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Introductiongénérale

Le besoin énergétique actuel est devenu une problématique mondiale du fait de la

demande croissante de cette ressource. Les choix énergétiques dépendant de chaque pays,

différenteo pt i ons exi stent. Ainsi, durant de tr s
 utilisati on delesge¢epdroe parexxempiem éticrsanerittdise. t e |

D®sor mai s, i existe plusieurs formes doé®ner
renouvel ables (hydraulique, sol aire, g®ot het
dermnierdb as ®e sur | a r®acti on enx283ohdercampogas mixtese f i s

base dour an ifanctionaeten cyadeuvert ouf t eor nn R+apdire én exsrayant
l'uranium et le plutonium doombustibleusé pour étre recyclés dans de nouxesssemblages
decombustible)Cd e st s u rhoix que ld Feranceia développé la base de son systéeme
®ner g®ti que pY idseq ulbbe@®mverrgine 7d8oori gi ne ®I| ectr
réacteurs nucléaires a eau pressurisé (REP) délivrant des puissances de 900 MW ou de 1300
MW.Danscecontet e, | e di o x y)estle cbdhustil@eruiilise mang lés @acteurs
débune puissance de 1300 MW, alors que dans |
dooxydes mi xt 3 telduedlsRuj@nontdnand 5 X0 M de plutonium, est
souvent mis en Tuvre.uG®3 odiirf fd@ment € aexX wydesua
retrait®s puisque | a France sbest positionne
Sur les pastilles de combustible MQpn observe aprés passageréacteur un phénomene
déaccumul ati on du pl ut oni Qenphéromend @ égadlemedneétép a st
observé dans les réacteurs a neutron rapide de type Phenix, avec des teneurs en Pu plus

i mportant %@gPu)squé”™ 30
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Figure 1. Distribution radiale de la teneur en Pu dans une pastille RERIOX irradiée quatre
cycles (a), distribution radiale de la teneur en Pu dans une pastille RNR Phénix irradié a un taux
de 15.8% (b)[1]

Les synthéses de matériaux de typeMOD-Pu, act uel |l ement ssmi s en
consistent soit en une -@vécipitation sous forme de solution solide situn mélange de
poudres dont la taille des grains est micrométrique. Cette derniere technique est celle mise en
Tfuvre industriell ement pour x.| aPafrabariilclaetuirosn,
phénomeénes de modification du combustible nucléaire provdedatformation des produits
de fission modifient considérablement le matériau. Ainsi par exemple les métaux nobles,

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

La genése de ces hétérogénéités dans le combustibléaire irradié induit une
modification du comportement physichimique du matériau comme la formation de points
chauds liéa une modification de la concentration de Pu ou a des modifications de conductivité
thermique par les intermétalliques. Cesrmutéénes impactent non seulement la tenue et le
comportement du mat®riau en r®acteur, mai s a
combustible nucléaire irradide stockage, le refroidissement, la dissolution, la séparation et la
préfabrication | | devient i mportant ddéavoir un | ien
r®acteur et |l es propri ®t ®s du mat ®riau initi
technique mais aussi du point de vue de lareti@ nucléaire. Par ces aspects@t ape de

fabricationapparait commeruciale[2], [3].
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L6®t ude d e stre lese prapriéié dus matériafstructure, morphologie,
textureé) et son ntdedigposerdemEnatx modBlenaléfissi Lese

modéles de matériaugk onst it u®s de m®l ange dobdéactinides
e

essentiell ement ®tudi ®s ~ | 6®chel |l mi cr om®t
poudres (m®l ange de poudre), et - | 6 ®chel | €
préciptation (solution solide)[4]. L6i mport ance de | 6 ®chell e |

comportement des matériaux mixtes actiradénide et actinidenétalde transitom 6 e st pas
étudiée. Il a été montré que certaines propriétés fondamentales (conéluotagnétique,
coval ence) ®voluent pour | es compos®s doéoXxyc

micrometre a celle de quelques nanomegBgg6].

Si |l es nanoparticules doéooxydes d-Ohaant i ni de
été étudiées, leurassociatipnour f or mer un mae®rdeau mwra @tasi [
pas de mat ®ri au mod | e diwwexLesdérudesl réadiséds dams lel e mi
cadre de ces travaux soOint®r essexqmatériaux.| 6 ®l a'l
L6objectif r®side dans | apport de -upgoupr euve
élaborer des composés hybridesmies oxydexydydacdodoactdieni d-e et o
métalde transitionpar association contrélée de nanoparticules via des molécules organiques.

Pour réaliser le couplage deux voies sont envisagées, une premiére covalengubésé

chimie clicket une deuxiéme ionique basée sur un couplage-aatm. Les matériaux visés

dans | e cadre de ces tr avaddeTHOdmoteleduRupes e de

d6Au (mod | e pour | e Rbmatetiauxlmodel® @)y me tdiéra o ®¢ mt
pr ®ci s®ment |l es effets de texture, de mor pl
propriétés physica hi mi que et chimiques des mat ®ri aux

différents domaines du cycle du combustible nucléaire irradié.

Cemanusci t sbéarticul e au tpeemierchapire dghute par e c h a p |
revue de | 0®t at de | dart concernant l es oxYy
caract®ristiques doéun point de vue thermody
synth ses de ces compos®s =~ | 6®chell e microm
partie dédiée aux différentes méthodes de synthése de nanoparticules et aux nanomatériaux

décrites dans la littérature.

Le second chapitre décrira la synthést la caractérisation de matériaux hybrides

nanomeétriquesimple ” base de nanoparticules doéboxyde d

14



nécessaires a la validation de notre approche. Des nanopatrticules, synthétisées par condensation
non hydrolytique, seronfonctionnalisés avec des | i gandse®s lkdi nt ®r °
assemblage sera étudié afin de valider les approches par voie covalente et par voie ionique pour

| 6obtention des mat®riaux organi s®s ~ | 6®che

Le troisieme chapitrele ce manuscritportera sur la transposition des études sur les
composeés simples vers les assemblages mixtes de différentes nanoparticules afin de former des
systemes U@ ThO, ou UG - Aul.

Le quatri me gadiaminter e 09 Gi matl @reasatdad a ved dox pd
dodact i nirmbhmostrbciute par dne approche enune étapep | i quant | dut il i
|l igand diacide carboxylique. Cette voie de

concomitante des narabjets a basse températuseracomparée a cellelécrite pour les
lanthanides par Nicolas Pinna et Markus NiederbgrgeBas& sur un mélange de précursgur
base do aligahds stiuaiueantsert g adnei qu e s , | 6i mpact de di

synthése ainsi que de la nature dectifsinitiaux sur les matériaux hybrides sera étudié.
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| . 1. La famill e des actinides

1.1.1. Propriétés fondamentales

Les actinides se composent des ®I ®ments ¢
son nom, et le Nobéliunils sont caractérisés par le remplissage de leurs orbitales atomiques
5f. La configuration électronique de lapremigrte i t i ® de -dda rse®rdiee ,| 6cabce s
l 6am®r i ci um, conf re des propri ®t ®H) etgesi |l es
métaux de transitionDans le cas des lanthanides, le remplissage de la sous couche 4f
commence au Cérium et se tenm@ p ar | 6 Yt t ercduche Af estl pleme. Ld a s o
remplissage des orbitales est plus perturbé dans le cas des actinaléesdufd 6 un cagotl us f a
énergétique entrelessecslc hes 5f et 6 dcoughesHdéeat iddes lahtlarsdess o u s
(Figure 1.1). Les orbitales 4f étant plbasss en énergie et plus contractépse les orbitales
5f, celles-ci interviennent au nivea des processus chimiques que dans des conditions
expérimentales particulierdsed e gr ® d 6 o x y dradesiest princhaesnentt +dles h
orbitales5f, moins localisés, participent un peu plus a la liaison chimique et les interactions
entre orbitdes 5f et lesorbitales dedigands sont plus importantes que dans le cas des

lanthanides.

23



Chapitrel: Et at de | 6art

20+t

10

Energy uo%m“)

gR@———-———-———--
Qg —-- -~ -8
nE=
-
-
3

Figure |. 2 Positions relatives approximatives des configations f's’ et f "ds? dans le cas des
actinides et des lanthanided8]

La seconde partie de la série allant du curium au nobélium présente, quant a elle, des
propriétés plus proches de celles des lanthanidesriedes actinides possede des exceptions
a la regle de Klechkowsk®]. Dans ladiniumatsdu thoeiuml 1& soweouche 6d est
plus basse en énergie que la sooigchesf, ce qui explique que la seasucte 6d se remplisse
avant la sousouche 5f, cellei commence donc se remplir a partir du protactinium tout en
continuant doconpdt hegqudr j baquesd®aws rCeripn senvoitu m. D¢
remplir sa sousouche 6d avec un électron lorsque sa sous couchérbfige stabilisée grace
au semiremplissage de ceha.

Une des propriétés notables du faible écart énergétique entre les sous couches 5f et 6d
r®si de dans | dobtention doéun | ardyedéby derae | d o ¢
série contrairement aux lanthanides, qui sont décrits sur la L&bl€ette propriété est plus
prononc®e pour | es ® ®ments de |l a premi re

pouvant allerde +lla+VIl.Deplusa di ff ®r ence dobé®nergie entre
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premiers niveaux excités est sudiisment faible pour permettre des transitions électroniques
dans les domaines du visible et du proche infrarouge. Ce qui signifie que les ions issus des
actinides, ° | 6instar des ions[l0lant hani des,

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

2 2 2
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4 4 4 4
5 5 5 5 5
6 6 6 6
7 7
Table I. 1. Liste des ®tats dbéboxydations principaux

stables)[11]

Le rayon ioniqueldes actinideslécrot le long de la série des actinides pour un degré
dooxydataiomsidoqu®avec Imai segu®sidobaysque ohe
de | 6® ®ment augment e. (Figure | . 2egsrayoise p h ®1
ioniqgues  c-&deesqtie les électronsd cause des effets relativistpessedent une capacité
plus faible a écranter les charges entre le noyau et les électrons de \@daraisonnement est
cependant valide pour | es ®I| ®detidetles élémentsaal enc

valence supérieure sont de type AnO
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Figure I.3. Rayons ioniques des actinides ° diff ®rent

Shannon[12]

On observe également une grande extension radiale sur les orlifzaesdpport aux
orbitales & et 7. Grace a cela, il est possible de considérer la liaison actigated des
actnides du début de la série comme une liaison partiellement covateitee st | e cas c |
des actinyl es. Par contre, ce comportement n
la fin de la série des actinides pour lesquels la liaison #igtald est purement ioniqu€et
effet est d3% ~ 3paesitiohrée dafacon plus éxt@éroerddns le cad des ééments
5f que dans le cas des éléments 4f permettant ainsi des recouvrébatietextension radiale
des orbitales 5faétE®mont r ®e exp®r i ment al egdansdnrégeauy | 0 ®1
CaR [8] et existe aussi dans le cas de;\Hn effet, une interactionéaé mise en évidence entre
l e noyau de fluor et | e spin ®lectrondeque de

cette expérience suggérant un faible recouvrement entre les orbitdles 51 6 uvet calles u m

des atomes de fluor caractérisant gamséquentine contribution covalente a la liaisdhest

commun®ment admis que pour | es hauts degr ®s
est n®cessaire dodoavoir une stabilisation de
actinide parun  transfert de charge du |l igand vers

pratiquement tous les cas a la formation de liaison covalente dont la plug eshlauliaison
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actinyl. Ce recouvrement doorbitalexdsomdest
accessible( j usqud”™ | 6 Am) .
Cette contribution covalente a été longuementdiscutg ns | a | i tt ®r atur e

des orbitales des actinidg¢$3], [14]. De nombeuses études expérimentales et théoriques ont

mis en évidence le caractére covalent de la liaison, notamment dans des complexes

organom®talliques doéburanium comme par exempl
de carbong15],[16]. Cependanbi en que | a | i aison soit part.i
ndest pas directionnelle ; ell e d&dredeson ®nor m

encombrement stérique ain gue du degr® doéoxydation de |

géometris de coordination sont donc accessibl&g]i [22].

|l . 1. 2. Oxyde doUranium et de Thoriuwu

.L2.21.Domai ne de stabilit® des phases o0

Le nombrsed 60 & ®laet ilobnu r a n & denmnonsbreux doxydedont
certains a valences mixteemme il est possible de le voir sur la figure 1.3. On distingue 4
phases solides stables dans ce domaiUiDg de st

UsOgetUG, ainsi quoéduneOphase m®t astabl e U
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Figure I.4. Diagramme de phaset®D sur | 6ensemble de | a gamme de
centr® sur |l a zo28g[2446i nt ®r °t, ~ droit

La phase U@xde valence+\e st pr ®sente sur un | arge dol

en temp®ratur e, car elle conserve sa structL

[24],[25]. Jusgkuoc'et6t0Oe0 phase ndéexi ste que psesur des
de deux. Cependarita été reporté dans la littératur | 6 e xi st ence dodédun ®car
(jusqudé”™ x = 0,13) m°me dans ce [@6)i[A@.iCese men a
compogs comportent probablemetgux phasesUO, et UsOg [31], bien qudune v®
expérimentale reste compliquée notamment par diffraction des rayons-del@ue 600K,

| 6®cara stichiom®trie grandit Kavexqnefractomt t ei n
molaire de 0,690, soit une composition UQs On remarque aussi un élargissement du
domai ne stichi om®t r Kgou dée compopéaattdint sa falnee sdud 0 0

st i c étriquerta plus basse Ugsa 2700K. Enfin,l a t emp ®r at urogestde f us
atteinte a 314K avec une composition U(s[23] ;elled ef f ect ue de marni r e
la composition des phases liquide et solide sont identiques. Expérimentalement, ces valeurs ont

®t ® retrouv®es pour des conmM3Pp[84.ti ons proches
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La phase W09 de valencemixte +IV / +V est présente sur un domaine restreint d
diagramme de phase-O. Elle est présente pour des compositions O/U comprises entre 2,235
et 2, 240 Ketdeddlitre 2,28l 2,245 a température ambiante. Elle comprend
aussi la compositios t T ¢ hi o m®t r[35 Gette phase2est predente sous 3 formes
allotropiques U, b-, 2- U409 [25]. Elle compte aussi une derniére transition & K25 UsOq
devient UQ+x. Les tempratures de ces différentes transitions ont été étudiées grace a
différentes méthodes expérimentales telle que la diffraction des rayons X ou la conductivité
électrique[36]i [44]. Ainsi la transitiol}U4OsY 400 a lieu & 34&K et la transitiorb-U4Og
Y 2UsOaliecua 85K, ces temp®ratures variant | ®g r en

en oxygene.

Al 6i ns uCde valeace Whixte +V / +VIcette phase est aussi présente sur un
domaine restreint du diagramme de phas@®.UWette phase résulte du changement de la
structure superposée ABC dans le plan (111) en une simple superposition de type A lors de
| 6inclusion doat o mae[45. Qoakeyfamen allotrdpajmes ontl €8 mises t
en évidencey 6 Y U )vaveb de¥tenipératures de transition respecti¢88 &, 648K
et 830K [46]i [51]. UsOg se décompose en UQ+ O, pr essi on ambiante,
sa température de fusion expérimentalement a RO82s composés possedent une structure
cristallographique orthorhombique extrémement proche. De ce fait, il subsiste des incohérences

dans la détermination exacte de ces phiggs[54].

UOs de valence +\éxiste dans un domaine stable en température plus restreint que les

autres composeés précedemment cités (de 0 £@p0On distingue 5 formedlatropiques
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d 6 Y, @ont la phast)a été déterminée comme amorphe grace a des analyses thermiques et
structuraleg55]i [59]. UOs se décompose a 864 sous air[23], [60] tandis que la théorie

prévoyait sa transformation en@s + O, a 913K.

U307 est un composé métastable présent entredagphlOgy et UsOg dont la valence
néda pas ®t ® f or mel | e me n bon idskabileééremsa noGaksationdun s | a
permettatd 6 ent ret enir une r el at i d46], [@LR[62 Résultdnti r e €
de | 00 xy ditpassepard Drone allotropiqueslsO7, b-UsO7 e t-UsBr qui seront

détaillées ultérieurement.

[.1.2.2.Domaine de stabilité de la phase oxyde de thorium

Lethoriumposs de |l a particularit® de ne for me
littérature: ThG, (| V) . Cet oxyde ne tol re qubdéun tr
contrairement au systéme urankanx y g n e, d 6[63h kaifigue .4 r€préfeditsle

diagramme de phase du systeme thoraxygéne, on peut donc voir que la température de
fusion de ThQ@est de 3390C [64].
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Figure I. 5. Diagramme de phase du systeme thoriuraxygéne
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1.1.2.3. Caractéristiques structurales

Le dioxyde doéurani umhairinsm cqomeméel déoxqguale
déactinide (Th ~ Cm) cristallisentcothmens un
pr®sent® sur | a f i dgm3medn peutsiécriradcette gtnuabure @ partiddd e s p a
réseau anionique ou cationique. la@sons & (en vert) forment un systéme cubique simple et
les cations Af{ (en gris) occupent un site cubique sur deux. Cette structure peut également étre
décrite en considérant que les catifimenent un systeme cubique face cenetgue les anions
ocaupent la totalité des sites tétraédriques. Les cations ont donc une coordinence de 8 et les

anions une coordinence de 4.

/
/r
]
ﬂ
I
!

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

cations (uranium, thorium) sont représentés en blanc.

Cette structure cubique des oxydes binair
l a rend donc responsable de | 6exi stence de
instables dans nuntldvegrl®e dproxtyaattii mi um, | 6am
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californium sont donc stables sous forme AnNO Les autres oxydes bin:
cristallisant pas dans une stplusdiffidcilearstabiliseun bi qu e

On peut auss noter gue <cette propri ® ® per met do

Not amment pour |, easlasousytiletse Udssta presenie quelle que soit
la structure finale. Dans: jlues qup@, oes ephases s d o c
intermédiaires Wg et UsO7 sont stablexc ar el |l es coexi stent avec |

Des ®tudes montrent cette coexistence de de
jusquodau «@.dnitiglemen®l aU t h®ori e proposai'tlorsdéexi st
| 6oxydati on de [6b].0Cependdnt una dude pmBEXARE haute résolution
sembl e montitdy a foroafion de cati@nal, not amment pour | 0
composéssws t T ¢ hi osd®turr igG6l, EB7in

De plus, ces composés possedent une forte tendance &sld surc h i ,gan®t r i e

i existe un transfert =seits® Oeonxtyrge nlea asmtbriuacnttu

decesoxydesr ®s ente donc 16 syst mes cristallograj
simple, UQj usqudé”™ son oxyde magwdclini gue hexavale

L6insertion doatome dédoxyg ne dans |l a str
de nos jour s, ce qui a permis dobéexpliqguer | ¢
Les mod |l es r®cerntd nsreopgooantdoq@u dime yoaixyg r
interstitiels de | a maille fluorine tout en
reste dominante | ors des ®tudes par diffract
diffraction d e s neutrons, i a ®t ® mi s en ®vi den

individuellement dans la structymaais sous forme de clust@6], [69]i [71]. Ce phénorane
provoque un déplacement du site octaédrique [66al On obti ent al ors, pa

déoxyg ne dans | a matrice, |l es structures <cr
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Ratio . Groupes Parametres de maille » )
o/U Composes does | a®d bA c@A U (b (o ( Densite Réf
2 uo, Fm3m 54705 54705 5,4705 90 90 90 10,96 [29]
295 UU.O0 R3cC 5,444 5444 5,444 90,08 90,08 90,08 11,31 [40]
225  p.U409 1-43d 21,77 21,77 21,77 90 90 90 11,29 [73]
225 oUQ Cubique A A AN A [42]
2.33 U-Us0O; 14/m 5,46 5,46 5,4 90 90 90 9,84 [61],[74]
233 b-U3O; 1-42d 5,363 5,363 5,531 90 90 90 9,96 [75], [76]
233 9-Us0; Quadrat. 541 541 549 90 90 90 9,86 [77]
267 BUsOg c2mm 6,716 11,96 4,147 90 90 90 8,4 [50]
267  UUsOs P6om 6,812 6812 4142 90 90 120 84 [50]
2.67 H-UsOg Cmem 7,069 11,445 8,303 90 90 90 8,33 [78]
3 UUO; C2mm 3,913 6,936 4,167 90 90 90 7,20 [55]
3 b- UOs P2 10,34 14,33 391 90 99,03 90 A [56]
3 2-UOs [4/amd 6,89 6,89 19,94 90 90 90,34 A [57]
3 0-UOs Cubique 4,165 4,165 4,165 90 90 90 A [58]
Table I. 2. Donn®es cristallographiques relatives

la littérature.
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| . 2. SyonxtyhdGasset ddni d e s

On distingue deux types de synth ses de
conversion thermique hautuee voiehupidarahydwlyse d o un

condensation classique, hydrothelenau solvothermale, généralement a basse température

Bien que la voie seche soit une des plus utdigggustriellement de nos jourslle est
régep ar la diffusion déatome ou dbdbesp ces ior
contrdlés. La voie huide, plus complexegermet de développer des systémes entiérement
contr'] ®s © |l a fois par | es cin®tiques dbéhyd
mais aussi contrélés par la température, le pH, la concentration des especes présentes dans le
milieu, la nature du milieu et sa formulatioba mafrise deces systemes liquidgsermet

notammend 6 acc®der ~ un espace des param.tres de

1.2.1. Synthése par voie seche

Le principe de cette méthode consisteéaliser une réaction en phase solide en
mélangeant intimement des solides pulvérulents, par exemple a travers des étapes de co
broyage. En France, la production industrielle de combustible nucléaire est réalisée de cette
facon lors du procédé MIMAS (Mlcraration of a MASter blend)79], notamment pour la
fabrication de combustible MOx (U,PwpQes solides initiaux utilisés sont les powlre
déoxydes ddeaRuBisss pridogpalemendDdu retraitement du combustible usé. Le

procédé de fabrication se divise en deux étapes

T Le broyage des deux poudres doéoxydes do:
teneur de wydaBowmPls de Pube 25
1 Une dilution de ce mélange dans tifans un mélangeur a sec afin de descendre la

guantit® de plutonium wtane teneur final

La premi re ®tape permet doéhomog®n®i ser | ¢

facilitemeh®o®eou | approvi si onnement de | a
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Cependantc et t e technique ne permet pas une homog
combustibleil existe une forte disparité dans la teneur en plutonium induisant la formati
potentielle de points chauds. L6®t ude micros
différenteq80] :

1 Une plasea faible teneur en Pu (29%m) contenant 14,% du Pu total

1 Une phase a teneur intermédiaire en Pu%asBcontenant 45,5% du Pu total

T Une phase ° forte tenewmcenrnaB7,%cduRst i t u®
total

On obseve aussi différentes microstructures en fonction de la technique-hi®yage
utilisée comme présenté sur la figure 1.6. Dans le cas du procédé COCAr¢Zage
CAdarache)81], des m®&idasneg ereeurgdvizées sont brogiégsctement. De cette
manierei | est possi bl e d e tiodiquem finedecombusiibe®@mdgér o g ®n ®

Figure I.7. Analyse de la microstructure MOXx obtenu par le procédé MIMAS (11% en Pu) (A) et
le procédé COCA (6% en Pu) (B) par microsonde de Castairj§2]. Les zones claires

représentent les zones riches en Pu.

Afin de pallier ce gouanienddifficiesh é mo g ®mn ®iat ® o
combustible et soretraitementprés usagaeles méthodes de synthése par voie humide ont été
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etudiées montrant des résultats prometteurs dans la répartition cationique au sein de

| 6®chantill on.

|.2.2. Syntheése par eprécipitation

Les pr®parations dooxydanbudtiblea cutl@éaireiodteté d an s
développées par des techniquesdpao®c i pi t ati on des actinides
premi r e ®t ape per met doobtenir |l es pr ®cur
thermiqguement fan de les transformer enxgde. Le principe de cette technique consiste a
atteindre un état de sursaturation en ajoutant des anions permettant de complexer des cations
métalliques. Plusieurs voies ont été étudid@es les anions complexanpeuvent étre de
différentes naturescabonateq83], hydroxydeqd84] ou oxalate$85]i [87]. Il a été démontré
gue | a pr®cipitation oxalique permettait doc
métalliques dans la structure finale, grace a une précipitation quantitative des cations, sous

réserve de certaines conditidBs] :

71 1l doit exister des conditions assurant une solubilité comparable et suffisamment
élevée des cations mélangés en solution avant précipitation

1 Il doit exister des conditions assurant une solubilité coaipa et suffisamment
faible des phases ndormées lors de la précipitation

1 La cinétique de précipitation des espéecesfoémées doit étre sensiblement

identique

De nombreux paramétres entrent en jeu lors de la mise en place de cette méthode de
synthés. Il est donc nécessaire de contrbler les différentes concentrations des espéces en
pr ®sence ainsi gue | eurs m®t hodes dobdajout, I
maturation. Il est aussi nécessaire de contrdler les paramétres aprésesyotbede la
rcup®ration de | 6®chantillon (centrifugatio
séchage.

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

technique de synthése conduit a la fororatde plaquettes agglomérées constituées par
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| 6assembl age de <cri st alquellet ge soinla tempéf@ture iowg u e s .
| 6at mosph re wutilis®es lors du traitement t
conversion isomorphe, comme mordté la figure 1.7.

Figurel.8. CIl i c h®s ;OM.BHBO dedtU(dCe | a p o wodbtemueagréso x yde f i n
traitement thermique a 500°C et 1000°C en fonction du traitement thermique envisad&7].

Par contre, des résidus carbonés persistent dans la matriceado€y traitement
thermique pouvant poser probleme lors de la mise en formmeatiriau final Ces résidus sont
présents souforme amorphe dans le matériau. On peut voir sur la figure |.8qgedle que
soit | 6atmosph re utilis®e héxessairedlaidépassSséi t e men
°C pour que la teneur en carbone résiduel descende en desso8s%le @n renarque
®gal ement gue | e traitement combi nant une p
meilleure élimination du carbone avec des teneurs 4 a 5 fois plus faibles que le traitement

thermique réalisé uniquement sous atmosphere réductrice.
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Figure 1.9. Evolution de la teneur en carbone résiduel du précurseur aprés traitement thermique
d 6 U04L2H,0 sous atmosphere réductrice en noir et sous atmosphére oxydante puis
réductrice en rouge[87].

Enrésumé, cette technigpee r met doéobtenir des poudres d
des taux de carbone résiduel variable en fonction des conditions opéraieipgas méme si
certaines voie donnent des poudres cristallisées, la plupart génére des composés amorphes
n®cessitant un traitement thermique, tel que
la cristallinité dans la structur@ i n s i gudune ®tape doemefLesi tt age
caractéristiques des cristallites obtenues sont aussi peu modifiables par changement des
param tres de synth se. Déautre v osyetlseseh umi d

dooxydes doactini des.

1.2.3. Synthése par voie sg¢l hydrolytque

Le procédé sej e | hydr ol ytiqgue cor r e-géfficatiod et” | 6 a
sbappaaehabricat i @oymerédean généaradt tlaBsrld casudes actinides
l a cr®ation dbéun r ®seau dobéboxyde parenl 6hydr
solutionL 6i nt ®r °t port® aux gels est non-seul el
chimiques, mais aussi et surtout auxmp or t ant es p otdesdolloidesdans®s q u 0 c

domaine de | 6®l aboration des mat ®r i aux. Dans
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conversion dbébun pr®cur seur en solution en
pol ym®risation i ndui t despéouaseurslled @ua utilisésPtdes plus - o n
étudiés sont soit de type alcoxyde ou des sels de métaux. Dans le domaine du nucléaire, ce sont
plus g®n®r al ement des sels dbéactinides qui s

se déroule en plusiesiétapes comme décrit sur la figure:1.9

T Pr®paration dbébune solution homog ne pé¢
solvant organique miscible © | 6eau ou
| 6eau

1 Conversion de la solution homogene ensolparaoait | 6 agent d®cl e
réaction (eau avec ou sans acide ou base)

Vieillissement
Mise en forme

Traitement thermique ou frittage

Condensation Séchage

|- 4 — » { 2 T

E J supercritique
o v
Solution

Aerogel
Revétement .
Séchage Frittage

bossesesss [rittage I
T L et

5
Xerogel . g 3
Broyer Céramique dense
—
Film dense Fibres II
Poudre

Figure 1.10. Schéma général du procédé sgel hydrolytique [89]
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Les mat ®ri aux ~ base doéactini cddesslounde i ssu
solution entrainant la condensatiet la polymérisation du matériau désiré. Trois techniques
ont été misee n 1 ula déshydratation de sol, le procédé EGU (External Gelation of

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

1.2.3.1. Déshydratation de sol

Datant des annéds9 6 0 ce proc®d® consiste ~ obten
thorium ou de plutonium a partir des éléments tétravalents corresperidemsels de nitrate
déuranium, thorium ou plutonium t®travalents
déoammonium afin de faire pr ®cis[90],{9]rLesls@dss hydr
sont ensuite déshydratés progressivement dans une colonne en mettant ezocaarteun
flux de 2ethyll-hexanol. Les gouttelettes se densifient et forment un gel qui est récupéré en
bas de la colonne. Le gel est alors séché 200 af i n dga®d drganiqueeet de | a
r®aliser un frittage r®actif permettant dool
procédé reste difficile a mettre en placar le temps de contact pour la déshydratation est long
et les précurseurs tétravalents, nataenn t pour |l urani um, ne sont

procédé a donc été abandonné au profit de techsydue simpls.

1.2.3.2. Processus de gélation externe (EGU)

Cette technique a été développée en lfalkédand 6 opt i que de convert.
nitrate doéuranyle en microsph resd®nesm ut il i
solution est mi s en contact avec de | dammon
hydrosoluble gélifiant tel que le polinyl alcool. Des gouttes obtenues par ce mélange sont
ensuite mises en pr®sence doéammoni ac gazeux
autour de la goutte. Elle résiste ainsi a la coalescence lors de son passage dans une colonne
déhydr oxydieurd.6 aAmppro s avoir ®t ® | ai ss®es dans

41



Chapitrel: Et at de | 6art

afin de terminer la phase de gélification, les billes sont traitées thermiquamientn d o6 o bt er
|l es oxydes <correspondants. L e s synthétisteste®r i st i
pr ®sence de diff®rentes quantit®S8]. déadditifs

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

Tablel.3. Propri ®t ®s d e spréparées parsepiocédé&ESU d 6 UO

[.2.3.3. Processus de gélation interne (IGP)

Le procédé IGP a été développé dans ann®e 1960 par | e | abor

produire des psamsosgpue rleas cdodbnude nsati on soit i

gélifiant. Il permet de produire NFIpar d®composi tion ° haute tel
aminé, le HMTA (hexamt hyl enet etramine), directement en
dour ®e servant - pr ®venir u n [@4]. Res eéactife whtl e pr
refroidisa27X afin déaugmenter | a stabilit® de | a
est assur ®e par | 6utilisation doéune solution
de ces solutions provoque uaeu g ment ati on de | dacidit® gr ©ce

uranyl e. La formation du gel se 1f98°C Cetten cont
mise en température permet la protonation du HMTA et le relargage gfe GiHq réactions

prind pal es sont alors ®tablies pour[9:6hydrol ys

f Décomplexation du catioff & 0 A C)
UOZ[CO(NH2)2]2> 2 2CO(NH)2 + UG
1 Hydrolyse et condensation ff 9 0 A C)
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UO2*+ XH0 Y UO2(OH)2 + (x-2)H20 + 2H*
1 Protonation du HMTA

(CH2)sN4 + H* 2 (CH2)eNsH*
1 Décomposition du HMTAorotoné :

(CH2)eNaH™ + 3H" + 4 NG5 + 6HO Z 4NHs" + ANGs + 6CHO
1 Formationdu gel:

2UO2(OH)os(NO3).5+ 3NHiOH Y 2UO3H20 + 3NHiNOs

(! est Il mportant de noter que | 6utilisat
formation du gel permet de garder la forme sphérique des gouttes. D& phphologie,
apres densification demicrospheres, est dépendante du rapport molaire HMTA/U gtWNO
de la température de formation du gel ainsi que de la méthode de préparation du mélange
HMTA/urée[96], [97].

[.2.3.4. Le procédé SGMP

Le procédé SGMP (Sdbe | Mi crosphere Pelletisation P
microspheres gélifiées qui sont ensuite densifiées par frittage sous [@8&rge procédé est
issu du procédé précédemment abordé. Il varie au niveaudesp osi ti ons pui squ
une plus grande quantit® de mati re active a
de composition per met doobtenir des microsp
facil ement d®&f ordefitayeele pluspce grocétlé peimét @rt cantrdde total
delaporosit§98].L6 aj out de carbone agit en tant que f
par oxydation contr6lée. Une fois densifiée, la microstructure du matériau issu des microsphéres

est équivalente a celle obtenue par de la poudre.

Bien que cette technique peime e | 6 obtention ais®e de co
relativement purs pouvant étre de compositions multiples, elle produit des microspheres de
taille importante souvent structurées eframboisegé . Les gouttelettes ®t
millimétre, lesmico s ph r es ont une t pm dohnee nou gouvens lkeon 5 (

voir sur la figure 1.10.
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Figure I. 11. Micrographie de microsphéres densifiées (U,Pu)@le 700um de diamétrg99].

De maniére plus récente, cette technique a été développée pour le thorium, le plutonium,
l e n®odyme et | e c¢ ®r i um.desNautioassotiden de cainpositton,| e b
microstructure et densité contr6l§&€80]i [108]. Récemment, des syntheses de microspheres

poreuses ont ®t ® r @HI.i s®es sans ajout doéaddi

Tous les exemples cités précédemment dont certainsasprmp | i qu®s dans | «
per mettent | 6obtenti on de mat ®r i auXx déoxy
micromeétriquesOr, depuis quelques décennisdéveloppement de la synthese contrdiése
nanoparticulesa conduit & un renouveau dans la chindes matériaux. Ces entités
nanomeétriques présentent en effet des propriétés particulieres inhérentes a leur rapport surface
sur volume élevé. De nombreux efforts ont été dévoués a la synthése contrdlée de ces entités
nanométriques notamment pour des apptici ons en <cat al yseontéiar cor
consacrées alasynthésederaoet s ° base dooxyde adt@matere i ni de
pr ®s ente de nombreuses techniqgues permettan
techniques ainsige cel |l e adapt ®es ~ l a synth se de n

décrites dans la partie 1.3 de ce chapitre.
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| . 3. Les nanoparticul es

1.3.1. Généralité sur la synthese de nanopatrticules

Al 6®chel |I,e "motnidtirael ed 80860@ tormés ele narpanticlesdet
®t ® produites pour | 6ann®e 2014. Le type de
élevée (250 °C) du mélange réactionnel, ainsi que la présence de solvant organique et de
surfactants et themigue visand & adbtentr cedaineseromi¢idd]. Afin
de pouvoir synthétiser de telles quantités, les indistutilisent un procédé perolteux
énergiguement, la eprécipitation en condition douce. Il consiste a mélanger deux réactifs en
phase aqueuse, | 6eau ay aavisdubosesspsdecpmdend@tio®ms r e
el l e per met ddédencl encher ien qae cettg ndiehsoitsdeucedee n a n
econome, elle reste limitée en tesmde tailles accessibled11]. Les gammes de taille
d®passent rarement | a soixantaine ddlldianom t
[118].

Lasynthéesedenapoar t i cul es t ddelnas jograurépesntielementcsorn n a ”
la théorie de la nucléation décrite par les modéles de Gibbs, Volmer et Weber, puis Becker et

Doring[119]. Cette théorie part des hypotheses suivantes

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

1 Le germe minimise son énergie de surface en étant totalement sphérique

Dans | e cas dobéune nuc lc@aenceanna sb egmoupger graee, auxl e s
r®actions doéhydrol yse elecludter (emwryon) eoit soa tayoo n . P
augmenter jusgyc e quoi | atteigne un rayon cpr)itique
devienne pl us i gi@ der durbacet fe Leggarme devie@t nalms stable

(di mi nution de |a&i®deda dissoktion et domreencé/aitreconsne

présenté sur la figure 1.11.
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A Germes
embryons ! supercritiques
W le i< >
Y |
~r2 i
[ ) 4
) T
; W =4mry+—rAG,
0
> 3
I

Figure I. 12. Balance des énergies de surface et @@ume prise en compte lors du phénoméne de
nucléation (r<r* : W augmente, germe instable vis-vis de la redissolution afin de faire

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

Ce mod | e eengé décrird labcondensatiomdaatif en phase vapedr20].
Dans ce cas, il existe ukcart acceptable dans les ordres de grandeurs entre la théorie et
| 6exp®ri ment al . Mai s pour | a description de
voie douce ou de clusters de seulement quelques atomes, le modéle est peu adapté. Ce modele

ne pend en considération que la taille du germe. Il est donc admis que beaucoup de petites

nanoparticules apparaissent |l ors doéoun ph®no
nanoparticules |l orsque | a nucl ®agttiiquedatallst | en
critique, |l a th®orie indique que | e cl.uster

De nombreuse zones doébombre sont encore ®tudi
|l a pr®sence dob®t lasynthiesetdes namsparticd@Rl] cel la hom prise ed e
compte de la rotation du degré de lib¢it22].
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1.3.2. Synthéses classiques de nanoparticules

La synthese des nanoparticules est basée sur deux approches basiques. La premiere étant
| 6appr oche wedswne mu aonsiste acréduire par différentes manieres
mécaniques un matériau massif grains de taille nanométriqué. | 6i nv er she, | 6 a|
ascendante kottomup » consiste a associer des atomes individuels ou des molécules afin de
former des nanopatrticules. Un rappel de quelques techniques possibles est présenté sur la figure
1.12.

—

Matériau massif T()p — Down

Broyage a haute énergie

Poudre Pressage angulaire
Torsion haute pression

Co-laminage accumulatif
Nanoparticule

Bottom — Up

-

Condensation chimique/physique
Electrodéposition

Evaporation haute température
Sol — Gel

Réduction chimique

Agrégats/amas

Atomes

Figure I. 13. Approche ascendante dottom-up » et descendante top-down » amenant a la

formation de nanoparticules

On considére que les techniques botigmsont réalisées en conditions plus douces que
les techniquesteg own t out en per mett ant dedhéanodructerasi r un
On atteint, grace a ce mode de synthése, un contréle plus fin de la morphologie, de la taille et
de la dispersion en taille. Ce sont ces méthodes qui seront développées tout au long de ces
travaux de thése. Ces techniques et procédésnsoltiples et sont disés en différente
catégoristellesque la synthése en phase gaz, dont la plus étudiée est la condensation sous gaz

inerte (IGC) ou en procédé chimigue par voie humique par exemple.
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1.3.2.1. Synthése en phase gdz procédé IGC

Ce procédé est une technique de synthese de nanopatiaititesu p qui s béef f ec
deux temps. La premi re ®tape correspond ~ |
dans un setup mis sous vide. La cible est lentement chauffée paromilga v ant doé°tr e
sous atmosph re inerte. S6en suit un schauf f
particules correspondant alors ~° | 6®vaporat:.
sont condensées sur une surface réfrigérée.drasngtres tslque la température, la vitesse de
chauffe et le flux de gaz inerte permettent de contréler précisément les nanoparticules formées.

La plupart du temps, les nanoparticules sont de la composition de la cible a évaporer. Elles
peuvent étre mamétallique [123], bi- ou trimétalliques[124]i[126)ou de t-ype c1
coquille[127]c o mme on peut leerésertéen figewealll3 ol Eenaaatsp |

sont compos®s de nano clusters form®s par | a
nano clusters servent de substrat ~° | a- nucl ®
objets peuvent emite se rencontrer et coalescer ensemble afin de former des entités

nanomeétriques de taille plus importante.

Step 1: Nucleation & growth
I
o

0o °o: *Sees S0,
3. s 2205 e

Silver Target Iron Target Silicon Target

® Az @ Fe ® si Ar  ee

]
e @
.—* 0 ) *‘( =

Collision Fe -Ag Si nanoclusters FeAg @Si
nanoclusters cover FeAg NPs NPs

v ‘ T T T m Residence time @ ‘
400 600 800 1000 Aggregation zone

Energy (eV)

Intensity (a.u.)

Figure l. 14. (a, b, c, €) Images STEM et (d.) spectre EELS de nanoparticules terna@g, Fe et

Si) et schémalu mécanisme de formation supposeé tiré da.26].
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Bien que ce procédé soit normalement réalisé sous gaz inerte, il existe des systemes sous
atmosph res r®actives. Cbest notamment | e c:
métallique tel que Tie[128] ou AlO3 [129] qui sont formées respectivement par adjonction

de dioxyg ne°Cou dodéair ~ 1000

1.3.2.2. Synthése assistée par miaode

La chimie assistée parmicmnde sb6est fortement d®velopp
par la diminution significative du temps de réactioravisi s doéune r ®action c¢hi
De nombreux articles maeht | 6 ef fi caci t® de cette techni
nanostructures a base de métfld0], [131] ou de carbon§l32], doentit®s nano
[133], [134] de nano cristaux colloidaupd35], doenti t ®KE36]i[IB88 owdeni qu e s

nanoparticule§139].

Ce type de procédé a été mis a profit pareHal lors de la synthése de nanostructures
déoxyde m®t al | i[140k €etté synthase est mbrenalement réalisée par voie
hydra her mal e <cl| assi que-onded danstce tas peantet de rsimplifiers mi c
déoacc®l ®rer et dé°tre pVius @dddneasgnt®mesgi ¢
classique. Cette approche de synthése permet alors une nucléation plus homatyésent@n
| 6obt ent idisques grésentamt nne distribution en taille plus fine en un temps plus
court. LoO6ut i-bndes pravoqoeregatbrment umphénon@ne de dissolution du nano
di sque en fonction du t e meestredeSmaporbg ckitast iedn .s OB
au fur et 7 mesur e-omesddndleasygsieing conante bngpaut lelcerstateni ¢ r
sur la figure 1.14. Ce phénomene de dissolution dépend notamment des concentrations en

especes réactives dans le milieu dpivent atteindre une valeoptimale.
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Figurel.15. | mage MET de | 6®vol uti on de-Fé203a2280Fp hol ogi
apr s A) 10s, B) 50s, C) 5min, dbéirradiaéi on. 1
D) 50s, E) 100s, F) 25mk0nmdodéirradiati on.

De par ses caract®ristigues, cette techni
synthése de nanoparticules. Ainsin dénombre des utilisations dans de nombreux solvants,
guoils soient utili d@9dLéentenv@®nernm®danget b
dans le manque de précision concernant leslitons opératoires répertoriées dans les
publications existantes. La reproductibilité du procédé devient alors diftieilqui freine la
mise en lumiere des mécanismes mis en jeu lors de la nucléation, et de la croissance des

nanostructures.

1.3.3. Introduction au sclgel non hydrolytique pour la synthése de

nanoparticules

Dans le procédé sgel non hydrolytique, la transformation du précurselieu dans
un solvant organique en | 6absence dbeau. Cet
des précurseurs utilisables. En plus des traditionnels sels halogénés de métaux et des alcoxydes,

il est possible doéutiliser des ac®tates et d
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organomeétalliques. Dans le cas des composés organométglligueansformation se base
davantage sur une d®compo s igeldoause de la présemceqese q u

liaisons métatarbone.

L6®t ude ide dets$entvio saepartr duenslieu dgKiX pisiecer i s ®
lorsque des cherches se sont intéressés aux réactionsentres@es s de chl orur es
Ebel men, en 1848, d®montre quodil est possi bl
de silicium en[142f @esnembreeses drin@es plues macd) Dearing et Reid
proposent deux voies sgkl, aqueuse et neagueuse permettant de former des gels de silices
en se basant sur | 6i d®e quodil s porenteglddE nt pr G
Bien que lesul t ats nodaient montr® aucune diff®r
synt h se s popuatiséef Deuxtvaas derrécherches se sont alors distinguées
se basant sur la formation de gel métat y d e e dur ld pdépanation de poudneétat

oxyde. Suite a ces travaux, la formation de composés nanomsgtigtéeobservée puis étudié

dans | e cas de nanoparticules doéoxy¢lédide t it
[146]. La recherche dans | e domaine sb6est par
famill e des nanoparticules dbéoxyde obtenue p

en plus des oxdes simples et binaires, des composés rmaétialliques et dopés.

Le procédéseyel en milieu aqueux impliqgue une s
et de condensation conduisant a la formation de mxatsPar contre, en milieu na@agueux,
| 6 at o@xygenegdntant provient soit du solvant organique utilisé (alcool, éther, cétone ou
ald®hyde) soit directement du pr®curseur uti

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

f Eli mi nati on doéhal og ®Réadation entrd anl Halpgénurd Eq 3
métallique et un alcoxyde de métaux)

T EI'i mi nat i on :[KRédcBdan bnera deux Blopxy@es d& métaux)
Condensation du groupement carboxylate (Eq:3.3 El i mi nati on d¢
doame par r®action doéun alcoxyde de m®
et par analogie avec un amide)

1 Couplage@ dbéal cool benzyl i gue etPossible mol ®c
en mélange complexe avec des métaux ayant une forte acidité de Lewis te
Nb, Y ou Ce)
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1 Condensation Aldol (Eq 3.5Dans le cas ou un composé acétone est utilisé en

tant que solvant)

=—M—X - R—O0—MN=— » —M—O0—MN=— + R—X 3.1)
—M—0R - R—0O0——M—7— > —M—0—M— + R—0—R (32)
0 0
—M—0—CR + R—O0—M== » —M—0—M=—— - OR—CR' (3.3)

TH
4iPrOH
5 M—0 -~ PRCH,0H ——— g ==M—0—M== =+ PhCH,CH,CHCH, (3.4)
2 =M—=0R + 2 / 2ROy —y—0—M= - © (3.5)

04\\ — —

Figure I. 16. Réactions principales lors du processus de sgél nonhydrolytique résultant dans

l a formati on d-6xygerem®t ali .s obl imBitradt i on ddédun hal ogg

®l i mination do6®t her (Eq. 4. 2),-C@&hldAdietnéadtionden d o e st
condensation dbéal dol (Eq. 4.5).

1.3.4. Différentes approches de synthese

Deuwx techniques se sont dévelopmsur la synthése sgel de nanoparticulesenilieu
nonaqueux. On distingue la synthése assistée par des surfactants de la synthése contrdlée par
le solvant. Les principalesftirences entre ces deux approches relévent de la présence ou non
de surfactants ainsi que de la température nécessaire a la réaction pour former les

nanoparticules.

La synthése assistée par des surfactargénéralement lieu a des températures de
| 6 @ dallB0 a 356C. A cette température, on assiste a la transformation des précurseurs en
nanoparticul es dooxyde mpar ked suifagtants. Od iobtient t e me

directement un colloide stable dans son solvant. Largement développée pynthé&se de
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nanocristaux sergonducteurd147], cette technique est aussi utilisée pour la synthése de
nanoparticules dobéoxyde dé&alisdgepaDamiemHuwy en®2@14 x y d e
dont les détails seront donnés par lieeqd48]. Il est aussi possible de réaliser la synthése par
microon d e de n an o pavectassistanteals surfaétddi®]. En comparaison, la

synth se contr!] ®e par hopartisues dares nlds mipeex-moiest d 6 ©
complexes. Il est alors plus aisé de résoudre les mécanismes de formation des nanoparticules et
doobtenir des compogl®y Da@us ¢ et tse htaerd en ipquuree t
doéoordi nai r200°@ On peeat dobdquadifier cette méthode de synthése de chimie
douce visa-vis de cellecontrolée par le solvant Cependant , | 6absence de
g®n®r al ement un fort ph®nom ne dbdagr ®gati on

pod-fonctionnalisation des nanoparticules.

Ces deux techniques sont complémentaires, car chacune erésemtombreux

avantages et inconvénients résumés dans la table 1.4.

Synthese assistée par des surfactants Synthese contrblée par le solvan
Avantage - Bon contrdle de la taille des - Fai ble taux «
cristallites organiques
- Faible distribution en taille des - Peu doaccessi
nanoparticules surface des nanoparticules
- Bon contréle de la morphologi - Méthodede synthése simple
et versatile

- Faible agglomération

- Bonne dispersion

Limitation - Fort taux doi - Mauvais contrdle de la taille
organiques des cristallites
- Toxicité des surfactast - Large distribution emaille

~ . des nanoparticules
- Peu dbébaccessill P

surface des nanoparticules

Forte agglomération

- Mélange réactionnel complexe Dispersion limité

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

contrélée par le solvant.
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Cependantbien que de ombreuses oies de synthese nanqueuse sont auj
employées, les différents mécanismes menant au phénomene de nutlé&atimsance de
nanoparticules ou de nanostructurestent en grande partie incompwsla différencepour
milieu aqueux grace aux théesi classiques de nucléatioretté incompréhension est aussi
valablepour la relation entre un systeme de synthese et la morphologie finale des cristaux
obtenuq116].

| . 3. 5. Synt h se de sgelaonfiydrelgiqguel dact i ni

La synth se de nanoparticul es déboxyde d
rel ati vement r®cent , car |l es premiers nanoc
contrll ®es ont ®t ® & enr20ags51).MDarant dette ®yqthesepade d e  (
| 6alce@a®t onate doéosoasyla@Vkat esdc tmands®cr @Gsee necte
oléique puisc hau f f ® |j°CG smutilidant udeSdnpe de température5@€C/min.

L6ol eyl ajontéenlersquedetmélange brun obtenu est revenu a température ambiante
avant d 6 ° @ mise en tempé@aiuveeaad9C 35 °C/min) pendant 5 minutes. Les
nanocristaux obtenwpresp r ®ci pi tati on ~ | 6 aoc®@avecuaécarnt un
type de 2,6 %. En 2011, cette méme équipe synthétise avecésuces nanocristaux
hétérométalligued 6 o x yde doéur afpb2lan i ent dd&It rudiitem | es m®
jeu lors des synthéses par voie-gel non hydrolytique. lls ont aingiu proposer une loi

empirique sur la détermination des faces cristallograpbiqué accr oche des m ¢
organiques lors de la croissance de nanocristaux. Leurs travaensoiteté repris par Hudry

et al condui sant © | a f oxydemdethooum. PO ce fairea ihaoétér i st ¢
n®cessaire de travailler dans undibawgétrem ge qu:
oleylamine ; acide olque) permettant la nucléation et la croissance des-olajets[6]. Lors

de cette ®tude, |l es auteurs ont mis en ®vi.
mor phol ogi e des nanoparticules ° Hulryataler se d

ont poursuivi leurs études en réalisant la synthese de nagopalrtie s déboxydes
déoactinides. Cette ®tude a ®gal ement mis en
précursews métalliques sur la morphologie des nawbjets (figure 1.16J148]. La présence

déboxyde de thorium provogque | a transformat:.i
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déoxyde dobur-ebets facettés puis enaharicots branchés asadta bout i r

formationde batonnetpourlet aux doé oxy tee@lusdlevé t hor i um

Taux d’oxyde de thorium

Figure I. 17. Images STEM, METetMET-HRdes nano cri staux doéoxyde
thorium/uranium en foncti[@d48. du taux dbéoxy
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Toutes les méthodes de syntheses asté pr ®c ®d e mme n t per metter
nanoparticules calibrées. Ces nanoparticules peuvent alors étre considérées comme des entités
nanométrique” part enti re goHameée sPchekluee Ce pdoam
considéré depuis de nombses décennies dans le but de triss@r ke plus possible les
propri ®t ®s final es Isestuthun & fa® envisageabla mue suited ®r | a u
| 6 assemblnat@rayx micrensétriges conservé les propriétés des entités
nanomeétriques qui les compaosdl est alors possible de synthétides matériaux modetiont
l a composition, | 6assembl age eaafindedndiisaglesni sat i
propr i ®t ®micrométliqde®La prechaingartie de ce chapitre setancdédiéeaux

matériaux nanostructurés, en particulier sur leurs mégitbdeo bt ent i on.
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| . 4 . Les mat ®r i au X nNanostructur ®s

Des techniques ont été mises en place afin de produire des édificemétimues a
partir de particules ou doéoentit®s nanom®tri g
qui peuvent étre organiqugisb3], inorganique$l54] ou hybrides tel que les Met@Irganique
Frameworks (MOFs)155]i[157] ou les matériauxamellaires[158]. Ceuxci peuvent étre
synthétisés de différentes maniéres dont les techniques principales reposent sur des interactions
physigies réversibles ou chimigues r@#versibles.

[.4.1. Généralité sur les matériaux nanostructurés

On considére un matériau nanostructuré lorsque-celotégre des entités présentant
des dimensions nanométriqués 100 nm) Ces entités peuvent étre des polymeres, des
dendriméres, des nano cristades nanotubes ou des nanoparticules par exemple. Dans le cas
des nanopatrticules, la formation contrélée de ces entités est importante afin de produire des
blocs de constructions nanométrigues homogenes en taille et en composition chimique. Les
matériauxnanostructurés sont classés dans difféesecategories en fonction du nombre de
dimensiosqu6i |l s poss dent ~ | 6®chelle nanom®triq
dimension tdesque les couches ou les structures |dairels, ceux aeux dimen®ns cnt les
matériaux en filament puis les matériaux en trois dimensions qui sont formés a partir de
cristallites nanomeétriques ou de nanoparticules. Ces matériaux peuvent étre cristallins, quasi
cristallins, amorphes ou polyphasés. Une classificatioa ptécise a été mise en place par
Gleiter en prenant en compte la composition, la morphologie et la distribution de nanocristaux

composant les matériafik59] comme on peut le voir sur la figure 1.17.
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Famille de matériaux nanostructurés

Composition des

cristallites Unique Différente pour Différente entre liens Cristallites dispersés
différents et cristallites dans une .matnces de
cristallites composition
Forme des différentes
cristallites
XKLL
2 6% %1% % %%
E Couche par e
g | conehe RRRRRRRRS
g e .._i.
172}
2
<
[=i
» Batonnet
=
fas]
"
=
O
+—
s
L
o]
) . .
= Cristallites
5 :
S equiaxes
L
+—
<
Q

Figure |. 18. Tableau récapitulatif des différentes classes de matériaux nanostructurés en

fonction de la forme des cristallites ainsi que de la compositidt59].

1.4.2. Synthéses

La synthese de nhanomatériaux ou de nanostructures est un domaine vaste, la plupart des
techniques de synthésdis en 1T uvr e p o uiaux sord dettypgoomuapeOnmat ®r
peut cependant di stinguer di ff®r entwent pr oc ®:
principal ement sur décondersakionalonsgonescsux dtdcBimigupso r a t
mettent en T uvr e gafds cou@éesavdles intaractomsifaiblesgante s

unesust ructure ° | 06®chell e microm®trique.
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1.4.2.1. Procélés physique

1.4.2.1.1. Déposition physique en phase vapeur (PVD)

La déposition physique en phase vapeur aussi @pelcédé couches minces est une
technique de déposition atomique dans laquelle un solide ou un liquide est vaporisé sous forme
d 6 at @undesmoléculesCette technique est fortement utilisée dans le domaine de la
microélectroniqug¢160] mais tend désormais a la fabrication de matériaux nanostructurés de
tout type Ces etfités sont transptées sous forme de vapeutravers du videparune faible
pression de gaz ou un plasma jusqucéprocgdé s ubs:
est utilisé pour déposer des couches minces allant de quelques nanométresnéaingedse
nanom tres dobé®pai sseur . En alter nainstaldre s cou
possible de former un matériau nanostructuré hétérométallique comme on peut le voir sur la
figure 1 .18 tir® des t 1fl81] SuwrAa figuee, otpeut o d 6 An
| 6al t er nansnencede Ikceosuechal | i angaengddals e mienti udnd a |

magneésium avec une épaisseur de 15 nm déposées par PVD.

Couche d'oxydes —

Substrat

Figure I. 19. Mi crographie METMdAR-Mdde a5snmhi t ect ure A

Ondistingue plusieurs variantes de ce procédé comme on peut le voir sur la figure 1.19.
Ces différences viennent pour la plupart du mode de vaporisation de la cible a déposer.
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L6®vaporation sous vide (vacuum evapor
thermique sans collision des atomes a déposeaqui permet un dépdt erigne

de mireé c-&dirs duivant une ligne directrice perpendiculaire a la source (a).

Cette technique est le plus couramment utilisée pour la formation de dépot
déinterf®rence optique ou de film cond
La dépositiordans un environnement plasma (sputtelodsp t i on) r ®s ul t
voie nonthermique (bc ) . Elle consiste en un d®p?!:
cible gr©ce - un bombar dement doéi ons
développée dans le but de déposer dmsches minces métalliques sur des
matériaux semconducteurs.

La déposition sous arc électriquel(gutilise un fort courant électrique sous une

faible tension afin de vaporiser une électrode cathodique (arc cathodique) ou
anodique (arc anodique). Cettaporisation provoque une forte ionisation de la

vapeur a déposer sur le substrat ce qui accélére le dépot. Elle est utilisée
uniguement pour des dép6ts de matériaus durdécorati.

Le plaquage ionique {Eg) aussi appelé ieassisted deposition () ou ion

vapor deposition (1VD) utilise un bomt
afin de modifier et de contrbler les propriétés finales du film déposé. La
vaporisation peut se faire de toutes les maniéres citées précédemment. Cette

technique peut étnatilisée dans toutes les applications citéeslessus.
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Figure I. 20. Technique de dépét PVD a) Evaporation sous vide, kc) Déposition par éjection en

environnement plasma, d) déposition assistgp a r

en

vironnement pl asma

Sous

doi

®vaporation

fai sceau

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

1.4.2.2. Procédés chimigse

ons,

La technique par croissance vapéiguide-solide est la technique la plus utiksgour
la fabrication de nanomatériaux inorganiques 1D. Découverte par Wetgalen 1964162,

e)

t her mi

Pl ¢

gue,

ils décrivent la croissance de batonnets de silice selon le plan 111 sur un substrat de silice initiée

pa
larg

| a
t h

g 0 u tSt lea tadlédde tek batomnets eétweRde long pour hm de

Le mécanisme de croesce du matériau nanostructuré est catalysé par la présence de

roune
e.

goutte déalliage.
ermi quement afin

de

Dans

produire une

u nitre st elédocompaosée t e mp <

vapeur

(précurseurs). Cette vapeuhargée de précurseurs réactistre en contact avec le catalyseur
( gout t-3) pulsGe# dissoute dans le catalyseur liquide. Les précurseurs peuvent alors

mi

grer dans <cette

goutte

déoalliage
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schénatisé sur lafigure 1.20. Le nano filament ciioalors verticalement selon un plan unique

entre le substrat et le catalyseur.

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

Croissance d’un nano filament par VLS

Figure I. 21. Schéma du mécanisme vapetiquide-solide

Cette méthode de croissance est largeragligée pour la fabrication de conducteur
métallique de type IV ou HV . Cette morphol ogie permet dobéob

électriques et optiguepmme onstater avec k03, SnQ et ZnO[163]i [165].

Cette technique est principalement utilisée pour la synthesardgparticulescar elle
est un exemple typique doéun p&dcquiampaatsw e nuc
des sites de nucléation préférentiels (interfacesepistantes, phases ayant préalablement
nucléées, défauts de surface, impuretés,leus , r adi ati on). La nucl ®at
la nuwcléation homogéene qui est un éeénent stochastique diexistela méme prbabilité de
f or mat i o nus driiquendans tout El@&nent de volume ou de surface (fluctuations de
densité, composito ou doéentropie, une propri®t ® intri

Celleci a lieu en deux tempda nucléation de germe en solution grace aux précurseurs

de métaux, aux agents réducteurs et aux agents limitants la croissance. Puis la mise en présence
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de ces germes avec lesépurseurs de métaux nobles nécessaires a la croissance de la

nanoparticul e. Cette technique per met de di
réductondumétalvia&vi s ddune nucl ®ation homog ne. Par
croissanceut o catalytique dbéatomes m®talliques s
facon que des nano batormetl 6 o r sont synt h®t i s®s en pr

c®t yl m®t hyl ammoni um (CTAB) et d 6sadodiod e daasncso rl|
milieupermé de cat al ys e'enAf§f66L I@CTAB e coordondeledsuite sur
les faces 100 du germe afin de permettre la croissance par les faces 111 comme cela est

représenté sur la figure 1.21.

d\&d@g%

Germe Liaison du
pré existant CTAB sur 100 Croissance 1-D jusqu’a épuisement du CTAB via la face 111
Figure I. 22. Croissance assisté¢g ar | es germes et par surfactant

Cette méthode peut aussi étre modifiée a volonté et akafaésynthese de maténau
nanostructurés. Parexemdlea c¢cr oi ssance sur support peut °
(indium tin oxideln2Os+ SnQ). La plaque est dans un premier temps immergée dans une
solution favorable & la fabrication de germe. Geiserontcrées | a sur face de | a
afin de servir de point de croissance. Dans un second téanplsaque est plongée dans une
solution contenanin surfactant permettant de contréler la croissance, un agent réducteur et un
précurseur métallique, conduisant ainsi a la formation des entitésaaigues sur le support.

Cette technique de synthese peut conduire a la croissance de nanostructures bimétalliques

comme cbest | e cas etld anx201P ensecouvraat\des plasded € T Br i et
denaneco bj et s © base dé méglagge mrgent/nickel den2D a B0dit67]. et d
Ainsi, on dénombre de nombreuse publicaidna i s an't r ®f ®r ence 7 | 6
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technique de synthese. Cependant s embl e qubell e ndédait ®t® ut

nanomatériaux a base de métaux nobles ou de platiiiG8@[172].

1.4.2.2.3. MetalOrganic-Framework (MOFs)

Le terme polymére de coordination a émergé dans les années 1960 pour désigner des
mat ®r i aux compos®s doéun m®tal et doéun | igand
Hoskins et al., publiaientlasyntts e do6un compos® hybride crist
MetalOrganic Frameworkl73]. Le terme MOF est ats utilisé pour décrire un polymere de
coordination a la fois poreux et cristallih74]. Il est défini de maniéreégérale comme un
matériau poreux construit & partir de liaisons covalentes entre un ion métallique (SBU
SecondaryBuilding Unit) et des ligands organiques pontants possédant deux fonctions

coordinante$175] comme celast visible sur la figure 1.24.

&

Centre métallique
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& “)'-‘.~" - .
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R SE ot it
ke 3 45wl iy
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f";”‘ - h': " '.a.':' el ’ T
\3\‘...“. e & ‘
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! ; R0 . A_' 57 ey

A ‘ A }' -lL \J
! ¥ \‘ . > < ‘. {:: . ‘
- { . )
~ « 4 : ‘ N

Acide téréphtalique

e

Metal-organic framework

Figure I. 23. lllustration de la structure du MOF-5 construit ° partir de z

téréphtalique [176].
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Plusieurs voies de synthese ont été développées pour la conception dedl M@fes.
prouvequ 6 © partir déune m°me solution initiale,
en fonction des conditions opératoirgk/7]. On distingue alors la synthese solvothermale
impliquantl 6uti |l i sation doéun solvant de r®action
hydrothermalg chauff® au mi ni mum ~ sa temp®rature doé®b
synthése dite nesolvothermale permettant une réduction de la température de synthese a des
temp®r atures i nf ®r i el78 Bans cesl déu® boies de isynthésenle d u
métal est introduit généralement sous forme de sel ou de clusters. Il est également reporté dans
la littérature des synthéses de MOFs par mixrde[179] et par sonochimigl80]. Ces deux
voies en particulier ont montr® quoil ®t ai t
grands et de morphologidifférentes soit de diminuer significativement le temps de synthése
[181], [182] Il existe également des synthéses par mécahd mi e ®vi t ant ai nsi

solvantf183]Jou par voie ®l ectrochimique ddi84. | 6opt i

L6éauto assembl age peut f amaisére prafittdensteusni r d
les cas dela nature des ligands organiquesii constituentla couche stabilisant les
nanoparticul es. Dans | e cas doune ®vaporat.i
assembler des objets colloidaux sur une surface par exemple, le phénomene de retraittdu solv

est généralement lent et irréversible. Les motifs ainsi assemblés sont donc hautement organisés

(figure 1 . 223ctionsanefaible, oersanedss inte@cians de type Van der Waals
Cependantcelles-ci deviennent prépondérantes silesoant s o6 ®vapore |l enten
|l e syst me ° sbdéborganiser. Ce ph®noetalavec obser

des nanop asStmontreduelschax@dsplvant ou la taille des nanoparticules ainsi

gue | 6®t at sldogeellesetlea sonmpacter® la thapiologie finale des assemblages
obtenus[185]. Cette technique est une stratégie intéressanter en plus doé°tr.
robuste, elle requiert de tres faibles quantités de suspension colloidale (pl). Cepafedant
nécessite une tres faible dispersion en taille et le contrdle des paramiticpsetéd vitesse et

|l a direction de retrait de | a |Iligne de cont a
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Assemblage de NPs
Solvant
Front €
d’évaporation <
p e
<~
<
<« «
«

Substrat

Figurel.24. Sch®ma repr®sentant un auto assembl age

nanoparticules sur un substrat[186].

Les forcesde VanderWaalse sont pas |l es seules 7 °tre
d 6 a-assemblage de nanoparticules. Les interactions électrostatiques permettent elles aussi de
créer des assemblages nanostructurés. Ces assemblages peuvent étre de type couche par couche
afin de produire des matériaux possédant des propriétés optiques et électronegupseteles
diodes électroluminescentes ou des captd@BY], [188] La production de cristaux
nanostructurés a aussi été étedicar ces technigqgues notamment a
principe consiste ~ syheath Gipiigegealiserdur échanga deo p ar t
l igand © |l eur surface afin doéy placdgl89.des mo
Une fois les nanoparticules mésen contact dans des proportions équivalentes, on atteint le
point do®l ectroneutrali t® ce qui per met | 6as
est alors possibl e doobt e mobdulabldse(Bguremi@®3).pLh ol o g i
concentration en nanoparticules, |l a polydisp

la taille des cristaux nanostructurés obtgi@€], [191]

66



200nm

Figure I. 25. Di ff®rentes mor phol-AgJM~Aeaing que leursiéquivadentk d 6 A u N
macroscopiqueq192].

Léassembl age par couplage chimique est
puissant pour créer des matériaux nanostrucfay, [194] Cette technique fait appel a la
fois ° des interacti on s liaison ehimique mtaise aussipreonm for
covalentes au travers de la fonctionnalisation des surfaces des nanopatrticules par des ligands
adaptés. Les fonctionnalités chimiques terminalamsi présentes a la surface des
nanoparticules et des surfaces de greffages permette aux enti t ®s doéi nt e
| 6assembl age et | 6organi sation des readaostr uc
fa-on | ocalis®e des nanoparticules dbéor sur
ligands portés par les maparticules et la surface ou inversement entre la nanoparticule et les
ligands disposés sur la surfddé85]. Ce procédé présente un inconvénient majeur induit par la
formation des liaisons covalentesar les matériaux formés ne présentent pas de imicro
roversibilit® n®cess ashauementolganisés.or mati on dobas
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|6 Fi che r®&sum® du chapitr

<

StructureFm3mpour la gamme des oxyde

étudiés lors de ses travaux

Systémeuraniumoxygéene présentant un

large gammel 6 ®t at s doéoxy

Systéme thoriuroxygéne stable en +IV

Particules Nanoparticules Voie sokgel non hydrolytigue

Voies sechesinhomogene

Voies humides bon contrble

Syntheése assistée par des surfactants

Synthése contrdlée par le

solvant

morphologique et de Avantage -
composition mais gamme de

taille limitée et impossibilité
déobtenir UO

Limitation -

Procédés physiques

Formation par évaporation sous vide
Formation de composé multi métallique aisé

Irréversible

Procédés chimique

Excellent contréle des morphologies finale
Réversible (interactions faibles) ou

irréversible (liaisons chimiques)

Bon contrdle de la taille
et morphologie des
cristallites

Faible distribution en
taille des
nanoparticules

Fort taux d
Peu dbdacces
surface
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| .1 1. | ntroducti on

Dans le cadre de cette étude, la nanostructuration des matériaux est réalisée grace a
| 6assembl age doune ou plusieurs popul ations
différente en utilisant la couronne awlécules organiques prégte autour des nanoparticules.
Ce type dbébassembl age peut °tre int®ressant
doensemble d®coul ant des propri ® ®s sp®ci fiq
exemple des propriétés plasmoniques dargas de matériaux formés a base de natioplas
dodrLa m®t hode dbébassemblage en sol utounlma est
formation de matériaux a base de nanopartic{2és menant a la formation de réseaux
macroscopiques de structures et de formes diverses. Suivannéétiede, Kalsiret al. ont
r®al i s® | 6assembl age par voie ®lectrostatiqu
de diamétre respectivement et de charges oppf8ép. Dans ce cas, | es na
sont charg®es positivement t andiesnégptiveamedtes n a
par fonctionnalisation de la surface des nanoparticulesspgsh t h s e . Afin de s
doassembl age des nanoparticules de charge op
de déterminer le point de neutralité delasoluson,gni f i ant qudil ne rest ¢
chargées isolées en suspensighn.| a suite de | a r®acti on d 6
mi crom®triques constitu®s doéoentit®s nanom®tr
I.1.
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Figurell.1. | mage MEB du pr ®ci pit® obtenu ° partir d
charge opposé€3].

Dans notre ®tude, | 6approche dibaaseeimblgeg
de nanoparticules dbéboxyde dodéactinides. Deux
organiques entre |l es nanoparticul es. Dans wun
la cr®ation dbéun pont c o v asl décortant la rsurface de$ e s r
nanoparticules. Cette méthode est utilisée dans le domaine de la médecine pour greffer des
molécules organiques complexes a la surface des nanoparticules permettant ainsi de délivrer
des principes actifs]. Dans un second temps, des assemblages seront réalisés en se basant sur
les travaux de Kalsiet al.[4] (formationd 6 i nt eipniqueda oins doéobt enir de
micrométriques de formes modulables compte tenu de la sm@eewsibilité intrinséque aux

liaisons ioniques.

Léapproche covalente devrait permettre un
réactvité complémentaire entre deux populations de nanoparticules différentes et la mise en
Tfuvre du coul age i eanconindledesaspecs moogidquessssualel apt ®
| 6asse@ekl acghea.pi tre sod6int®resse au dtewes!| oppe.
fonctionnali s®es base dbéoxyde dobéactinides (L
influencer | eurs assembl ages. Ce chapitre s

ne comprenant qubéun type de nanoparticul e.
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| .1 2. Syett hamealsy ses désx yndeeo odp art tdiec
. 2. 1. Synth se des nanoparticul es
thorium

Toutes les synthéses sont réalisées sous argon purifié. Cette mesure est prise afin
déoemp°cher | 6oxyg nkobea@itr | déeant rperr®semt c @ratnac
douranium et de modi fmeairs | @grd lae medmto xpyaduart | @wi
syst me. Les synth ses de nanoparticules db©o
exactement dans les mémesnditions opératoires sous atmosphere inerte, dans du
dibenzyléther, en utilisant les mémes profils de chauffe comprenant une montée en température
de10AC/ min j A€qgpdi s2 PM@en gffactuant d2Bpaliers derBhutes a ces
deux températres. La différence réside dans la composition du milieu réactionnel i{table
Les ®quivalences sont donn®es en fonction d

travaux publiés par Damien Hudeyal.[6], [7].

Oxyde dour Oxyde de thorium

U(acac) (1eq) Th(NGs)4, 5H0 (1eq)
Dibenzyléther (70 eq) Dibenzyléther (110 eq)

Oleylamine (10 eq) Acide oléique (2 eq)
Acide oléique (10 eq) Trioctylphospine (10 eq)

Trioctylamine (10 eq)

Table Il . 1. Compositions et équivalencesespectives des réactifs pour la synthése des

nanoparticules dbéoxyde dbébactinides.

Le mélange dibenzyléther et agents stabilisants est introduit dans un ballon tricol avant

dé6°tre d®gaz® sous vide °~ 100AC penadent 20
naturell ement " 50AC avant do°tre transf ®r ®
contenant la quantité désirée de précurse@®t al | i que : soit | dacetyl a

nitrate de thorium pentahydraté. Le mélange est alors chau#fgité sous argon a 100°C
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pendant encore 10 minutes avant do°¥mpds mont ®
a 280°C en réalisant des paliers de 30 minutes a ces deux températures. Le mélange est ensuite
refroidi naturell eamdntanjtesqDée” |tO®mpm@matl urad s o
mélange. La solution se trouble immédiatement mettagt/idencé a f or mat i oon doéun
Cette solution est centrifugée a 630@nin pendant 2 minutes. Le surnageant est mis de co6té

et le précipi ® e st redi spers® dans un sol vant apol
nouveau ajouté, puis la solution trouble est centrifugée, le surnageant mis de coté et le précipité
redi spers®. Cette proc®dur e esstrésidu®pgarnigBes. 3 f o

Les précipités obtenus sont deanoparticulesomme il est possible de le voir sur les
résultats obtenus en microscopie électronique en transmissionofliet® analysées au MET
afin de déterminer leurs tailles et leurs dispmrsien taille. Les résultats sont visibles sur la

figurell.2.

Répartition Taille Particules UO, Répartition Taille Particules ThO2

250
200

150
100
ol
O--..
N ] ) ) .

P e e e e e ey e pe pe e e e e

Nombre de
nanoparticule

9] I
=
S ]
B
3] .
=
=
[ ]
II
Nombre de
nanoparticules

(52,5

Taille (nm)

Figure Il . 2. |l mages MET et distribution en taille des
déboxyde de thorium.

91



Chapitrell: Synth se de mat ® i aux nanostructur ®s
thorium

On peut voir sur ces images MET que | es n
une forme pseude p h ®r i que facett®e tandis que | es n:;
plutdt une formemal définieen «haricot». Les tailles des nanoparticules ontd#érminées
par analyse doéimages en utilisant l e | ogici

manuscrit (Annexe A.2.3). La distribution en taille montre alors une trés faible dispersion

centrée sur 4,6 nm avec un éegyie de 0,3 nm (6,8) po u r l es nanopartict
d 6 miunmaet de 3,5 nm avec un écype de 0,4 (11,%) pour | es nanopartic
thorium.

Ces nanoparticules sont stabilisées par la présence de molécules organiques
coordonn®es ~ | eur istuearf alcéea g rc®&g atuii o mp eatmep e rdm:
des nanepbjets. Les analyses suivantes vont permettre de caractériser précisément a la fois la
nature mais aussi les propriétés de cette couronmaaléculeautour de la nanoparticule ainsi
gqguededétermner | a nature de | 6oxyde obtenu en f i
est not amment i mportante pour | es nanopart
composition est extrémement sensibleaariatiorsd 6 o x y g ne comme per ®ci s ®

déintroducti on.

I1.2.2. Caractérisation des nanoparticules

nm. 2. 2. 1. Nanoparticules dbéoxyde dour a
La structure des nanoparticules ° base dbo
X afin de d®terminer | a apreséspmoa&ducgsede pudficationd e d 6

Les résultats obtenus sont présentés sur la flgdre
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111

Intensité
200
220
311

Angle (Theta)

Figure 1l . 3. Diffractogramme des rayons X (Fiehen°@@nopart
005-0550)

Le diffractogrammemontre des pics intenses mais larges caractéristiques de la
formation doéun o0 Xxydxdaldrgeurdes pids mehened\edericeylgpeesec®
de domaines coh®rents doéune t ahetrdf8, destailes m®t r i
de cristallite ont pu étre calculé donnant respectivement des tailles de cristaBi2smgour
le pic (11 1), 3 nmpour le pic (2 2 0) et 3,nm pour le pic (3 1 1)Ces résultats sont
comparables avec ceux obtenus par Hedrgl.[6]. Le degx®ddbi on de | 6ur s
| 6oxyde final demeure inchang® par rapport a
de manipulation sous air. Ce comportement est potentiellement attribuable a un effet protecteur
de la couche de molécules organiquescouvrant la surface des nanoparticules.
Lohyperstichiom®trie en oxyg ne de | 6oxyde
fréquent et probablement imputable une catbem@é&Upar oeHegydati o

surface lorsdé 6 ®t ape de gtesousfir.cati on r ®al i
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Afin de comprendre comment |l es mol ®cul es
organisées a la surface des nanoparticules, une analyse infrarouge en mode ATR sur les
nanoparticul es | av®es et s®c h®e s est r ®al i

caactéristiques sont visibles sur la figurl.

1297 ¢cm’!

0,42 3058 cm! 1411 em*! /
0,40
2921 cm’! \ \
0.35 | [\ 1041 cm™

¥ \ 1
030 3228 cm’! 2852 canr! / \ 890 cm
3 2852 cmr 1523 cm! {
‘ ? ¢ \ 826 cm!

\ \ ¢
0.25 i ‘
\ Y 714 cm™?

0,20 NN : \ | ' 491 cm!

|

0.10 . | W[ |

0,15

0,05 e e .

0,01 1L - N N
3819 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 199

Longueur d’onde (cm?)

Figure 1l . 4. Anal yse infrarouge des nanoparticules d

oléique.

Sur le spectre infrarougen observda présence de deux bandes 2318t 1411 cm
qui sont respectivement les bandes de vibratiods® | o ragymétrique et symétrique de la
fonction acide carboxyliqgue de | 6acide ol ®i
d 6 ® o ragymétrigque Bt symétrique des liaisons,@él | a cha”  ne al kyl e de
a 2921 et 2852 cisont présentes. De ménel est visible | a bande d
de la liaison U=0 &90cm[9].

Déapr s des ®damrebseuses@anbpartic®ide matusewifférente, il
est possible de connar e | es caract®ristiques de | a col
comparai son avec[l0], filH.de spectredrarcdiged e el babr de ol ®i
est représenté sur la figulle5. De cette facon, il est possible de comparer les signalax de
molécule lorsque celei est dite dibre e @-dire adn complexée sur une surface par
rapport © ceux de | a mol ®ul e en interaction

a déja pu étre realis@ar Zhanget al.[10].
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v,s CH, v C=0
2924 cm! 1710 cm™

v, CH,
2854 cm!

v C-O
1462 cm™

Nombre d’onde (cm!)

Figure Il . 5. Référence du spectre infrarougedédlaci de ol ®i iR pur i ssu:

On remarque dans un premier temps sur le spectre des nanoparicdlesx y d e
déuranium quodil y a dispari tlcoar ackcd ®ra shbangde
fonction carboxylate non complexée et apparition de deux nouvelles bandes de vibration a 1523
et 1411 crrt attribuées auxibrationsd 6 ® | o rsygnéttiquest asymétrique des liaisons C=0
respectivement. Cette modification du spectre IRestr act ®r i stique de |

groupement carboxylate avec la surface de la nanopafi@]lqd14].

Des études réalisées par Tetoal [11]sur | 61 nt e rcarlookylatesnetueent r e
surface ont permis de catégoriser les différentes interactions envisageables en se basant sur
| 6®cart de nombre doéondé ®Ek o tsynéttiquesebasymétngdee s d e

des | i ai s—s@gGOO0L-3{LTOQpCet e ®tude distingue | 6in
| 6i nteraction pontante bidente, | 0}15],{16]r act i o
Un ®cart i mportant d @ 326 omi)lcorrespoddd 2oumed imtctiongp = 2 C

monodente tandi sp<dl0&mncorfespontd & wne i@eraxtion chélatante
bidente. Un écart intermédiairgpE 1407 190 cm?) correspond a un mode de coordination
pontant bidente. Les troi srlafigyetl.6. Dahdle aaddesr ac t i
nanoparticul es gFda23 ¢4dle= 1d46cnt.rLa valeun troyvée est proche

de la valeur théorique de 110 ¢ém | | est possible de conclure

est principalement lié a la surface des nanoparticules par une interaction chélatante bidente.
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Figure Il . 6. Représentation des modes de coordination monodentdélatant bidente et pontant
bidente possible par une téte acide carboxylique sur une surface LlO

Déapr s | es ettaki[Hly awxnede nT@o mati on sur | d6or
de mol ®cul es organiques peut ®gal ement °tre
observé gr les bandes de vibratiodsd ® | o rsgrettiquas et asymétriques des fragments
CHsi tu®es aux habkBoasrnbembreandpantdecul es ~ ba
bandes de vibration des bk déplacent a 2921 et 2852 %mmoit un décalage de 3 cret de
2cmir especti vement par rapport © | dacide ol ®i
par Taoet al. [11], ces variationdaissent supposeque leschahes hydrocarbonées des
mol ®cul es dobéaci de ol gutdbgconepacte ewrgarge{16] domtela ¢ o u c h
popul ation dobéaci de ol Gisafjwagon.” | a surface est

Afin doéavoir une id®e de |uweathesurface de@a de p
particule une étude thermogravimétrique couplée a un modele géométrique a été réalisée.
Lanal yse thermogravi m®t ryieqf teaiséal a/ac unmeanorép amr t i C
température de 10C/min sous air. Le résultat obtenu est présenté sur la figirelLe
graphique présente plusieurs pertes de masse successives intervenant éatret 500°C.

La premiére perte de masse intervenant entreCo&t 2000 C pr ovi ent de | 6 ®v

96



Chapitrell: Synth se de mat ® i aux nanostructur ®s
thorium

mol ®cul es doéeau faiblement et fortement | i ®e
de perte denasseApartir de 200AC et jusqud” 500AC, |
et montre une décomposition beaucoup plus importante qui se termine par un plateau. Cette
nouvelle étape de décomposition correspond a une perte de masse %eatiBiGuable a la
décomposition de la couronne de molécules organiques stabilisant les nanoparticules. Pour
finir, une ®tude par DRX sur poudre du r ®si ¢
permis de montrer que le matériau final obtenu suite au traitement thersogseair

correspond a une phaseQd comme attendu.

100 —_—

T s
290 N
2 18%7 -
<
> 8 N
\
\\
80 \ N—————
75
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figurell. 7. Anal yse thermogravi m®tri que des nanopa

Si | 6hypot h s a padis brgargoe dé@mpgseee lorsl du traitement
the mi que correspond uniquement ~ | 6dac,cdhe ol ®i
signifiedoncque 18% de | a masse initiale est constit:
possible dobéesti mer l e nombre sdé nrmal ®cuwrlfeasc e

nanoparticule gr©ce au volume des nanapartic

1 Les nanoparticules sont sphériques et de diamsaigen det,6 nm.
T La distribution en taille estleserif fi s a
toutes la méme taille.

T 187% de | a masse initiale est de | 6aci d
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(! y a donc environ 270 mol ®cules doéacid
dooxyde dourani um. Afin de @dsaturationrer acides i ce
oléique de la surfacke as i d ®a | -codcheuhorsogemsnen dehdleest nécessaire de
d®t er mi ner quelle est |l a quantit® maxi mal e d
nanoparticule. Pourcele,n mod | e g®om®t ri quaea 6dien el anod Wwrcfud @

type carboxylate a ®t ® r®alis®. Pour d®ter mi
modele géométrique basé sur la détermination de la surface 3D moléculaire accessible au
sol vant issue dobéune ¢ &detwpe Huckel étendd, sufidadar®e par
notre casA partir de cette surface 3D accessible au solvant nous avons défini une ellipsoide
2D, au niveau de | a fonction carboxyl ate refj

interaction avec une surfaffgure 11.8).
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Figurell.8. Sur face déinteraction débune fonctio

5 OBAE 1 ON@E & O 0o dITERDR 6 o0k 6 & YOI QO Q
wQa 0 &————
U w0Q¢e | () o Q wQw n a ol Qnha
C QR EI@O GO i w
Le mod |l e utilis® nous donne une surface
025nmfcondui sant ~ une densit ®soil 267 #olécnled parc u | e s
nanomr ti cule déoxyde doéurani um
La comparaison de |l a popud partii des dodnées c i d e

expérimentalesvec celle obtenue p&r calcul théoriquanontrentdes valeurdrés proches.
Dans | a Iimite des appr ongtiremgaetla fanctiennalisatibn desst r &

nanoparticules dbéoxyde déburanium par | 6aci de
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. 2. 2. 2. Nanoparticules dbéboxyde de th

La structure des nanoparticules a base de thadatiséepar diffraction des rayons X

montr e | detalsttuegunetflitoone ThQfigurell.9).

111
200
220
311

Intensité

0 . , . , . , : ,
20 40 60 80 100

Angle (T heta)

Figure 1l . 9. Diffractogramme des rayons X (Felennanopar
01-071-6407)

Le diffractogramme présente des pics intensess largs indiquant la formation de
domaines de diffraction de petite taile Co mme dans | des pics sontdames! dur a
indiquant | a formation de dom®dibraps coh @r é mtr gr
Scherrer[8], des tailles de cristallite ont pu étre calculé donnant respectivement des tailles de
cristallites de3,2 nmpour le pic (1 1 1), 2,@mpour le pic (2 2 0) et 2,5 nm pour le pic (31 1).
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Figurell .10 Anal yse infrarouge des nanoparticul es df¢

oléique.

Lébanal ys-eopge desrmanoparticumees ddobsyedee
modifications de spectre identiques a celles décrites précédemment pour les nanoparticules
déooxyde dobéburani um. S u rll.10),en rotp k& digpariton derdafbander o u g e
de vibrationd 6 ® | o ndg la liaisam € = O nonalement présente a 1710€mour | 6aci d
ol ® que | ibre tandis qudon observe | O0apparit
1410 cm! qui sont respectivement attribuées aux vibratidn8 ® | o nagyanétriqoenet
symétrigue de la fonction a@ carboxyligue coordonnée. Ces observations sont
caractéristiquesde la coordination de la fonction acide carboxylique a la surface des
nanoparticules doéoxyde de thori um. De pl us,
deux bandes de vibratign g 3a.{COQ) - 3(COQ) = 138 cn), il est probablgue, dans ce
cas, | 6aci de ol ®i que est | i ® doparticilesOnnatee bi de
®gal ement | a pr ®s e n cded @ doungekstdinacanaceristitjee devla br at i
liaisonO-Th-O[17].

De plus, © hauts nombr edd ®&bo negagroupednerds b and
CH:de lachahealkyled e | 6aci de ol ®i que separda@mlracént 6aci
ol ® que | ibre. Ceci per met de dire que | es
compacte © |l a surface densCependadtceite drgamsatibneest d 6 o

| ®g r ement moi ns dense gséexmwluirquledugami ua.
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morphologie des nanoparticules. Dans le cas des nanoparticules de thorium, il est impossible

de former une couche continue duka forme branchée daancobjets

Léanal yse thermogravi m®t roiagté salistedanshea n o p a |
m° mes conditions que pouLrd alneasl ynsaen oepsatr tri®caul liess
en température de IC/min sous air. Le résultat obtenu est présenté sur la fipd@ Le
graphigue présente deux pertes de masseessives intervenant entre T@et 450°C. La
premiére perte de masse intervenant entre°@@t 250AC provi ent de | 60®v
mol ®cul es doéeau faiblement et fortermmnebt | i ®e
de la masse initialed partirde 250A C et | WG, dawduibe chah@e brutalement de
pente et montre une décomposition beaucoup plus rapide qui se termine par un plateau. Cette
nouvelle étape de décomposition correspond a une perte de masse¥deflégdrespond a la

démmposition de toute la partie organique.
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Figure Il . 11. Analyse thermogravimétriqgue des nanoparticules de Th®

On peut alors r®aliser |l es m°mes <calcul s
6estimer | e®crud elsr ed 6chec | @!l ol ®i que pr ®sent es
6oxyde de thorium en r®alisant |l es m°mes h
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nanoparticules doéoxyde de thorium ne sont p

serontexacebéspar rapport la réalité).

1 Les nanoparticules sont sphériques et de diam@gen de 3,5m.
T La distribution en taille est suffisa

toutes la méme taille.

T 176% de | a masse i nit iéauxeanopasticulesse | 6daci d

WEAOAQ 5 Cc 1ok P
awi i Q; — 5 Thpwgpm Q ¢
GOl i Q w Q chktTupm Q O @O p i & o

. p@P ppa
Q ’

O wx p T O G ENRA QO I E 0 Qo a £ &

5 o primp P pipaQ

0 @ 2 PpT Ccpm OO0 QOEMENKBE O Qi fpé &
Yoi QOmQ t“i ot a P
AR lj(:)‘l |
O wi
I 0 @i
p T O "BAIDA BOD i ¢ &lpd o BAWRA BBO Y
De la méme manierequ pour | es nanoparticules dbéoxy

théorique peut étre réalisée en supposant les nanoparticules de thorium sphériques.
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v T v R o, T~ YKt e A A 3~ J o o J y y “Yé ‘l “Q(I) (':)!Q
0 WO T QNEE 0 Q MO TERQN &'D w Qa4 6 ol 0n G0
:

oL D O EANRA BD | W

La théorie indique donc que si la nanoparticule est parfaitement sphérique, elle peut
accueillir environl50mo | ®c ul e s d Darscle cdsedu thdri@n, lg marphologie des
nanoparticules est plus |l oin dbéune sph re q
concaves peu propices a une complexation de surface. cal cul i ssu de
thermogravi m®tri queomelrhkt| eddérecmbrmerde malv®a
autour dounaloasopgaetilaulcapaci t® t ha&lesti que ¢
vrai sembl able qubdune partie de | a surface de

carboxyliques a logue chaine.

Maintenant que ks nanoparticulesnt été synthétisées et caractérisées, eied
pouvoir servir de blocs de construction pour la formation de matédauimensionnalité
supérieure dans la mesure ou elles pourront étre décorées par keslegnode type

carboxylates fonctionnalisées pour réaliser un couplage covalent ou ionique.
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| 13. fRPonsctt i onnal i sation des nanop:

Cette partie sO6int®resse ~ | a fonctionna

réactives via un échaagn solution de maniere a rendre leur surface réactive.

[1.3.1. Choix de molécules réactives

[1.3.1.1. Molécules envisagées pour la voie covalente

Dans le cas de la voie covalente, il est nécessaire de choisir une réaction la plus simple
et la plus raple possible formant un pont covalent irréversible. Dans la littérature, les réactions
de chimie «lick » ou click chemistry sont utilisées dans le domaine de la médecine,
notamment pour fixer des greffons organiques complexes permettant la délivrarioeigdesp
actifs[5] ou encore dans la fonctionnalisation de nahjets tels que les fulleréngs]. Dans

la plupart des cas, cette voie de synthese implique une réaction entre une fonction terminale

alcyne et une fonction terminale azoture. C
mécanisme de 1;8ycloadditonondui t © | a formation ddéun pon
Ny .Nw
R
{ /A & B \“\‘
) Cul, .
[L,Cu]* \ _J"
N N (3)
\ |
R { ('..I
.\-§.\/\.\R "“\\E ’.n’
\ I '
(6) \\\ oL | CuL,
|’r N
WL
R, ————— 4)

(5)

Figure Il . 12. Mécanisme de 1,&ycloaddition catalysée par le cuivre (1)[19]
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T Etape A: Ldbéal cyne’  avetlecuivie puisan acétylenure degdiveex e
pardpr ot onation de | 6alcyne (2).

1T Etape B: Léatome de cuivre active |l a fon
I'intermédiaire (3).

1 Etape C: Les deux parties réactives se retrouvent suffisamment proches, rendant
possible | 6attaqule mMwr &€ agbronle' 2z atee | dad®t
le métallacycle a 6 chainons (4).

1 Etape D: Le métallacycle a 6 chainons (4) évolue conduisant au dérivétciaxoée
(5).

1 Etape E: Enfin, la protonation du dérivé cuprate de triazole permet de libénedeszd

triazole 1,4disubstitué (6) souhaité et de régénérer le catalyseur de cuivre.

Cette réaction posséde aussi de nombreux avantager el |l e ndest pas
propriétés stériques et électroniques générées par des groupements fonctitauhgls aux
centres réactionnels azoture ou alcyb@], [20]. Cette réaction se fait aussi bien dans des
solvants polaires qgquobdapolaires ce qui signi
(toluene)pur | a di spersion des nanoparticules doo
et de nombreux types de catalyseurs dtp€uvent étre utilis§®1]. Dans notre étude, 6 i odur e
de cuivre(Cul) sera utilisé en tant que catalyseur dansluene Cette stratégipermet a priori
de contréler la séquencd 6 a s s e deb Inamgparticules (figure 11.13) conduisant a la
formation du matériau.P a r exempl e, S i |l es nanoparticu
fonctionnalisées ave@amoléculeprésentant une fonction alcyne terminale (A) et que celles
déoxyde de thorium s e@mdécufemossédant une foretlon azduees a v e

terminale (B)Jes assemblages seront théoriquement de tyBeAAB.
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p
e 0

Figurell.18. Contrtl e de | a s ®@GhOeparchimiedklick ss e mbl age

Les molécules sélectionnées seront respectivemelta c i d e-17-ymaiquea d e C
(fonctionCI C HMolécule ) etl 6 a c radidohexXadéecanoiquéofiction Nz: Molécule 2.
Les syntheses de ces deux molécules seront décrites ultérieurement dans ce chapitre et sont

présentés plus en détails dans les annexes A.3.

11.3.1.2. Moléales envisagées pour la voie ionique

Le couplage i onique envisag® estaliavesges r e de
nanoparticules de métaux nob[&%, [4]. Cette stratégie repose sur la fonctionnalisation de
nanopartcb es avec des mol ®cul es disposants dbéun
popul ation de nanoparticules et dbéune partie
avéree fructueuse pour les nanoparticules de métaux nobles, la liaison aveack &tamt
généralement induite par une fonction complexante a base de soufre, les nanoparticules
déoxydes dobdacti niadelsi tpto®reanttu rper odbel Imee .c hi mi e
forment facilement des complexes avec des especes anioniquesneotaavec lesulfates,
sulfonates, phosphates ou nitri22]i[24]. L6 ®c hange entre un acide o
bi-ani oni que reste probl ®mat i qum entre up échaage i en

carboxylate/carboxylate et carboxylate/anion, a la surface de la nanoparticule.
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De ce fait, i nodest envi sageable de pl.
doactinide que des mol ®cul es r ® aioniquev kas POS:
couronne denoléculesera alors majoritairement chargée positivement aprés échange comme
représentée sur la figuhel4. Le choix de la molécule réactive se porte alors sur une molécule
possédant une fonction terminale ammonium de par saisit@gle synthese et sa stabilité
chimique.La molécule choisie est [E6-CarboxyN,N,N -trimethylpentadecat-ammonium
bromide fonctionNMe™ : Molécule 3. Nous avons ainsi préféré développer une nouvelle voie
ionique statistique en utilisant un systede nanoparticules cationiques couplées via un di

anion non décrit a ce jour dans la littérature.

\ \.’
N A —0 ¢%e%e ®e™t

L P
|

Figure Il . 14. Représentationdu couplage ionique catiordianion-cation

Pour éviter tout échange possible entre fardonet les molécules positionnées a la
surface des nanoparticules, nous avons opté pour un choix de molécules organiques di
anioniques de petite taille | 6 a doeéndéee de y Uf oni que (BDS) , | 6ac
(BDC) ainsi gue | bigucelld5e tri m®si que (BTC) (f
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0 0
Ho—éQé—OH OH
o) o) HO O O
O OH OH

Figure 1l . 15. Acide 1,4benzéne disulfonique (BDS), Acide téréphtalique (BDC) et acide
trimésique (BTC).

Léutilisation de mol ®cul es organiques de
processamsbla@a&ssi oni que per mettra do®valuer

structuration du matériau final.

I1.3.2. Synthese des molécules réactives

nm. 3. 2. 1. Mol ®cul es pour | 6assembl age

Les synthesesdes molécules utilisées pour laoi e d 6 a sovatentbonta g e

enti rement adapt®es des travaux detalg2plnt h se
etl eur s mises en Tuvre sur dord préciagément daite enar b o x
annexes.
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0 Li—==—TMS Q K,CO; j\M"\
H())‘l\@j/\ Br THE/DMPU {2<61|—) HO By \\;\ MeOH HO § :\\\‘
14 78 °C -RT. 48 h T™S RT, 20 h
55% 89%

Figurell.16. Sch®ma r ®act i on-h7gmoiquke | daci de ocCt e

Dans un premier temps, (&rimethylsilyl)ethynyllithium est mis en solution dans un
mélange THF et DMPU &8°C. Le 16bromohexadecanoique acide est ajouté avant de laisser
le mélange réactionnel sous agitation pendant 48 heures a température ambiante. Cette premiere
®t ape condudel 6a cli(t@ineethylséyidctadeeh7-ynoiquesous formed 6 u n e
poudre blanbenacré. Cette molécule est ensuite déprotégée dans une seconde étape par ajout
de carbonate de potassium. Le composé présentant une fonction alcyne terminale sera ensuite
utilisé pour réaliser une substitution sur un lot de nanoparticulesi@firermettre la réaction

de click chemistry.

D Nq‘.lT’*-_'u, G
- .
HGJLM’\ Br DMF HGJ\MA Ny
4 80 °C, 40 h 14
91%

Figurell.17. Sc h®ma r ®act i-azidomexddecaneiqué.6 aci de 16
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Le 16-bromohexadecanoiquest dissout dans du DMF avahijout de NaN La
solution est ensuite placée a®pendant4®h af in de substituer | e
composé présentant une fonction azoture terminale sera ensuite utilisé pour réaliser une

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

1.3.2.2.Mo | ®c ul e p o u rionifué:aBomwueerdd l6Cargoay
N,N,Nrtrimethylpentadecafi-ammonium(Molécule 3)

O CHa o HiC

| NE
H())Lf‘r\[k + —N— . I~CHj,

14

Figure Il . 18. Schéma réactionnetiu bromure de 16Carboxy-N,N,N,-trimethylpentadecan-1-

ammonium.

L acide 16bromohexadecanoiques t mi s en pr ®s ence doun
triméthylamine puis chauffé a 80 °C pendant 4 jours. Le composé cationique ainsi formé sera

utilisé pour posfonctionnd i ser | es nanoparticules dans | e
11.3.3. Echange dmoléculs (postfonctionnalisation)

L6objectif de cette ®tape consiste ~ ®che
des nanoparticules en les substituaniggmolécules réactives précédemment déciiist
donn® | a grande similarit® entre | 6acide ol
notamment en ce qui concerne la fonction permettant la coordination a la surface des
nanoparticules, cette étagped ® c hest gegéealement® gi e par un ®quil i bre

restera toujours une fraction dobéacide ol ®i qu
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Cet équilibre, comme tout equilibre chimique, peut étre déplamé asugmente sensiblemit
l a quantit® de mol ®cul es fonctionnalis®es p:
| 6or.i gPionuer cel a diff®rents rapports mol aires

seront testés afin de déterminer le rapport permettarthangemnaximal

Pour toutes | es moRaulest,i dnres ndodmio hea ndgee ndod e s
en surface des nanoparticylesa | c ul ® ~  peatconsidéré coremelétanfld référence
et les quantités de molécules réactives sont agaptébnction des rapports molaires souhaités
(2:1,1:2,1:30u1p

[1.3.3.1. Protocole de pogbnctionnalisation

Léensembl e d eslécuscshnh nealisesen dtiisant la méme procédure
(figure 11.19). 10 ou 20mg de nanoparticules lavéesséthées sont prélevées puis dispersées

dans | a quantit® de tolu ne peg/mettant dobéobt

L N | -
t{z ﬁ HO)WW\/\/\M\CH
[ ou P A
{‘_ =) ] Ho N§N45N o -
* S
N '\_.-(: A -~ S : o
W o & Post-Fonctionnalisation Jme A

e s Agitation 3h dans du toluéne y ™

Figurell .19 Pr oc®dure do®change de | 6dacide ol ®i que

nanoparticul es dobéoxyde dbdéactinides.

Cette sol uti on est mi s e d an son totale desai n

nanoparticules. Aette concentration, la solutiestentierement opaque, de couleur noire pour
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l es nanoparticules dbéoxytde dooxgdieumeet hlok arx
molaire équivalente de molécules réactives est alors introduite et le milieu réactionnel est agité
pendant 3 heures. De | 0®t hanol est ensuite &
de faire précipiter lemanoparticules. Apres centrifugation le surnageant est récupéré puis
conserv® dans un ballon bicol. Le pr®cipit®
r®si dus organiques exc®dentaires. Loeimsembl ¢
conservé dans le ballon contenant le surnageant initial pour analyse ultérieure. Les
nanoparticules sont immédiatement remises en solution dans du toluene puis dispersées aux

ultrasons afin de reformer une solution colloidale stable.

Le ballon contenat | e surnageant est compos® de | ¢
ndbont pas ®t ® ®chang®es ainsi gue de | 6aci de
synthese est évaporé sous vidisgde résidu solide est dissous dangaluéned8 pour une
analysequalitative et quantitativear RMN!H avec et sans étalon interaéin de déterminer le

taux de substitution.

I1.3.3.2. Analyses des nanoparticules aprés fonctionnalisation

Une fraction des nanopatrticules obtenues aprés échamgeléeules est analysée par
spectroscopie infrarouge.es spectres infrarougedes molécules utilisées pour la post
fonctionnalisation sont présentés en figure 11.20 tandis quedessux anopar ti cul es ¢
d 6 u r apostfongtionnaliséessont présentés en figulé.21 et caix des nanoparticules

ddéoxyde gastfohclionrmaliséesm figurell.22.
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Figure Il . 20. Analyses infrarougesde la molécule 2 possédant la fonction réactiv; (noir) et de

la molécule 1 possédant la fonction réactive€ [ C Herty.

Sur la figure 11.20, o distingue la présence des bandes de vibration caractéristiques des
deux fonctiongéactives terminales des molécules utilisées lors de lafgustionnalisation.
Pourla moléculel possédanta fonction réactiveC[ CH , |l a bande de vibra
car act ®r i $tadétyénigue dsdbabservég a 3283'¢rtandis que poua molécule 2
possédant la fonction réactive,N | a

2108 cm',

bande de vibrat isesitueddd ®| 0 n ¢
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040 1 v.(CH) v(COO)
' 2919 cm! 1435 cm!
035 r
vy(CH,) I
0,30 ‘ I 2850 cor! s e 1047 cm
W(C-H) - vooy || e 880 cnr!
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Figurell.21. Anal yses infrarouges des nanoparticul es

la molécule 1 possédant la fonctionréactvé [ CH (rouge) et des nanopart
d6éur ani umali$éesraeta molécule 2 possédant la fonction réactivids (jaune).

Sur la figure 11.21, o distingue sutes spectres la présence des bandes de vibration
caractéristiques des deux fonctions réactives terminalesndexules substitués. Pourla
molécule 1 possédant la fonction réactiv€ [ CH, |l a bandédd®@leonygiabi &
caractéristiquel 6 u -k acBtyléniquest observée a 3312 dmtandis que poua molécule 2
possédant la fonction réactive,Ma bande de vibration caractéristiqueisee a 2091 crh Ces
observations confirment que les molécules réactives sont bien présentes dans la couronne de

molécules disposée a la surface des nanoparticules.

De maniére a caractériser le mode de coordination de la fonction carboxylate a & surfac
des nanoparticul es, i faut sO0i nd ®®lesrsgat i’o

symétrigues et asymétriques de la liaison C=0. Pour les deux échantillons analysés, les deux
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bandes de vibration se situent & 1531 et 1435 ¢tnd ®c a r t

h se de mat ®ri aux nanostructur ®s
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35(C0OQ)) vaut 96 crtt. Cette valeur correspond a une interaction chélatante bidente.
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Figurell.222 Anal yses infrarouges des nanoparticul es
la molécule 1possédant la fonctionréactiveC[ CHert] et des nanoparticul e
déurani um f on c tamoérulelpossEdet & foactioa Eactivids (orange).

Les nanoparticul es -bicoornalidées odteégalerheatrétéu m p
caractériséepar IR (Figurell.22). Aprés fonctionnalisation pda molécule Zprésentant la
fonction réactive B le spectre présente la bande de vibratich ® | o rcaractéristmue de
la fonction réactive a 2094 chavec cependant une intensité plus faible quer ges
nanoparticules doéoxyde doéurani um. Cela prouv

a la surface des nanoparticules. Par contey [a molécule 1lpossédant une terminaison

Cl CH, |l a bande
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pas Vvisible sur |l e spectre. Cel anolpoales¢soiv eni r
coordonn®e © | a surface de | a nanoparticul e
quantité est faiblal est raisonnabledgeenser qudune fraction de |
substituée paralmolécule possédant la foncti@l CH du fait de | a pr ®se
thermodynamiqgue | ors de | 6®change.

Sur |l es spectres infrarouges diemaliséesnopar

avecles molécules 1 et 2 possédant respectivement les fon@ibn€ H selds bakdes de
vibrationsd 6 ® | o ragymétrique Bt symétrique de la fonction acide carboxylique des deux
molécule sont visibles respectivement a 1549 et 1413 pourla molécule 1 possédant la
fonctionC [ C H1548tet 1411 crhpourla molécule 2 possédant la fonctida Les écarts de

nombr e d=Bg@0OD¢-3(CPO))danslecasdelanarmficuled doxyde de t ho
valent 136 crt (CI &) et 137 crit (N3). Ces valeurs permettent de mettre en évidence un

mode de coordination bidente pontant.

Déapr s | 6eRd.iJei d®e Tlawrs de | 6analyse des
par | 6 a c iled moléoule®imgnt ene couche dense autour des nanoparticules. Le
tableau récapitutd I1.3 montre le déplacement de bande de vibratidn® | o rdesdid@isons n
CH. des molécules de la voie covalelitees visavis des moléculesomplex@s sur les

nanoparticules.

3a(CH2) cnt 3s(CH2) cmt

_ Molécule 1CI ¢ 2916 2850

Molécules libres

Molécule 2N3 2914 2847
UO:2 Molécule 1CI i 2919 () 2850 (pH)
fonctionnalisées Molécule 2N3 2920 (p6) 2851 (p4)
ThO2 Molécule 1CI ® 2921 (p®H) 2852 (p2)
fonctionnalisées Molécule 2N3 2922 (p8) 2852 (p D)

Table Il . 2. Récapitulatif du déplacementp)des bandes de vibrations asymétrique et symétrique
delaliaisonCHhdes di ff ®rentes mol ®c ul essordldbredoa v oi e c¢CC

complexs sur | es nanetgaTh®i cul es do6UO
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On remarque que | orsque | 6on compare ~ | a
lesmoléculedibres correspondaats , un d®cal age du Laocoochede do6on
moléculeprésente autour de la nanoparticule est dense edmprouve le fort déplacement
() des bandes de vibration asQ@endélcmegtesgdiet sy
aux ineractions faibles entre les ches CH présentes autour de la nanoparticule. Au plus ce
déplacement est fort, au plus BmhesChs ont proches permettant al
forte interaction entre les densités électroniques af@des desmolécules. Des nuances
apparai ssent cependant , dans | e cas des fon
d 6 ur an idifftnencésede densité de la couche organique existent en fonida d
molécule celleci est plus dense dans le d&sla molécule 2 possédant la fonctidgque dans
le casde la molécule 1 possédantlafonctein €. Cet ef f et p daiffdrencedexpl i
de géne stérique entre lewléculs aut our do6une-sphérique.anslecas ul e
des fonctionnalisations sur | es nanoparticul
globalement équivalente glelque soit & moléculeDansc e c a s, i est pOSS
| 6hypot h se q paticuliceedeneonanogao Icougiee ddoxydee de t h

une densité limite lors de la fonctionnalisation.

Une analyse MET a également été réalisée sur les nanoparticules apres
fonctionnalisation afin de v®rifier si cette
ou de formation de ststructure. Les clichés MET sont présentés sur la figuP8. Une
di ff®  ence de comportement est visible en fo
d 6 Wfonctionnalisées avdes molécules 1 et 2 possédant respectivement les fon€tions H
et Ns restent sphériques et bien dispersées. Les nanoparti@l€sQ@ montrent une forte
aggl om®r ation apr s fonctionnalisation al or s
sortiedesynthése seul e une petite quantit® est retro

dilution de la solution colloidale.
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FhQ, ZC=CH

Figurell.23. | mages MET des retde doh@donctidnmaliséesaec tkd U O
molécules 1 et 2 possédant respectivement les fonctioBsl CH £t N

1.3322Essai e de quantification de | 06@®

par RMN
De mani re 7 opti mi s-<donctignmlisatibnalesmanoparteculds 6 ®t a
déboxyde dbéburanium, un premier essai @®ar quant

ce faire, une analyse RMNH a été réalisée sur le surnageant et les solvants de lavage aprés
postfonctionnalisation pail molécule 2 possédant la fonctsndans un rapport molaire 2,2:1

afin de quantifier la proportion daeoléculeéchangéevisev i s de | 6aci de ol ®i ¢
présent. Le specti®®MN *H sur la figurell .24 montre entre 1 et 2 ppm un signal multiple et

intense correspondant aux groupements @$chahes alkyles. Il apparait a 2,77 ppm la

pr ®s ence dobéun t rroupement Chguktaposé bugraupement bhde lag

mol ®cul e r®active. On note ®galement | a pr ®s
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deux protons de | a double | iaison pr®sente
présence de ce signaldon r me bi en | 6 ®c h amopeulso d ®@rr & edret rl e @It
postf oncti onnalisation. LO6int®gration de ces d

de facon relative la présence des deux molécules organiques dans le milieu. En sgpposant

l a guantit® dbéacide ol ® que pr®sente dans | €
réactives coordonnées a la surface des nanoparticules et connaissant la masse de molécules
réactives introduite initialement lors de la pttctionnalisat n |, I est possi bl
taux de substitut i ofanctionoalisationdRour cela®dnauplise led e p o

dénominations et les équations suivantes :
€ pNombre de moles daolécule 3Nz ajoutée lors de la pesbnctionnalisation
® DNombre de moles dmolécule 3N restante dans le milieu

%) P idNombre de mol es dobamoléude Al ®i que

placé sur la nanopatrticule

0.5122
J.UUUO

Figurell.24. RMN du proton du s elamadéguie 8podsédahela fonéi@c han g e

Nssur | es nanoparticules [déaveni bhaavde ohHh®I a
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Ainsi pour une fonctionnalisation réalisée avec deux fois plus de molécule 2 possédant
lafonctionNq u e dshlaiquesptéserse n sur face, un taux de f onq
75 % est obtenuCe t essal de quantification confirr
correctement en vérifiant avec un étalon interne le taux de fonctionnalisationcGeluin 6 a p a s
été calclé pour la totalité des échantillgnsar cette analyse nécessite une mise en place de
protocole unique a chaque molécule utilisée et doit répondre a de nombreuses exigences
Cependant 6 hypot h se est ®ntiomaisatipn@us granchéeapegpaaum t  d e
taux de fonctionnalisation plus granda@u d ®p |l acement de | 6®qui |l i b
de | 6®change, de m° me d a rlsatibnelusdable quiehtmdra r ap p o

un taux de fonctionnalisation plus faible.

La pr oc ®d ur emoldcal&est higoureusemetitda méme oquadle réalisée
précédemment. 10 ou 2@y de nanoparticules lavées et séchées sont siigsetans du toluéne
ahauteurdel®g/ ml avant do°t amolémleréactierLesmanoptaréicglds av e c
sont ensuite récupérées par centrifugation et lavées en utilisant le méme protocole que
précédemmentLes nanoparticules soenhsuiteanalysées par spectroscopie infrarouge. Les
résultats des analyses infrarouges obtenus aprées fonctionnalisatida av@écule 3NMe*

sont visibles sur la figuri. 25.
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Figure Il . 25. Analyses infrarouges de la moléculde NMe+ (violet) et des nanoparticules

doéo

xyde dobéuranium fonctd.i

onnal

fonctionnalisées (vert).

i s®es

(orange)

La molécule possédant la fonctiddéMe™ libre présente deux bandes de vibration

do
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de vibrationd 6 ® | o npgua Ka liason €N a 1160 crit. Les spectres des nanoparticules
dooxydduranium et de thorium foncti-dNdelaal i s®e
molécule 3a 1136 crit ce qui confirme la présenage la molécule 3 la surface des
nanoparticules. On note également la présence des deux bandes de vibration 2438.Gne

pour | 60xydee1538 éeu I4a3ndthppraur | 6 o x y d attribuhleles t h o r i
respectivement aux bandes de vibrations asymétrique et symétrique de la fonction acide
carboxylique.L 6 ®c ar t de O gmC@O) d &(C®QA))e dans lecas des
nanoparticules dooxydtd20eipoani UmMoxpnde dO& € m
signifie que & moléculese complexe avec une interaction chélatante bidente dans le cas de

| 6oxyde douranium al ors quodi lpoaad@amtte pwnuirmd de

thorium.

Aux hauts nombres dbéonde, on note séta pr ®s
symétrique des liaisons Cha 2919 et 2851 chpour | es nanoparticul es
eta2922et285@mipour cel |l gse” dieas@oddoaxm. &afdpr s | 06
cit®e | ors de | 6anal yse des nano pnaléctls cul es

cationiques forment une couche dense autour des nanoparticules. Le tableau récHpitulatif
montre le déplacement de bande de vibratiah ® | o rdgsdidisons Gkde la molécule 3

libre vis-avis de cellecomplexé sur les nanoparticules.

3a(CH2) cmt 3s(CH2) cmt

Molécule libre Molécule 3NMe+ 2914 2847
UO:2fonctionnalisées Molécule 3NMe+ 2919 (p=5) 2851 (p= 3 )
ThO:zfonctionnalisées Molécule 3aNMe+ 2922 (p=8) 2852 (p=5)

Table Il . 4. Récapitulatif du déplacementp)des bandes de vibrations asymétrique et symétrique
de la liaison CH: de la molécule 3 o r s gaestfibeclol ®mmplexes ur | es nanoparticu
et de ThG,.
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On remarque que | orsque | 6on compare ~ | a
la moléculelibre correspondast, un d®cal age du nlamduchededdond
moléculeprésente autour de la nanoparticule est dense compneuee le fort déplacement
() des ban dsas/mdiiquset symétrigusdes liaisons CkH Ce déplacement est
plus fort sur | es nanoparticules doéoxydes d
remar qu® dans | e c a gpotiese éiise précedemment oniggad 2 nt e .
morphologieparticulierede la nanopari cul e d 6 o x y d ee uhesdertsité éimite um e r
lors de la fonctionnalisatioest donc aussi valable dans le cas de la fonctionnalisation avec la

molécule 3.

Des imagesMET ont ®t ® r ®al i s®es sur | es nanorfr
thorium fonctionnalisées aveaolécule3 cationique afin de vérife que cett e ®t ap
entrah® une modi fication de morphol ogie ou des

présentées sur la figutk26.

Figure Il . 26. | mages MET des n(@ atdha(b) fomctionnkliséss adedaU O
molécule 3NMe*.

Les nanoparticul es apr s fonctionnal i sa
particuliere ou de formation de sstructure aprés fonctionnalisation. La solution colloidale

formée dans le toluene est stable plusieurs jours. Cet effet semble logique pasque |
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nanoparticules fonctionnalisées avec la fonction cationique sont soumises a un effet de
répulsions entre elles. De ce fait, les nanoparticules sont utilisables sans traitement

supplémentaire pour réaliser les assemblages paioviigie
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| .14. mhd ssmen o m®tsalelsi qquuaenoparti cul es

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

réaliser les assemblages fmwoiecovalente ela voieionique

Dans le cas de la voie covalenke réaction de chirai «click » envisagée nécessite
| 6empl oi doéun [d9,1{20].ICy demiarseraadonc intnoduiv dares chaque milieu
réactionnel a hauteur de 08 massique visrvis du nombre déonctions réactives disposées
a la surface des nanoparticules apres-fuvgitionnalisation Le nombre de fonction réactive
basé sutes donnéesobtenuasv ec | 6aci de ol ®i que est suppose

des nanoparticules

Dans le cas d& voieionique nous avons mis en avant | 0
organique pokani oni que afin ddassurer | 6assembl a
positivement en surface. No t r eacidehcarhoxyliqeed e s t
qguoil ®cegsxaainfe de d®protoner afin dbébassurer
tri m®t hyl amine sera rajout®e dans | e milieu

molécules de connecteur.

Danstouslescasous avons ®t urd®t®h d de ;nfd uwencemidleasc
de la température sur les matériaux obtenus par assemblage des nanopatrticules par la voie click.
Dans |l e cas de |l a voie ionique, | 06influence
concentration du colloida@nsi que le nombre de ramificatetdu connecteur anionique seront

mis en évidence.

II.4.1. Voie covalenteClick chemistry

nm. 4. 1. 1. Assembl ages des nanoparticul

Dans un premier temps une tentative dobass

plus simples est realisée a température ambiante.
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1 1 ml de solution colloidale de nanoparticules fonctionnaliséeslapanolécule 2
possédant la fonctioNs @ 10 mg/ml etl ml de solution colloidale de nanoparticules
fonctionnalisées pda molécule 1 possédant la fonctiGh & a 10 mg/ml sont réunis
dans un flacon en pr ®s enc e0480k) Lanflacorgesta nt i t «

ensuite laissé 1 heure sans agitation.

Au fur et a mesure du temps de réaction, une décoloration progressive de la suspension
coll opdal e est wvisible ainsi gue | dappariti.
rapide et sb6bach ve en seul emenion mafedtiahde s mi n
précipité est récupéreée, lavée, centrifugée et analysée par microscopie électronique a balayage

et a transmissioffigure I1.27.a).

L6i mage MEB montre un mat®riau massif sans
surface granuleus#.apparait également la présence de particules incluses dans le matériau et
apparai ssant en surbrillance d% ° une di ff
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergieX|EBvéleque ces inclusions contienrien
une forte proportion de cuivre (entour ®es en
desgrains de catalyseur non dissoluss images MET réalisées sur un fragment de ce matériau
montrent que les nanoparticules ne sont plus isolées et formaimtenant un réseau

vraisemblablemennduit par la formation des liaisons covalentes formant le pont triazole.

La réaction a température ambiante possédant une cinétique trésrrapgayons étudié
| 6effet de | a t e mp ®matériaux abteraus parcceupldgd cicl.éssad t i o n
a été effectué a T dans les mémes conditions opératoires de maniére a diminuer la vitesse de
formation des ponts covalents. Dans ces cond
de plusieurs daines de minutes. Les clichés MEB obtenus pour ce matériau sont représentés
sur la figurell .27. b . Le mat ®ri au est dobéaspect similair
des inclusions de grains de Cul non dissout clairement visible & plus faiblesggossit. Les

clichés MET confirment également la formation de réseaux de nanopatrticules.

Un essai de synthéseB0AC a ®t ® r ®al i s® condui sant =~ | ¢
a ceux obtenus précédemment, ce qui semble montrer que, pour ce sieseefists de
| 6abai ss e men surlematétiaa obfer®onta ceustade assez diffidl@analyser et
ne semble pas influencer de fa-on notable

nanoparticules dans le matériau.
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Figure Il . 27. |l mages MEB et MET des assemblages dbéoxyd
température ambiante sans agitation (a), 1h a 0°C sans agitation (b), 1h & température ambiante

avec agitation (c).

Les études en températures ayant étéamesans agitation, nous avons étutliedo e f f et de
| 6agi tati on s uUncliceé MBR du®atériauobteasbus agitatian (40 rpm
sur anneau tournan8st présenté sur la figute27.c. Dans ces conditionsa lréaction est
extrémement rapidea(peine quelques dizaines de secondef) anal yse des i ma:
montre | a formation dobéobjets desméentamgune f acet
rugosité de surface beaucoup moins importante que précéderhasntages MET montrent

gue les naoparticules ne sont plus dispersées apres réaction.

En résumé, nous avons observé que le passage®@ea240 °C permet de moduler la
vitesse de formation du matériau qui passe de la minute a la dizaine de minutes sans effet
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notable sur la morphologiasd mat ®r i au f i nal ni ° 1 o6®chell e r
contre, | 6agitation du milieu r®actionnel mo
| 6®chell e microm®trique, | 6organisatiaem ~ | 0

de moduler la cinétique de formation des ponts triazole, nous avons utilisé une approche de

di ffusion plus |l ente du catalyseur dans | e m
expérimentale inspirée de la synthése de monocristaux motésulRour cela, le catalyseur

est mélangé dans une matrice de silice afin de former un gel humide co@gtéetsilice

humide contenant le catalyseuest déposée au fond du pilulier afin de former une couche
épaisseles solutions colloidales contenant les deux types de nanoparticules fonctionnalisées
sont alordélicatementiéposées sur le gel de silice imprégné | 6 ai de dbéuete pi pe
|l e syst me est |l aiss® 7 | 0 ®tsationsdicddal@tginote | us q
au bout de 6 heuréggure11.28).

Toluene Toluene
—
.
1 > B L 6 heures
. . 4
* o h K 4 - * e RS .
051 w
$ o . ‘ . ] l.' :
: it g
. SiO, + Cul (catalyseur) _ Si0, + Cul (catalyseur) )
. -

Figurell.288  Sch®ma du proc®d® dbébassembl age par i

Le matériau alors formé est ensuite récupéré a la surface de la silice pose gaaly
microscopie électroniqgue a balayage et a transmiggigare 11.29). Les objets obtenus
possédent des caractéristiques proches de celles obtenus précédemment sousliagtatiton

de taille plus réduite, environ 50 um, gpparemment moins digésen taille. Aux forts
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grossissements, on note sur les clichés MEBe pol | uti on de(entobr&c hant i
en bl eu). LO6i emoret rME Tl g rfRsremd t® , mais ndndnganis&r ®s e a L
oupl us aucune nanoéedlreti cul e ndest retrouv

Figurell.29. | mages MEB et MET des assembl ages dodéoxyd
silice imprégnée de catalyseur au cuivre (en bleu les grains de silice issus du procédé de

synthése).

Ce type ddasseambpangteipanwdeeovaledtdpermet deifounmer
des matériausous forme de grains dont les tailles sont assez dispersées (de quelques microns
a centaines de microns). De plussdésidus de catalyseur sont soit inclass la matrice du

130



Chapitrell: Synth se de mat ® i aux nanostructur ®s
thorium

matériau soit présents a la surface des matésiaus forme de grains non disssasif dans le

cas ou celuti est introduit dans la matrice de silice, ou dans céécaiscune trace de catalyseur
ndest r et r ouv.®eahedausesment, aicuneztap® deilasage méme celle réalisée
avec de | 6ac®tonitril e c¢onnupagpapportée desrésultatb i | i s
probant. Léensemble des solvants test®s pour

une forte détéoration des matériaux nanostructurés apres lavage.

nm. 4. 1. 2. Assembl ages ~ base doéoxyde d

Léassembaagpadtei cul es aeétéréatsg dans deur condhiams i u m,

a température ambiante avec et sans agitation. Le protocole suivantibséte

1 1 ml de solution colloidale de nanofleules fonctionnalisées pda molécule 2
possédant la fonctioNs a 10 mg/ml et 1 ml de solution colloidale de nanoparticules
fonctionnalisées pda molécule 1 possédant la fonctiGh & a 10 mg/ml sont réunis
dans un flacon en pr ®senc &,4%. Laflacorgestant i t «

ensuite laissé fheure avec ou sans agitation.

Au fur et a mesure de la réaction, la solutcolloidale initialement opaque blanche
devient de plus en plus | i mpi de etréadhanestobser v
extrémement rapide et se terminsuellemenen quelques dizaines de secondes dans les deux

cas.

Aprés 1 heure,ne fraction du précipité est récupérée, lavée, centrifugée et analysée par
microscopie électronique a balayage et a transmisBiesclichés MEB et MET pour chacun

des deux essas®rt présentésur la figurell .30. (ab).
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thorium

Figure 1l . 30. |l mages MEB et MET des assemblages dbéoxyd

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

Les matériaux, formés dans les deux cas, présentent la méme morphologie atassive
assez mal définie. On observe la présence importante de porosité ouverte, jamais observée dans
| e cas d.&lleksbégatlemantisibless o us | aun $ystémmede cahéux internes
clairement identifiables sur les tranches des objets deswisiéxiaux sur la figurt.28. (ab).
Les i mages MET montrent, comme dans | e <cas
formation de r®seaux de nanoparticules conne
sur les clichés. Encore une fois, t@gence du catalyseur Cul est retrouvée au sein du matériau

paranalyseERet il a ®t ® i mpossible de purifier |e

En r s um®, des mat ®r i aux r®sul tants de
ddéactini de o0nt cebalaéomati@tdepons tidzaenparsréeagion@himique
entre les deuxnolécules fonctionnalisées etoordonnés a la surface des naobjets.Des
®t udes pr®l i minaires ont montr ® que | a Ci
micrométrique. Des éted plus poussées sont nécessaires pour déterminer les mécanismes

exacts de | 0®t ape dbébassembl age.
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