eau a la surface du nanotube est aussi accompagnée par une
modification importante de la dynamique des hydroxyles internes du nanotube lui-méme.
Tout porte a croire que la dynamique diffusionnelle des hydroxyles internes dans un
nanotube déshydraté, mise en évidence par I'expérience de diffusion quasi-élastique, est
supprimée par I'intégration de cette eau structurale.

Selon Lee et coll. [169], le réseau de liaisons hydrogene entre les hydroxyles internes
dans les nanotubes SiOH aurait un role sur la formation et la stabilisation de ces objets.
Pour les nanotubes d’aluminogermanates, la distance entre les groupements germanols,
de ordre de 3.5A (contre ~ 2.0 A pour les nanotubes SiOH), est trop importante
pour qu’un tel réseau puisse se former efficacement. Néanmoins, par l'intermédiaire
de '’eau confinée, un réseau de liaison hydrogene existe bien sur la paroi interne des
GeOH. Les molécules d’eau confinées auraient ainsi un réle important au regard de la
formation et de la stabilité des nanotubes GeOH. La prochaine étape serait d’étudier
I'impact de cette eau structurale sur d’autres molécules d’eau confinées et inversement.
Son organisation est-elle affectée par 'ajout de molécules d’eau dans le systeme ? Sa
structuration implique-t-elle une organisation originale de ’eau confinée au centre
du tube? Dans le cas, différent, des nanotubes de carbone de diametre 1.4 nm, qui
sont considérés comme relativement hydrophobes, ’eau forme un réseau carré sur un
cylindre qui lui-méme contiendrait une chaine unidimensionnelle de molécules d’eau
[305]. Concernant les simulations, la prochaine étape serait d’utiliser un potentiel semi-
empirique efficace (typiquement le potentiel CLAYFF [189] avec I'intégration des atomes
de germanium) pour réaliser des simulations de dynamique moléculaire classique sur
des systemes plus grands et des temps plus longs pour accéder aux phénomenes de
diffusion.
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G. CONCLUSION

Les nanotubes d’imogolite avec leur diamétre controlé et leur interaction de surface
ajustable sont des objets modeles pour ’analyse du nanoconfinement moléculaire.

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord étudié le confinement de I'eau dans les
nanotubes d’imogolite GeCHj hydrophobes. Le fait que les molécules d’eau puissent
étre a l'intérieur du nanotube n’a pas pu étre prouvé sans ambiguité mais nous avons
mis en évidence une modification importante de la dynamique de 'eau (dans ou autour
des nanotubes).

Nous avons ensuite étudié de maniere approfondie les nanotubes d’imogolite GeOH
hydrophiles et la structure et la dynamique d’'une monocouche d’eau liée a la paroi
interne de ce systéeme. Nous avons ainsi réalisé des mesures de diffusion quasi-élastique
des neutrons qui ont révélé une dynamique diffusionnelle dans les nanotubes déshydratés.
En parallele, des simulations de dynamique moléculaire montrent (i) que le signal quasi-
élastique semble provenir d’une liberté orientationnelle des hydroxyles internes et (i)
que cette liberté, associée a 1’organisation structurale des germanols et en particulier
a la taille des sites triangulaires entre trois germanols, est a 1’origine d’'un mode de
confinement unique des molécules d’eau a la surface de ces objets. En effet, chaque
molécule d’eau est reliée a trois groupements germanol et les molécules d’eau forment
un réseau triangulaire ordonné sur la surface interne du nanotube. Les simulations
comme les expériences de diffusion inélastique de neutrons montrent une modification
de la dynamique de la paroi interne du nanotube et une dynamique spécifique des
molécules d’eau liées, différente de celle de ’eau en volume. Un nouveau mode qui
correspond a la vibration des molécules d’eau par rapport a la paroi est clairement
observé a 15 meV. L’organisation originale de ’eau sur la paroi, qui justifie 'appellation
« eau structurale », est associée a une dynamique harmonique jusqu’a 300 K.

188



Dans ce chapitre, nous avons étudié le confinement des molécules d’eau
dans les nanotubes d’imogolite GeCH; hydrophobes et dans les nanotubes
GeOH hydrophiles grace a des expériences de diffusion quasi-élastique et
iné¢lastique des neutrons, couplées a des simulations de dynamique moléculaire.
La partie principale du chapitre porte sur les nanotubes GeOH et la monocouche
d’eau liée a l'intérieur de ces nanotubes.

4 Les expériences de diffusion inélastique de neutrons réalisées sur des
nanotubes GeCHj; n’ont pas permis de prouver avec certitude la présence
de molécules d’eau a l'intérieur de ces systemes hydrophobes. Néanmoins,
la densité d’états généralisée de I’eau dans les échantillons differe de celle de
'eau en volume ce qui traduit un confinement et /ou des interactions
entre ’eau et le tube.

4 Nous avons mis en évidence une dynamique diffusionnelle au sein des
nanotubes d’imogolite GeOH secs que nous attribuons a un degré de
liberté orientationnel original des hydroxyles internes.

4 Les expériences de diffusion inélastique de neutrons réalisées a 10 K
ont montré que l'eau liée dans les nanotubes présente des propriétés
vibrationnelles tres différentes de celles de la glace. Outre 'amollissement
de la bande de libration, les modes a basse fréquence caractéristiques des
interactions entre les molécules d’eau dans la glace ont laissé place a un
mode a 15 meV.

4 Les simulations reproduisent bien les densités d’états généralisées ex-
périmentales. Grace a une nouvelle méthode de visualisation et
d’identification des modes de vibration, la contribution a 15meV
a été identifiée comme correspondant a un mode de translation des
molécules d’eau par rapport a la paroi du tube.

4 Les molécules d’eau sont isolées les unes des autres et confinées dans
des sites triangulaires délimités par les germanols et parfaitement
dimensionnés pour accueillir une molécule. Elles forment un réseau
triangulaire ordonné inédit, avec seulement 3 liaisons hydrogenes avec
la structure.

4 Cette eau structurale présente une dynamique harmonique jusqu’a
300 K.
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Chapitre V

Conclusion générale

Ce travail de these porte sur la structure et la transformation en température de
nanocanaux modeles, les nanotubes géo-inspirés des imogolites naturelles, et sur la
structure et la dynamique des molécules d’eau nanoconfinées a l'intérieur.

La structure atomique des nanotubes d’imogolite n’avait jamais été résolue quan-
titativement. Ce travail de thése comble cette lacune en proposant une méthodologie
originale pour déterminer ’organisation atomique dans un nanotube a stoechiométrie
complexe comme un nanotube d’imogolite. Cette procédure prend en compte les
symétries hélicoidales du systeme et des contraintes géométriques interatomiques pour
minimiser le nombre de degrés de liberté du systeme. Les parametres géométriques
restants ont ensuite été ajustés sur la base d’expériences de diffusion des rayons X
réalisées sur différents types de nanotubes d’imogolite & simple paroi (tubes hydrophiles :
SiOH, GeOH ; tubes hydrophobes : SiCH3 et GeCHj). En plus d’avoir déterminé avec
précision l'organisation atomique pour ces 4 types de nanotubes d’imogolites, cette
méthode nous a permis de mettre en évidence un nouveau mode d’enroulement. Alors
que les nanotubes d’imogolite hydroxylés sont zigzag, les nanotubes méthylés adoptent
une chiralité de type armchair, un résultat validé par des calculs DFT réalisés par
Gilberto Teobaldi.

Nous avons ensuite mis en oeuvre une étude multitechnique de la transformation
structurale des imogolites GeOH en fonction de la température basée sur des expériences
de diffusion des rayons X, de spectroscopie d’absorption aux seuils K du germanium
et de 'aluminium et de résonance magnétique nucléaire. Certaines des expériences de
diffusion des rayons X et toutes les expériences d’absorption ont pu étre réalisées in
situ. La re-cristallisation des nanotubes GeOH en une phase de type mullite a été mise
en évidence au-dela de 900 °C. Mais c’est la phase précédant a cette re-cristallisation,
que nous avons appelée « meta-imogolite », qui a le plus retenu notre attention. Apres
déshydroxylation, les imogolites sont déformées et les atomes d’aluminium se présentent
sous formes tétra, penta et octaédriques. Lorsqu’elle provient de nanotubes fagotés, la
« meta-imogolite » présente une organisation a longue distance.

Enfin, nous avons réalisé la premiere étude complete de la monocouche d’eau confinée
dans les nanotubes d’aluminogermanate hydrophiles. Ce travail est basé sur des
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expériences de diffusion inélastique de neutrons couplée a des simulations de dynamique
moléculaire DFT. Une méthodologie originale a été mise en place pour la visualisation
et I'attribution des modes de vibration dans I'espace réel sur la base de simulations
numériques. Nous avons mis en évidence une organisation originale des molécules
d’eau. En effet, a la surface interne des nanotubes d’aluminogermanate les groupements
germanols offrent des sites triangulaires parfaitement dimensionnés pour une molécule
d’eau avec des groupements hydroxyles libres de s’orienter et de former des liaisons
hydrogene. Ainsi, chaque molécule d’eau est isolée des autres et forme trois liaisons
hydrogene avec le tube. Cette eau fait partie intégrante de la structure du nanotube
et modifie sa dynamique. Elle posseéde des modes de vibrations différents de ceux de
I’eau en volume et sa dynamique reste harmonique jusque 300 K. Enfin, une analyse
préliminaire a été réalisée sur ’eau en interaction avec les nanotubes hydrophobes qui a
permis de mettre en évidence des modifications de sa dynamique.

Les résultats de ce travail de these ouvrent plusieurs voies d’études. La détermination
de la structure des nanotubes d’imogolite pourra servir de socle pour ’étude de leurs
propriétés et des applications éventuelles. Mais la méthodologie mise en place pour
déterminer leur structure peut servir elle-méme de base pour résoudre 1'organisation
atomique d’autres nanotubes a stcechiométrie complexe.

Notre étude des transformations structurales des imogolites pourra étre poursuivie
pour mieux appréhender l'organisation des atomes au sein des « meta-imogolites ».
Il serait aussi intéressant d’étudier les propriétés physico-chimiques de cette phase
intermédiaire. Elle pourrait servir d’agent précurseur a d’autres transformations vers
des phases de type zéolite, comme observé pour la métakaolinite, ou bien pour des
applications en catalyse ou cette « méta-imogolite » pourrait présenter une réactivité
de surface intéressante.

L’analyse des expériences de diffusion quasi-élastique de neutrons montre, bien qu’elle
soit préliminaire, des phénomenes diffusionnels au sein des nanotubes d’imogolite
secs, que nous attribuons a la liberté orientationnelle des hydroxyles internes. Cette
analyse devra étre affinée a la fois sur la base d’expériences et de simulations de
dynamique moléculaires a temps longs. Mais c’est surtout I’étude du confinement de
molécules d’eau dans les imogolites qui illustre le potentiel de ces objets. Dans ce
travail de these, nous avons étudié les molécules d’eau en interaction avec la paroi mais
il serait intéressant d’étudier, expérimentalement et par des simulations, 'impact de
I'organisation particuliere de ces molécules sur une seconde couche d’eau interne et
inversement. L’eau structurale permettrait-elle d’avoir une diffusion de I’eau confinée
aux propriétés atypiques? Les molécules d’eau dont la dynamique est altérée dans
les échantillons de nanotubes d’imogolite hydrophobes sont-elles a I'intérieur de ces
nanotubes ou en interaction avec la paroi externe? Quelles sont leurs propriétés de
diffusion ? Les questions sont nombreuses et nous en avons seulement cité quelques unes.
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Annexe A

Symeétrie hélicoidale d’un feuillet
pseudo-hexagonal enroulé

-,

On considére une maille bidimensionnelle monoclinique de base (@, b) telle que ||@|| = a,
16| = b et @-b = abcos (7). Cette maille permet de générer un réseau hexagonal lorsque
a = bet cos () = 1/2. Dans le cas d'un feuillet d’imogolite, ces relations sont « presque »
vérifiées. C’est pour cette raison que ’'on emploie I'adjectif « pseudo-hexagonal ». Chaque
nceud du réseau est indexé par un entier i € Z et a comme coordonnées : & = 2@+ xib.
Le noeud ¢ = 0 est placé a l'origine du repere.

On découpe dans ce feuillet une bande perpendiculaire a un vecteur @ = n,d + nsb
avec ny,ny € Z, de largeur w = ||wl|. On l'enroule ensuite de telle sorte que w soit le
périmetre du cylindre généré (Figure 142). Le vecteur o est appelé vecteur chiral. Nous
nous placerons ici dans les conditions 0 < ny < nq, qui permettent de générer tous les
nanotubes « droits » pour un réseau hexagonal [12].

On cherche a caractériser les symétries de la structure enroulée a partir de celles de
'organisation bidimensionnelle (a, b, y) et des parametres chiraux (nq, ny). Les références
[11, 12, 171-174] ont servi de base a la démonstration qui suit.
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FIGURE 142 — (a) Structure planaire pour (ni,ns) = (4,2). Le vecteur H permet de
construire la symétrie hélicoidale élémentaire. Les lignes en pointillés grises délimitent
la bande a découper et a enrouler pour former le tube. (b) Représentation des hélices
générées par la symétrie hélicoidale de parametre (P, P,) (associée a I'indice h) et de la
symétrie de révolution d’ordre N (associée a I'indice 1). Sur les deux figures, les nceuds
du réseau sont indexés avec les indices (h, ().

Pour identifier les symétries élémentaires du tube, nous allons étudier la maniere de
recouvrir la surface du tube a partir d’'une maille élémentaire.

]

X W
xb|

Soit H = hy@ + heb tel que ! =N = pged(ng, ny) ot X est le produit vectoriel.

IS

-

|H x ]| = ||(h1@ + hab) x (n1d@ + nsb)||

= |hing — hamy|||@ x b||

Donec :

H x @
M = |h1n2 — h2n1| =N
& > bl

D’apres le théoreme de Bezout, il existe un couple d’entiers (hq,hs) tels que
hiny — hony = N. Le vecteur H est donc un vecteur du réseau.

Le couple de vecteurs (ﬁ ,w) correspond a une surface du tube de hauteur P, = H-t
oll { est le vecteur unitaire perpendiculaire & @. En exprimant les vecteurs H, @ et t
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sur la base orthonormée directe (i, i) telle que 4, = d/a, on obtient :

H = (hia 4 hobcosy)u, + habsin yu,
W = (n1a + ngb cos )i, + nobsin yi,

—nebsin v, + (n1a + nabcos )i,

=
w
Donc :
P.=H-t
~ —ngbsiny(hia + habcosy) + hobsiny(nia + nybcos )
w

ab(nihy — nahy) siny

w
abN sin y

w

On choisit H de telle sorte que la composante de H suivant # soit la plus petite possible.
P, = ab]v% est alors la période du tube projetée sur son axe (Figure 142).

La surface recouverte par le couple de vecteurs (H,w) est égale a N fois la surface
recouverte par la maille élémentaire (@, b). N est un diviseur commun a n; et ny donc
¥ = 3d+ 52b correspond a un neeud du feuillet bidimensionnel. Le couple de vecteurs

(H,%/N) définit donc une maille élémentaire.

Une translation du feuillet bidimensionnel suivant les vecteurs H et @/N ou une
combinaison linéaire de ces vecteurs laisse la structure invariante. Les opérations
correspondantes sur le tube laissent donc le tube invariant. Il ne reste donc plus qu’a
identifier ces opérations pour la structure enroulée.

La translation de wW/N du feuillet bidimensionnel correspond a une rotation autour
de I'axe du cylindre d’un angle de 27/N. La translation de H sur la structure planaire
correspond a une opération hélicoidale consistant en une translation du tube de P,
suivie d’une rotation d’un angle de QW% autour de I'axe du tube ou P, = H- %

B hinia® + honab?® + ab(hing + hony) cos~y
w

Py,

Un noeud quelconque de la structure enroulée peut étre obtenu a partir du nceud placé
a origine du repére par combinaison linéaire des deux opérations identifiées ci-dessus.
Autrement dit, un noeud quelconque de la structure enroulée peut étre obtenu apres
avoir appliqué h fois 'opération hélicoidale élémentaire et [ fois la rotation élémentaire,
avec h € Z et | € {0,1,..., N — 1} (voir Figure 142). Ses coordonnées cylindriques
(rt it 2l gécrivent

= w/2r
" = 2nh P, /w + 2ml /N
" = hP,
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En conclusion, un feuillet bidimensionnel pseudo-hexagonal ou, plus généralement,
monoclinique enroulé présente une symétrie de révolution d’ordre N et une symétrie
hélicoidale de parametres (P,, P,).
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Annexe B

Fonction de diffusion des neutrons

S(Q, E)

Cette annexe présente le formalisme de diffusion des neutrons utilisé au chapitre IV
et en particulier elle montre comment obtenir la fonction de diffusion incohérente des
neutrons, incluant les contributions multiphonons. Les références [284, 314-317] ont
servi de base a la démonstration qui suit.

A. SECTION EFFICACE DIFFERENTIELLE PARTIELLE

Pour étudier I'interaction neutrons et atomes, nous choisissons la représentation de
Dirac (ou d’interaction) de la mécanique quantique. Le systeme étudié est composé de
la cible (I’échantillon) et de la sonde (le neutron) : {cible 4+ sonde}. L’hamiltonien d’un
tel systeme est :

H=Ho+V(t)=Hs+H.+ V(t)
ou :
— H,p est I’hamiltonien du systéme au repos, sans interactions entre la partie cible
H. et la partie sonde H.

— V/(t) est le potentiel d’interaction entre la cible et la sonde. Cette composante
sera considérée comme une perturbation dépendante du temps (la position des
centres diffuseurs évolue au cours du temps).

L’état du systéme sera noté |k, \) ot |k) correspond a I'état de la sonde et [A) & celui
de la cible”. Ces différentes composantes sont associées a des énergies propres comme
résumé dans la Table 27 suivante :

b. Dans la fonction d’état de la cible, on inclut la position des atomes dans 'espace R;(f) mais
aussi inclure I'état de spin nucléaire et isotopique des atomes. La fonction d’état de la sonde contient
son spin. Néanmoins dans cette annexe, nous ne considérerons pas les interactions magnétiques.
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Vecteurs Valeurs
propres propres

Ho  Hamiltonien du systeme total non perturbé |IZ, A) E = E; + E)
s  Hamiltonien de la cible non perturbée |A) E,

H.  Hamiltonien de la sonde non perturbée k) By

V(t) Potentiel d’interaction entre la cible et la sonde. - -

TABLE 27 — Hamiltonien, vecteurs propres et énergies propres du systeme.

A Dinstant ¢ = 0, Uinteraction entre la sonde et la cible est décrite par la perturbation
V(t = 0) et induit une transition de I'état initial |i) vers 'état final |f). |i) = |\;, k;) et
|f) = |Af, kf) sont des fonctions propres de I'Hamiltonien #H, avec comme valeur propre
Ez' et B f-

La probabilité de transition I';,; d’un état initial |¢) vers un état final |f) est
donnée par la regle d’or de Fermi :

(FIVIDIO(Es — Ey) (23)

21
Fi—>f = €|

On peut réécrire le terme de conservation de I'énergie 6(Ef — E;) de la relation de Fermi
sous forme intégrale :

1 too it
O(Ey — E;) = %Lw dte=nEr=Fi)

_ 1/+oodteh(EEfEEi)eirf(E)\fE)\i)
27Th —o0

En remplagant le terme de conservation 0(E; — E;) par la relation précédente, on
obtient :

it

2 1 +oo _it(p. _F. it
I'iy = %(z\VT(O)\f) (f|V(0)‘Z>%[m dte w (B, Eki)e—ﬁ(E)\f—E,\i)

1 +00 it it _it(g.
- / dt (ileH P VT (0)e | ) (fIV(0)]iy e e

il —E;)
h? J -

En séparant la partie cible de la partie sonde de 1’état du systéme, on obtient :
(ile” FPVIO)e M | f) = (il © (uleF PV 0)e ) @ [Fy)
Or |A) est un vecteur propre de I'Hamiltonien H,, donc :
e BB\ = e e |\

Ainsi :

AileF PV 00 |xg) = (e FHev T () e

Af)

V' étant le potentiel créé par la cible. et £5He ¢tant I'opérateur évolution, on obtient :

e Hey/t (0)6_%7{0 = VTi(t)
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Donc : 1+ .
o N —E(E; —E;
Lisp =5 [ dtGVI@If) (VO M5
On introduit £ = hw = EEf — B

Cop=os [ deGVIOL) IV O)i) e (24)

C’est avec cette formule que I'on voit I'intérét d’avoir introduit la formulation intégrale
de la conservation d’énergie dans la relation de Fermi. En effet, le potentiel d’interaction
entre un noyau j et un neutron étant a tres courte portee on considere le pseudo-
potentiel de Fermi : V;(7,t) = 2”526 0(7 — R;(t)) ot R,(t) est la position du noyau
j a linstant ¢ dont le pouvoir dlffllSlf est caractérisé par la longueur de diffusion b,
introduit dans le chapitre IV et qui dépend de l'isotope et de I'état de spin considéré.
Ainsi :

N 27’[‘712 N

ZM R;(t))

De plus, on se place dans 'approximation de fonctions propres \E> correspondantes

a des ondes planes telles que (r|k) = (1) = em\ﬁvf (V étant le volume d’une boite ou
la totalité de 'expérience est contenue. Cela permet d’assurer la normalisation de la
fonction d’onde).

EVOIF) = 3 [ @ e

orh? N

_ b zQR(t
mV Z

avec Q = lgf — l;:;
Ainsi : .
, 2rh OB
@Vl = (Ailbje’@ 1)

mV =

Au final, la probabilité que le systeme cible + sonde passe d'un état initial |¢) a un état
final |f) est donc donnée par la relation suivante :

2
1 27Th2 teo —iwt * 7 R/ 0)
Lir= 72 <W> L dte J]E_ (N |b |)\f> <)\f| b e QR (0) [A:) (25)

Lors d'une expérience de diffusion de neutrons, ce n’est pas le nombre de transitions
d'un état i) = |\, k;) vers un état |f) = |As, kf) qui est mesuré mais le nombre de
transitions entre un état de la sonde |k;) vers un ensemble d’états |kf) (que que soit

Détat intial |\;) et final |Af) accessible de la cible) tels que kj appartienne & un angle
solide élémentaire df2 et que son module soit compris entre ky et kp + dky.

Le nombre de vecteurs d’onde diffusés Ef satisfaisant a la condition précédente
est p(kr)d®ky = p(ky)kidksdQ, ot kg est le module du vecteur ky. En effet, pour
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une particule dans un volume V = L,L,L., les vecteurs d’onde sont quantifiés :

k = 2r(n/L,, m/L,,l/L,) avec n,m,l € Z Le volume occupé par un état permis est
donc (27)*/L,L,L, = (2m)?/V. On calcule :

Z p()‘i)p()\f)rlki,Ez‘>—>|/\fv’;f)p(kf)dgkf

AisAf
2mh\? T e « —iQR;(t) iGR..(0) >\ 37
= (2] 3 pap0) [ dte S Oul e 0 ) (0 eI O |3 o) i,
)\i,)\f -0 1,97
27Th 7zwt * @ﬁ 0) 7 37,
- Z/ S pOPO) Ol 55T ) gy ) ()R
7]_ >\17Af

(26)

L’ensemble des états finaux forme une base qui vérifie la relation de fermeture suivante :

Y op(Ap) [Ap) Mgl =1

Af
Ainsi :
> OO il b5 B ) (g by @O 1x5) = (e U0 ) @)
AisAf 7

L’indice o, R rappelle que la moyenne (...) 5 est réalisée sur les positions des atomes,
sur leur état de spin et isotopique. On peut séparer ces deux composantes de la moyenne
précédente ®

<(b‘€ic§éj(t)>*bj/eic'jﬁj,(o)> =5y (e iQ(R ()fﬁj/(O))>

La conservation de I'énergie s’écrit F = E}Zf — E; ou Ep et EEf sont les énergies du
3 7
neutron incident et du neutron diffusé et ou E est I’énergie transférée du neutron aux
27,2

L on obtient dE = %k’fdkf. Le terme de densité de vecteurs

atomes. Avec EEf

d’onde diffusés p(Ef) multiplié par 1’élément de volume dans I'expression 26 devient
donc :

- - \%4 \%4 m
37 2 _
L’expression 26 donne alors :
Z F|A1,Ei>—>\xf,ﬁf>P(kf)d3kf
AisAf
kf N 400 . _
= L Sl [ dte (@GO O)) apag
4.3 >

a. Notons que la moyenne réalisée sur ’état de spin et isotopique de la cible est notée avec une
ligne horizontale @ et que celle réalisée sur les positions des atomes notée avec des crochets (a).
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En divisant la probabilité de transition par le flux de neutrons incidents ¢, on obtient
la section efficace différentielle partielle :
d*o 1
= > Diiyoiagin Pl
dEdQ  ¢dEdQ) | Y [Xiski)= A g k)

kp)dPky

Le flux incident est égal a la densité de neutrons incidents multipliée par leur vitesse :

T

Donc, la section de diffusion différentielle partielle s’écrit :

Po 1 kY e G0
b0, / de—iwt (1G-(Fs()—F;1(0))
dEdQ 27k k; Z L e e )

La section efficace différentielle est reliée a la fonction de diffusion inélastique par la

relation d%gg kf ) (Q E). On obtient donc, a I'issue de cette démonstration, I'équation

suivante :

N +o00 . 3B B
Z 7 / dte~t (i@ (Fs (0= ) (27)

avec

1. Cj = Ef — /%-, le vecteur d’onde différence entre les vecteurs d’onde du neutron
apres et avant diffusion.

2. E = hw l'énergie donnée a la cible (les atomes) par le neutron.

3. R;(t) la position de I'atome j de la cible & I'instant t. La moyenne (/¢ (B0 —R; ()
est réalisée sur les positions des atomes.

4. b; est la longueur de diffusion de I'atome j qui dépend de la nature de ’atome, de
son état de spin et isotopique. La moyenne b;b}, est réalisée sur les états de spin
et isotopiques des atomes composant 1’échantillon.

B. DIFFUSION INCOHERENTE

Il n’y a pas de corrélation entre la longueur de liaison b; et by lorsque j # j ainsi :

BI* sij# 5

b5 = b; b, =

0‘

Lorsque j = j/,

by[* = [b?

b;b*

i

<

On peut généraliser ces relations en faisant apparaitre la section efficace cohérente
0con = 47|b|? et celle incohérente 0, = 47(|b]2 — [b]?) :

b;bj, = [BI* + 0;.5([b” — [BI*)
1

= E(Ocoh + 5j,j/0—'inc>
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La fonction de diffusion S (Cj, E) de T'équation 27 peut étre séparée en une partie
cohérente et une partie incohérente :

S(@? E) = SCOh(@; E) + Sinc(@v E)

avec
5 Ocoh 1 +oo _ 5 BN B
(0. E) = Z / it (IG-(R;(t)= Ry (0) 98
Sinc E) — inc z:/ 77,(4)t ’LQ (R (t)—R ( ) 29

Pour les imogolites, riches en atomes d’hydrogene qui possedent une longueur de
diffusion incohérente importante, nous avons vu dans le chapitre IV que 'on pouvait
ramener 1’évaluation de la fonction de diffusion totale S (@, E) a la seule composante
incohérente provenant des hydrogenes mC(Q E). Cette derniere fonction est séparable.
Ainsi, on note S 1(@, E), la fonction de diffusion incohérente par un atome d’hydrogene
du systeme?® telle que :

= Oine 1 [T it iG(R)-R
SHQE) = o= | dtem™! (DO (30)

R(t)—E(0))

L’objectif est maintenant d’expliciter la moyenne (e“’j'( ) dans I'équation 30 et

de calculer la fonction de diffusion inélastique pour une poudre.

Dans la littérature, on trouve des démonstrations completes sur I'expression de la
fonction de diffusion incohérente. Par exemple, dans son article dans la série des
écoles thématiques de la Société Francaise de Neutronique, H. Schober[284] explicite la
relation 30 en introduisant progressivement des hypotheses pour aboutir a 1’expression
de la fonction de diffusion généralisée employée dans le chapitre IV. Ici, nous nous
placerons directement dans le cadre des hypotheses usuellement considérées, c.-a-d, un
systeme harmonique et cubique, puis nous introduirons une approche un peu moins
formelle mais beaucoup plus simple pour aboutir a I’expression de la fonction de diffusion
du chapitre IV (équation 20).

Le fait de considére une poudre de nanotubes d’imogolites comme une poudre de
cristaux harmoniques et cubiques peut sembler étre une approximation drastique.
Pourtant, ces hypotheses permettent d’aboutir a des résultats en excellent accord avec
les expériences. Elles sont utilisées pour décrire la diffusion par de nombreux systemes.

Un systeme est dit « harmonique » si les atomes évoluent dans des potentiels
harmoniques. Ainsi, les atomes vibrent autour d'une position d’équilibre R°. On introduit
alors I'écart a cette position d’équilibre :

R(t) = R° + a(t)

a. Nous oublions, temporairement, les indices j dans la position R; pour alléger les notations.
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D’ou il vient : o B
(' (RO-RO)y — (i@ @t)-u(0))

Dans 'approximation harmonique, nous pouvons utiliser I'identité de Born suivante
[314] :
<€iQ'-(ﬂ'(t)fi(0))> — o {(@(0)%) ,(@-a(0))(@-a(1)) (31)

On introduit la fonction de corrélation N(Q,t) = (@ - @(0))(Q - @(t))). L’argument
du premier terme dans la relation 31 est le facteur de Debye-Waller :

—

2W(Q) = N(@,0) = (@ - (0))*)

Lorsque le systeme est cubique, le potentiel V' dans lequel évolue 'atome d’hydrogene
est isotrope. Il n’y a pas de direction privilégiée et les déplacements suivant les 3
directions de I’espace ne sont pas corrélées®. On peut donc développer la fonction de
corrélation N'(Q,t) de la maniére suivante :

N(Cj, t) = <ngcux(0)ux(t) + Qzuy(o)uy(t) + Q§UZ(O)UZ(t)>

avec (g (0)uy(t)) = (uy(0)uy(t)) = (u.(0)u,(t)). On est alors ramené a un oscillateur
harmonique a une dimension :

N(Q.t) = @ (uz(0)uq(t))

Lorsqu’un atome de masse m est dans un puits de potentiel V(x) = gui, le systeme

présente une fréquence propre de vibration wg = \/% et,aT = 0K, son état fondamental
est défini par la fonction d’onde dépendante du temps suivante :

1 2

mwo\i _meg oo .

) = () i o
mh

A T = 0K, la fonction de corrélation est donc :
N(Q, 1) = Q% {uz(0)uy (1))
+oo
= Q2 / uz¢<ux, 0)um¢<um> t)dux
hQ2 wot

e

2mwy

A T > 0K, on calcule la fonction de corrélation en sommant les valeurs moyennes
dans tous les états quantiques pondérés par la probabilité d’occupation pour un systeme
harmonique :

N(Q,t) = hQ” /+OO de(n(w) + 1)t (32)

2m J- w

a. (ug(0)uy(t)) = (uz(0)) (uy(t)) =0
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ou n(w) = (1> est le facteur de population de Bose et g(w) la densité d’états
exp %y T 1
vibrationnels telle que [, g(w)dw =1 et g(—w) = g(w).
Le facteur de Debye-Waller s’écrit alors :

2W(Q) = N(Q,0)
_ho /_+°° ) () + 1)

2m

ow(Q) = " /0 109 (9n(0) 1 1)

2m w
avec 2n(w) + 1 = coth <2k T)

Le facteur de Debye-Waller s’écrit finalement :

hQ? [t i
2W(Q) = 25721/0 dwgguw) coth <2ka

) (33)

L’exponentielle dans le second terme de l'identité de Born (équation 31) peut étre
développée :
L@@ (@E(1)) — N(@QD)
*Z“’ NP( Q t)

p=0

On note f(t), la fonction indépendante de @) suivante :

6 =N Qg = [ 2 () + )t

Ainsi : . P
- NG <1 ([
@ion@ie) _ 3~ 1 ( Q ) £0t)

En utilisant les relations précédentes dans ’expression de la diffusion incohérente par
un atome (équation 30), on obtient :

51(67 E) = %LG—WV(Q) /+OO dte~“wtN(@it)

47 27Th —00
+oo 2\ P
_ Oinc Le—QW(Q) /+ dte —iwt 1 Q fp< )
47 27h —o0 0]0' 2m
—+00 2\ P
_ Oinc LG—QW(Q) Z 1 hQ / dte—iwtfp(t)
47 27h P\ 2m —0
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On introduit le terme & p phonons T}, (w) défini comme la transformée de Fourier de
la fonction t — fP(¢) :

Tw) = [ dtfr(ne

—0o0

On obtient alors ’équation de la fonction de diffusion incohérente pour un atome :

- . 1 +o0 1 hQQ p
1 B) = Oinc —2W(Q) T
S (Q> ) e 271'77,6 = p‘ om p(w)

Les termes Ty et T correspondent a la diffusion élastique et a celle a un phonon :
To(w) = 270 (w)
+oo .
Tiw) = [ dte™ f(1
+OO —iw o g(w/) iw’
= / t/ dw' o (n(w') + 1)e™"

= / dw’/ dtﬂ(n(w’) + 1)l =)t

— o /+°°d I ) + 16 — w)

=27 —)(n(w) +1)

Le terme T, (w) peut étre exprimé comme un produit de convolution (®) du terme a 1
phonon (73 (w)) et du terme & p — 1 phonons (7},—1(w)). En effet :

Tyw) = [ e

=TF(f")(w)

=TF(f x fr=)(w)

= (TF(f) @ TF(f*))(w)
= (N @ Tp)(W)

+oo
= T1 (w — w/)Tp,1 (w')dw'

Pour un ensemble de N atomes équivalents et en posant T,(E) =
obtient la fonction de diffusion utilisée dans le chapitre IV (equation 20) :

(Q E) Oinc N6_2W(Q) Jio:o 1 <h2Q2>p Tp(E)

4T P\ 2m
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Résumé : Ce travail de thése est consacré a I’étude de
nanotubes géo-inspirés des nanotubes d’imogolite
naturels présents dans certains sols et a celle des
propriétés dynamiques de 1’eau dans ces objets. Les
objets étudiés, de steechiométrie Ge(Si)Al,0,H, et
Ge(Si)Al,0,CHy , sont des nanotubes d’alumino-
silicate et d’aluminogermanate dont la paroi interne
est tapissée soit de groupements hydroxyles, hydro-
philes, soit de groupements méthyles, hydrophobes.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous pré-
sentons un état des connaissances sur ces nanotubes et
nous introduisons la thématique de 1’eau confinée.

Le second chapitre est consacré a ’analyse de la
structure des nanotubes sur la base d’expériences de
diffusion des rayons X sur poudre. Nous y
introduisons une nouvelle méthodologie, fondée sur
I'utilisation des symétries hélicoidales et Ia
minimisation d’une ¢énergie  semi-empirique,
permettant de réduire la détermination d’une structure
tubulaire complexe a [’évaluation de quelques
parameétres géométriques. Grace a cette procédure,
nous déterminons la structure des nanotubes

d’aluminosilicate et d’aluminogermanate méthylés et
hydroxylés. En particulier, un mode d’enroulement
différent pour les nanotubes méthylés et hydroxylés
est mis en évidence.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons 1’étude
expérimentale des transformations en température des
nanotubes d’aluminogermanate hydroxylés, jusqu’a
1000°C, grace a wune approche multitechnique
associant la spectroscopie d’absorption X in situ aux
seuils K de D’aluminium et du germanium, la
spectroscopie RMN, la spectroscopie infrarouge et la
diffusion des rayons X.

Le quatriéme chapitre est consacré a I’étude de la
dynamique de 1’eau dans les nanotubes d’alumino-
germanate hydroxylés et méthylés, par diffusion
inélastique des neutrons. Dans le cas des nanotubes
hydroxylés, les expériences sont analysées a la
lumiére de simulations de dynamique moléculaire.
Nous montrons que ’eau liée a la paroi interne des
nanotubes présente une structuration originale et que
les dynamiques de I’eau et du nanotube sont fortement
corrélées.
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Abstract: This thesis focuses on the investigation of
nanotubes geo-inspired from natural imogolite nano-
tubes present in some soils and on the dynamical
properties of water confined in these objects. These
objects with nominal stoichiometry Ge(Si)Al,0,H,
and Ge(Si)Al,04CHg, are aluminosilicate and alumi-
nogermanate nanotubes whose inner wall is covered
with either hydrophilic hydroxyl groups or hydro-
phobic methyl groups.

In the first chapter of this manuscript, we present a
state of knowledge on these nanotubes and introduce
the topic of confined water.

The second chapter is dedicated to the analysis of
the structure of nanotubes thanks to X-ray powder
scattering experiments. We introduce a new method-
ology, based on the use of helical symmetries and on
the minimization of semi-empirical energy, which re-
duces the determination of a complex tubular struc-
ture to the evaluation of some geometric parameters.
With this procedure, we solve the structure of both
methylated and hydroxylated aluminosilicate and

aluminogermanate nanotubes. In particular, a differ-
ent rolling mode is highlighted for methylated and
hydroxylated nanotubes.

In the third chapter, we present the experimental
study of the thermal transformations of hydroxylated
aluminogermanate nanotubes, up to 1000°C. This
work is the result of a multi-technical approach com-
bining in situ X-ray absorption spectroscopy at the K
thresholds of aluminium and germanium, NMR spec-
troscopy, infrared spectroscopy and X-ray scattering.

The fourth chapter focuses on the study of water dy-
namics in hydroxylated and methylated aluminoger-
manate nanotubes by inelastic neutron scattering. For
hydroxylated nanotubes, experiments are analyzed in
the light of molecular dynamics simulations. We
show that the water layer bound to the inner wall of
the nanotubes presents an original structure and that
the dynamics of water molecules and of the nanotube
are strongly correlated.
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