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Introduction générale 

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

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

différentes options existent. Ainsi, durant de tr¯s nombreuses ann®es, lô®nergie fossile bas®e sur 

lôutilisation de ressources ®puisables telles que le pétrole par exemple a été intensément utilisé. 

D®sormais, il existe plusieurs formes dô®nergies diff®rentes. On distingue alors, les ®nergies 

renouvelables (hydraulique, solaire, g®othermique et ®olienne) et lô®nergie nucl®aire. Cette 

dernière bas®e sur la r®action exothermique de fission de lôuranium 235 ou de composés mixtes 

¨ base dôuranium et de plutonium fonctionne en cycle ouvert ou ferm® (côest-à-dire en extrayant 

l'uranium et le plutonium du combustible usé pour être recyclés dans de nouveaux assemblages 

de combustible). Côest sur ce dernier choix que la France a développé la base de son système 

®nerg®tique puisquôenviron 78 % de lô®nergie dôorigine ®lectrique est produite par le parc des 

réacteurs nucléaires à eau pressurisé (REP) délivrant des puissances de 900 MW ou de 1300 

MW. Dans ce contexte, le dioxyde dôuranium (UO2) est le combustible utilisé dans les réacteurs 

dôune puissance de 1300 MW, alors que dans les r®acteurs de 900 MW du combustible ¨ base 

dôoxydes mixtes dôactinides (MOx) tel que (U,Pu)O2 contenant 5 - 10 % de plutonium, est 

souvent mis en îuvre. Ces diff®rents oxydes apr¯s un s®jour dans le cîur du r®acteur sont alors 

retrait®s puisque la France sôest positionn®e sur une politique de cycle du combustible ferm®. 

Sur les pastilles de combustible MOx, on observe après passage en réacteur un phénomène 

dôaccumulation du plutonium en bord de pastille (figure 1). Ce phénomène a également été 

observé dans les réacteurs à neutron rapide de type Phenix, avec des teneurs en Pu plus 

important (jusquô¨ 30 % de Pu). 
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Figure 1. Distribution radiale de la teneur en Pu dans une pastille REP-UOX irradiée quatre 

cycles (a), distribution radiale de la teneur en Pu dans une pastille RNR Phénix irradié à un taux 

de 15.8% (b) [1] 

 

 Les synthèses de matériaux de type MOx U - Pu, actuellement mis en îuvre ou ®tudi®s, 

consistent soit en une co-précipitation sous forme de solution solide soit en un mélange de 

poudres dont la taille des grains est micrométrique. Cette dernière technique est celle mise en 

îuvre industriellement pour la fabrication des combustible MOx. Par ailleurs, dôautres 

phénomènes de modification du combustible nucléaire provenant de la formation des produits 

de fission modifient considérablement le matériau. Ainsi par exemple les métaux nobles, 

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

 La genèse de ces hétérogénéités dans le combustible nucléaire irradié induit une 

modification du comportement physico-chimique du matériau comme la formation de points 

chauds liés à une modification de la concentration de Pu ou à des modifications de conductivité 

thermique par les intermétalliques. Ces phénomènes impactent non seulement la tenue et le 

comportement du mat®riau en r®acteur, mais aussi lôensemble des op®rations de retraitement du 

combustible nucléaire irradié : le stockage, le refroidissement, la dissolution, la séparation et la 

préfabrication. Il devient important dôavoir un lien entre ces ph®nom¯nes qui apparaissent en 

r®acteur et les propri®t®s du mat®riau initial, non seulement dôun point de vue scientifique et 

technique, mais aussi du point de vue de la sûreté nucléaire. Par ces aspects, lô®tape de 

fabrication apparaît comme cruciale [2], [3].  

a b 
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 Lô®tude des relations entre les propriétés du matériau (structure, morphologie, 

textureé) et son comportement n®cessitent de disposer de matériaux modèle bien définis. Les 

modèles de matériaux constitu®s de m®lange dôactinides ou de produits de fission, sont 

essentiellement ®tudi®s ¨ lô®chelle microm®trique sur des mat®riaux obtenus par m®tallurgie des 

poudres (m®lange de poudre), et ¨ lô®chelle atomique sur des mat®riaux obtenus par co-

précipitation (solution solide) [4]. Lôimportance de lô®chelle nanom®trique dans le 

comportement des matériaux mixtes actinide-actinide et actinide-métal de transition nôest pas 

étudiée. Il a été montré que certaines propriétés fondamentales (conductivité, magnétique, 

covalence) ®voluent pour les compos®s dôoxydes dôactinides quand on passe de lô®chelle du 

micromètre à celle de quelques nanomètres [5], [6]. 

 Si les nanoparticules dôoxydes dôactinides (Th, U, Np, Pu) simples et mixtes (U-Th) ont 

été étudiées, leur association, pour former un mat®riau nôa pas ®t® abord®e ̈  ce jour et il nôexiste 

pas de mat®riau mod¯le dôoxyde dôactinide mixte nanom®trique. Les études réalisées dans le 

cadre de ces travaux sôint®ressent ¨ lô®laboration et la caract®risation de tels matériaux. 

Lôobjectif r®side dans lôapport de la preuve de concept dôune approche, de type bottom-up, pour 

élaborer des composés hybrides mixtes oxyde dôactinide-oxyde dôactinide et oxyde dôactinide-

métal de transition par association contrôlée de nanoparticules via des molécules organiques. 

Pour réaliser le couplage deux voies sont envisagées, une première covalente basée sur la 

chimie click et une deuxième ionique basée sur un couplage anion-cation. Les matériaux visés 

dans le cadre de ces travaux sont ¨ base de nanoparticules dôUO2, de ThO2 (modèle du Pu) et 

dôAu (mod¯le pour le Rh et le Pd). Lôobtention de tels matériaux modèle permet dô®tudier 

pr®cis®ment les effets de texture, de morphologie et dôorganisation des ®l®ments sur les 

propriétés physico-chimique et chimiques des mat®riaux et dô®valuer leur impact dans les 

différents domaines du cycle du combustible nucléaire irradié. 

 Ce manuscrit sôarticule autour de quatre chapitres. Le premier chapitre débute par une 

revue de lô®tat de lôart concernant les oxydes de thorium et dôuranium en rappelant leurs 

caract®ristiques dôun point de vue thermodynamique et structural. Diff®rentes m®thodes de 

synth¯ses de ces compos®s ¨ lô®chelle microm®trique seront ensuite abord®es, pour finir par une 

partie dédiée aux différentes méthodes de synthèse de nanoparticules et aux nanomatériaux 

décrites dans la littérature.  

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

nanométriques simple ¨ base de nanoparticules dôoxyde dôuranium ou dôoxyde de thorium 
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nécessaires à la validation de notre approche. Des nanoparticules, synthétisées par condensation 

non hydrolytique, seront fonctionnalisées avec des ligands dôint®r°ts et caract®ris®es. Leur 

assemblage sera étudié afin de valider les approches par voie covalente et par voie ionique pour 

lôobtention des mat®riaux organis®s ¨ lô®chelle nanom®trique. 

Le troisième chapitre de ce manuscrit portera sur la transposition des études sur les 

composés simples vers les assemblages mixtes de différentes nanoparticules afin de former des 

systèmes UO2 - ThO2 ou UO2 - Au. 

Le quatri¯me chapitre sôint®ressera ¨ une voie alternative dôobtention de matériau dôoxyde 

dôactinide hybride nanostructuré par une approche en une étape impliquant lôutilisation dôun 

ligand diacide carboxylique. Cette voie de synth¯se bas®e sur la formation et lôassemblage 

concomitante des nano-objets à basse température sera comparée à celle décrite pour les 

lanthanides par Nicolas Pinna et Markus Niederberger [7]. Basée sur un mélange de précurseurs 

¨ base dôactinide et de ligands structurants organiques, lôimpact de diff®rents param¯tres de 

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

I.1.1. Propriétés fondamentales 

 

Les actinides se composent des ®l®ments compris entre lôactinium, dont la famille tire 

son nom, et le Nobélium. Ils sont caractérisés par le remplissage de leurs orbitales atomiques 

5f. La configuration électronique de la première moiti® de la s®rie, côest-à-dire de lôactinium ¨ 

lôam®ricium, conf¯re des propri®t®s qui les diff®rencient ¨ la fois des lanthanides (4f) et des 

métaux de transition. Dans le cas des lanthanides, le remplissage de la sous couche 4f 

commence au Cérium et se termine par lôYtterbium dont la sous-couche 4f est pleine. Le 

remplissage des orbitales est plus perturbé dans le cas des actinides du fait dôun plus faible ®cart 

énergétique entre les sous-couches 5f et 6d quôentre les sous-couches 4f et 5d des lanthanides 

(Figure I.1). Les orbitales 4f étant plus basses en énergie et plus contractées que les orbitales 

5f, celles-ci interviennent au niveau des processus chimiques que dans des conditions 

expérimentales particulières. Le degr® dôoxydation des lanthanides est principalement +III. Les 

orbitales 5f, moins localisées, participent un peu plus à la liaison chimique et les interactions 

entre orbitales 5f et les orbitales des ligands sont plus importantes que dans le cas des 

lanthanides. 
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Figure I. 2 Positions relatives approximatives des configurations fns2 et f n-1ds2 dans le cas des 

actinides et des lanthanides. [8] 

 

La seconde partie de la série allant du curium au nobélium présente, quant à elle, des 

propriétés plus proches de celles des lanthanides. La série des actinides possède des exceptions 

à la règle de Klechkowski [9]. Dans le cas de lôactinium et du thorium, la sous-couche 6d est 

plus basse en énergie que la sous-couche 5f, ce qui explique que la sous-couche 6d se remplisse 

avant la sous-couche 5f, celle-ci commence donc à se remplir à partir du protactinium tout en 

continuant dôimpliquer la sous-couche d jusquôau neptunium. De m°me, le Curium se voit 

remplir sa sous-couche 6d avec un électron lorsque sa sous couche 5f se trouve stabilisée grâce 

au semi-remplissage de celle-ci.  

Une des propriétés notables du faible écart énergétique entre les sous couches 5f et 6d 

r®side dans lôobtention dôun large panel dô®tat dôoxydation pour les actinides du début de la 

série, contrairement aux lanthanides, qui sont décrits sur la table I.2. Cette propriété est plus 

prononc®e pour les ®l®ments de la premi¯re moiti® de la s®rie, avec des degr®s dôoxydation 

pouvant aller de +II à +VII. De plus, la diff®rence dô®nergie entre les orbitales de valence et les 
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premiers niveaux excités est suffisamment faible pour permettre des transitions électroniques 

dans les domaines du visible et du proche infrarouge. Ce qui signifie que les ions issus des 

actinides, ¨ lôinstar des ions lanthanides, poss¯dent des propri®t®s optiques [10]. 

 

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 dôoxydations principaux des actinides (en gras, les ®tats les plus 

stables) [11] 

 

 Le rayon ionique des actinides décroît le long de la série des actinides pour un degré 

dôoxydation donn® ainsi quôavec le degr® dôoxydation mais aussi lorsque le degr® dôoxydation 

de lô®l®ment augmente. (Figure I.2). Ce ph®nom¯ne sôexplique par la contraction des rayons 

ioniques, côest-à-dire que les électrons f, à cause des effets relativistes, possèdent une capacité 

plus faible à écranter les charges entre le noyau et les électrons de valence. Ce raisonnement est 

cependant valide pour les ®l®ments de valence allant jusquô¨ +IV car au-delà de, les éléments à 

valence supérieure sont de type AnO2. 
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Figure I.3. Rayons ioniques des actinides ¨ diff®rents degr®s dôoxydation selon les valeurs de 

Shannon [12] 

 

On observe également une grande extension radiale sur les orbitales 5f par rapport aux 

orbitales 7s et 7p. Grâce à cela, il est possible de considérer la liaison actinide-ligand des 

actinides du début de la série comme une liaison partiellement covalente ; côest le cas classique 

des actinyles. Par contre, ce comportement nôest pas observ® dans le cas des lanthanides et de 

la fin de la série des actinides pour lesquels la liaison métal-ligand est purement ionique. Cet 

effet est d¾ ¨ la forme de lôorbitale fz3 positionnée de façon plus externe dans le cas des éléments 

5f que dans le cas des éléments 4f permettant ainsi des recouvrements. Cette extension radiale 

des orbitales 5f a été d®montr®e exp®rimentalement par lô®tude en RPE de UF3 dans un réseau 

CaF2 [8] et existe aussi dans le cas de UF6. En effet, une interaction a été mise en évidence entre 

le noyau de fluor et le spin ®lectronique de lôuranium. Un chevauchement a ®t® observ® lors de 

cette expérience suggérant un faible recouvrement entre les orbitales 5f de lôuranium et celles 

des atomes de fluor caractérisant par conséquent une contribution covalente à la liaison. Il est 

commun®ment admis que pour les hauts degr®s dôoxydation des actinides (sup®rieur ¨ +IV) il 

est n®cessaire dôavoir une stabilisation de la grande densit® de charge au niveau du centre 

actinide par un transfert de charge du ligand vers lôactinide. Ce processus conduit dans 

pratiquement tous les cas à la formation de liaison covalente dont la plus connue est la liaison 
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actinyl. Ce recouvrement dôorbitales nôest possible que dans le cas o½ les orbitales 5f sont 

accessibles (jusquô¨ lôAm). 

Cette contribution covalente a été longuement discutée dans la litt®rature lors de lô®tude 

des orbitales des actinides  [13], [14]. De nombreuses études expérimentales et théoriques ont 

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

organom®talliques dôuranium comme par exemple lors de la complexation avec du monoxyde 

de carbone  [15], [16]. Cependant, bien que la liaison soit partiellement covalente, lôinteraction 

nôest pas directionnelle ; elle d®pend ®norm®ment de la g®om®trie du ligand, côest-à-dire de son 

encombrement stérique ainsi que du degr® dôoxydation de lôactinide. Un grand nombre de 

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

 

I.1.2. Oxyde dôUranium et de Thorium 

I.1.2.1. Domaine de stabilit® des phases oxyde dôuranium 

 

 Le nombre dô®tats dôoxydation de lôuranium conduit à de nombreux oxydes dont 

certains à valences mixtes comme il est possible de le voir sur la figure I.3. On distingue 4 

phases solides stables dans ce domaine de stîchiom®trie en oxyg¯ne, les phases UO2, U3O8, 

U4O9 et UO3, ainsi quôune phase m®tastable U3O7.  
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Figure I.4. Diagramme de phase U-O sur lôensemble de la gamme de composition, ¨ gauche, et 

centr® sur la zone dôint®r°t, ¨ droite [23], [24]. 

 

I.1.2.1.1. UO2±x (+IV) 

 

La phase UO2±x de valence +IV est pr®sente sur un large domaine dôexistence aussi bien 

en temp®rature, car elle conserve sa structure jusquô¨ fusion du mat®riau, quôen rapport O/U 

[24], [25]. Jusquô¨ 600 K cette phase nôexiste que pour des rapports O/U extr°mement proches 

de deux. Cependant, il a été reporté dans la littérature lôexistence dôun ®cart ¨ la stîchiom®trie 

(jusquô¨ x = 0,13) m°me dans ce domaine menant ¨ des compos®s m®tastables [26]ï[30]. Ces 

composés comportent probablement deux phases : UO2 et U4O9 [31], bien quôune v®rification 

expérimentale reste compliquée notamment par diffraction des rayons X. Au-delà de 600K, 

lô®cart ¨ la stîchiom®trie grandit jusquô¨ atteindre un maximum ¨ 2100 K avec une fraction 

molaire de 0,69 %, soit une composition UO2,24. On remarque aussi un élargissement du 

domaine stîchiom®trique ¨ partir de 1500 K où le composé atteint sa forme sous-

stîchiométrique la plus basse UO1,66 à 2700 K. Enfin, la temp®rature de fusion dôUO2±x est 

atteinte à 3142 K avec une composition UO1,98 [23] ; elle sôeffectue de mani¯re congruente, car 

la composition des phases liquide et solide sont identiques. Expérimentalement, ces valeurs ont 

®t® retrouv®es pour des compositions proches de la stîchiom®trie [32]ï[34].  
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I.1.2.1.2. U4O9 (IV-V) 

 

La phase U4O9 de valence mixte +IV / +V est présente sur un domaine restreint du 

diagramme de phase U-O. Elle est présente pour des compositions O/U comprises entre 2,235 

et 2,240 jusquô¨ 1300 K et de O/U entre 2,235 et 2,245 à température ambiante. Elle comprend 

aussi la composition stîchiom®trique ¨ 2,250 [35]. Cette phase est présente sous 3 formes 

allotropiques : Ŭ-, ɓ-, ɔ- U4O9 [25]. Elle compte aussi une dernière transition à 1425 K où U4O9 

devient UO2+x. Les températures de ces différentes transitions ont été étudiées grâce à 

différentes méthodes expérimentales telle que la diffraction des rayons X ou la conductivité 

électrique [36]ï[44]. Ainsi la transition Ŭ-U4O9 Ÿ ɓ-U4O9 a lieu à 348 K et la transition ɓ-U4O9 

Ÿ ɔ-U4O9 a lieu à 850 K, ces temp®ratures variant l®g¯rement en fonction de la stîchiom®trie 

en oxygène. 

 

I.1.2.1.3. U3O8 (V-VI) 

 

 À lôinstar de U4O9 de valence mixte +V / +VI, cette phase est aussi présente sur un 

domaine restreint du diagramme de phase U-O. Cette phase résulte du changement de la 

structure superposée ABC dans le plan (111) en une simple superposition de type A lors de 

lôinclusion dôatome dôoxyg¯ne dans la matrice [45]. Quatre formes allotropiques ont été mises 

en évidence (Ŭô Ÿ Ŭ Ÿ ɓ Ÿ ŭ) avec des températures de transition respectives à 483 K, 648 K 

et 830 K [46]ï[51]. U3O8 se décompose en UO2+x + O2, ¨ pression ambiante, avant dôatteindre 

sa température de fusion expérimentalement à 2032 K. Ces composés possèdent une structure 

cristallographique orthorhombique extrêmement proche. De ce fait, il subsiste des incohérences 

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

 

I.1.2.1.4. UO3 (VI) 

 

 UO3 de valence +V existe dans un domaine stable en température plus restreint que les 

autres composés précédemment cités (de 0 à 950 °C). On distingue 5 formes allotropiques 
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dôUO3, dont la phase Ŭ a été déterminée comme amorphe grâce à des analyses thermiques et 

structurales [55]ï[59]. UO3 se décompose à 861 K sous air [23], [60] tandis que la théorie 

prévoyait sa transformation en U3O8 + O2 à 913 K. 

 

 I.1.2.1.5. U3O7 

 

 U3O7 est un composé métastable présent entre la phase U4O9 et U3O8 dont la valence 

nôa pas ®t® formellement d®termin®e dans la litt®rature; son instabilité et sa localisation lui 

permettent dôentretenir une relation particuli¯re entre ces deux phases [46], [61], [62]. Résultant 

de lôoxydation dôUO2+x, il passe par 3 formes allotropiques Ŭ-U3O7, ɓ-U3O7 et ɔ-U3O7 qui seront 

détaillées ultérieurement.  

 

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

 

 Le thorium poss¯de la particularit® de ne former quôun seul oxyde stable connu dans la 

littérature : ThO2 (IV). Cet oxyde ne tol¯re quôun tr¯s faible ®cart ¨ la stîchiom®trie, 

contrairement au système uranium-oxyg¯ne, dôenviron 0,003 [63]. La figure I.4 représente le 

diagramme de phase du système thorium-oxygène, on peut donc voir que la température de 

fusion de ThO2 est de 3390 °C [64]. 
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Figure I. 5. Diagramme de phase du système thorium-oxygène 
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I.1.2.3. Caractéristiques structurales 

 

 Le dioxyde dôuranium ainsi que le dioxyde de thorium comme lôensemble des oxydes 

dôactinide (Th ¨ Cm) cristallisent dans un syst¯me cubique de type fluorine CaF2 comme 

pr®sent® sur la figure I.5, de groupe dôespace Fm3m. On peut décrire cette structure à partir du 

réseau anionique ou cationique. Les anions O2- (en vert) forment un système cubique simple et 

les cations An4+ (en gris) occupent un site cubique sur deux. Cette structure peut également être 

décrite en considérant que les cations forment un système cubique face centrée et que les anions 

occupent la totalité des sites tétraédriques. Les cations ont donc une coordinence de 8 et les 

anions une coordinence de 4.  

 

Figure I.6. Structure type Fluorine CaF2, les anions (oxygène) sont représentés en vert, les 

cations (uranium, thorium) sont représentés en blanc. 

 

Cette structure cubique des oxydes binaires dôactinides est dôune tr¯s grande stabilit® et 

la rend donc responsable de lôexistence de dioxyde t®travalent de compos®s normalement 

instables dans un degr® dôoxydation +IV. Le protactinium, lôam®ricium, le curium et le 
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californium sont donc stables sous forme AnO2. Les autres oxydes binaires dôactinides ne 

cristallisant pas dans une structure cubique, lô®tat dôoxydation +IV est plus difficile à stabiliser. 

On peut aussi noter que cette propri®t® permet dôobtenir des compos®s de haute valence. 

Notamment pour les oxydes dôuranium, car la sous structure UO2 reste présente quelle que soit 

la structure finale. Dans le processus dôoxydation de UO2 jusquô¨ U3O8, les phases 

intermédiaires U4O9 et U3O7 sont stables, car elles coexistent avec la structure fluorine dôUO2. 

Des ®tudes montrent cette coexistence de deux valences sur lôuranium au sein du syst¯me 

jusquôau compos® U4O9. Initialement, la th®orie proposait lôexistence dôun cation UVI+ lors de 

lôoxydation de lôoxyde dôuranium [65]. Cependant une étude par EXAFS haute résolution 

semble montrer quôen r®alité il y a formation de cation UV+, notamment pour lôoxydation de 

composés sur-stîchiom®triques dôuranium [66], [67]. 

 De plus, ces composés possèdent une forte tendance à la sur-stîchiom®trie, car 

il existe un transfert ais® entre la structure fluorine dôUO2 et lôoxyg¯ne ambiant. La litt®rature 

de ces oxydes pr®sente donc 16 syst¯mes cristallographiques diff®rents allant de lôoxyde le plus 

simple, UO2 jusquô¨ son oxyde monoclinique hexavalent UO3 [68].  

Lôinsertion dôatome dôoxyg¯ne dans la structure fluorine est un m®canisme bien ®tudi® 

de nos jours, ce qui a permis dôexpliquer les transitions de phases existantes pour lôuranium.  

Les mod¯les r®cents proposent quôil y ait insertion dôatome dôoxyg¯ne dans les sites cubiques 

interstitiels de la maille fluorine tout en conservant la structure cubique li®e ¨ lôuranium qui 

reste dominante lors des ®tudes par diffraction des rayons X. Cependant, gr©ce ¨ lô®tude par 

diffraction des neutrons, il a ®t® mis en ®vidence que lôoxyg¯ne ne sôint¯gre pas 

individuellement dans la structure, mais sous forme de cluster [26], [69]ï[71]. Ce phénomène 

provoque un déplacement du site octaédrique idéal [69]. On obtient alors, par insertion dôatome 

dôoxyg¯ne dans la matrice, les structures cristallographiques pr®sent®es dans le tableau I.2. 
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Ratio 

O/U 
Composés 

Groupes 

dôespace 

Paramètres de maille 
Densité Réf a (Å) b (Å) c (Å) Ŭ (Á) ɓ (Á) ɔ (Á) 

2 UO2 Fm-3m 5,4705 5,4705 5,4705 90 90 90 10,96 [29] 

2.25 Ŭ-U4O9 R3c 5,444 5,444 5,444 90,08 90,08 90,08 11,31 [40] 

2.25 ɓ-U4O9 I-43d 21,77 21,77 21,77 90 90 90 11,29 [73] 

2.25 ɔ-U4O9 Cubique À À À 90 90 90 À [42] 

2.33 Ŭ-U3O7 I4/m 5,46 5,46 5,4 90 90 90 9,84 [61], [74] 

2.33 ɓ-U3O7 I-42d 5,363 5,363 5,531 90 90 90 9,96 [75], [76] 

2.33 ɔ-U3O7 Quadrat. 5,41 5,41 5,49 90 90 90 9,86 [77] 

2.67 Ŭô-U3O8 C2mm 6,716 11,96 4,147 90 90 90 8,4 [50] 

2.67 Ŭ-U3O8 P-62m 6,812 6,812 4,142 90 90 120 8,4 [50] 

2.67 ɓ-U3O8 Cmcm 7,069 11,445 8,303 90 90 90 8,33 [78] 

3 Ŭ-UO3 C2mm 3,913 6,936 4,167 90 90 90 7,20 [55] 

3 ɓ- UO3 P21 10,34 14,33 3,91 90 99,03 90 À [56] 

3 ɔ- UO3 I41/amd 6,89 6,89 19,94 90 90 90,34 À [57] 

3 ŭ-UO3 Cubique 4,165 4,165 4,165 90 90 90 À [58] 

Table I. 2. Donn®es cristallographiques relatives aux diff®rents oxydes dôuranium report®s dans 

la littérature.  
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I.2. Synth¯se dôoxydes dôactinides 

 

On distingue deux types de synth¯ses de particules dôoxydes. Une voie s¯che, par 

conversion thermique haute temp®rature dôun pr®curseur et une voie humide par hydrolyse-

condensation classique, hydrothermale ou solvothermale, généralement à basse température 

Bien que la voie sèche soit une des plus utilisées industriellement de nos jours, elle est 

régie par la diffusion dôatome ou dôesp¯ces ioniques dont peu de param¯tres peuvent °tre 

contrôlés. La voie humide, plus complexe, permet de développer des systèmes entièrement 

contr¹l®s ¨ la fois par les cin®tiques dôhydrolyse et de condensation des pr®curseurs dôoxydes, 

mais aussi contrôlés par la température, le pH, la concentration des espèces présentes dans le 

milieu, la nature du milieu et sa formulation. La maîtrise de ces systèmes liquides permet 

notamment dôacc®der ¨ un espace des param¯tres de contr¹le du mat®riau final plus large.  

 

I.2.1. Synthèse par voie sèche 

 

Le principe de cette méthode consiste à réaliser une réaction en phase solide en 

mélangeant intimement des solides pulvérulents, par exemple à travers des étapes de co-

broyage. En France, la production industrielle de combustible nucléaire est réalisée de cette 

façon lors du procédé MIMAS (MIcronization of a MASter blend) [79], notamment pour la 

fabrication de combustible MOx (U,Pu)O2. Les solides initiaux utilisés sont les poudres 

dôoxydes dôactinides UO2 et PuO2 issus principalement du retraitement du combustible usé. Le 

procédé de fabrication se divise en deux étapes : 

¶ Le broyage des deux poudres dôoxydes dôactinide dans un broyeur ¨ boule, ¨ une 

teneur de lôordre de 25 wt% à 30 wt% de PuO2 

¶ Une dilution de ce mélange dans UO2 dans un mélangeur à sec afin de descendre la 

quantit® de plutonium ¨ une teneur finale dôenviron 4,5 wt%.  

La premi¯re ®tape permet dôhomog®n®iser le syst¯me tandis que la deuxi¯me permet de 

faciliter lô®coulement et lôapprovisionnement de la mati¯re dans la matrice de pressage. 



Chapitre I : Etat de lôart 

 

 
36 

 

Cependant, cette technique ne permet pas une homog®n®isation totale puisquôen fin de vie du 

combustible, il existe une forte disparité dans la teneur en plutonium induisant la formation 

potentielle de points chauds. Lô®tude microstructurale a permis de mettre en ®vidence 3 zones 

différentes [80] :  

¶ Une phase à faible teneur en Pu (2,7 %m) contenant 14,4 % du Pu total 

¶ Une phase à teneur intermédiaire en Pu (7,3 %m) contenant 45,5% du Pu total 

¶ Une phase ¨ forte teneur en Pu constitu®e dôamas (20,2 %m) contenant 37,7 % du Pu 

total 

On observe aussi différentes microstructures en fonction de la technique de co-broyage 

utilisée comme présenté sur la figure I.6. Dans le cas du procédé COCA (CO-broyage 

CAdarache) [81], des m®langes dôoxydes en teneurs visées sont broyés directement. De cette 

manière, il est possible de diminuer lôh®t®rog®n®it® cationique in fine du combustible irradié.  

 

 

Figure I.7. Analyse de la microstructure MOx obtenu par le procédé MIMAS (11% en Pu) (A) et 

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

représentent les zones riches en Pu. 

 

Afin de pallier ce souci dôinhomog®n®it® finale pouvant rendre difficiles lôutilisation du 

combustible et son retraitement après usage, des méthodes de synthèse par voie humide ont été 

A B 
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étudiées montrant des résultats prometteurs dans la répartition cationique au sein de 

lô®chantillon. 

 

I.2.2. Synthèse par co-précipitation 

 

Les pr®parations dôoxyde dôactinide dans le cadre du combustible nucléaire ont été 

développées par des techniques de co-pr®cipitation des actinides ¨ partir dôions en solution. Une 

premi¯re ®tape permet dôobtenir les pr®curseurs dôactinides qui seront ensuite trait®s 

thermiquement afin de les transformer en oxyde. Le principe de cette technique consiste à 

atteindre un état de sursaturation en ajoutant des anions permettant de complexer des cations 

métalliques. Plusieurs voies ont été étudiées, car les anions complexants peuvent être de 

différentes natures : carbonates [83], hydroxydes [84] ou oxalates [85]ï[87]. Il a été démontré 

que la pr®cipitation oxalique permettait dôobtenir une distribution plus homog¯ne des cations 

métalliques dans la structure finale, grâce à une précipitation quantitative des cations, sous 

réserve de certaines conditions [88] :  

¶ Il doit exister des conditions assurant une solubilité comparable et suffisamment 

élevée des cations mélangés en solution avant précipitation.  

¶ Il doit exister des conditions assurant une solubilité comparable et suffisamment 

faible des phases néo-formées lors de la précipitation. 

¶ La cinétique de précipitation des espèces néo-formées doit être sensiblement 

identique. 

De nombreux paramètres entrent en jeu lors de la mise en place de cette méthode de 

synthèse. Il est donc nécessaire de contrôler les différentes concentrations des espèces en 

pr®sence ainsi que leurs m®thodes dôajout, la temp®rature, le pH, lôagitation et la p®riode de 

maturation. Il est aussi nécessaire de contrôler les paramètres après synthèse lors de la 

r®cup®ration de lô®chantillon (centrifugation, filtration) ainsi que le temps et la temp®rature de 

séchage.  

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

technique de synthèse conduit à la formation de plaquettes agglomérées constituées par 
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lôassemblage de cristallites nanom®triques. De plus, quelle que soit la température ou 

lôatmosph¯re utilis®es lors du traitement thermique conduisant ¨ lôoxyde, on observe une 

conversion isomorphe, comme montré sur la figure I.7.  

 

 

Figure I.8. Clich®s MEB dôU(C2O4).2H2O et de la poudre dôoxyde finale obtenue après 

traitement thermique à 500°C et 1000°C en fonction du traitement thermique envisagé [87]. 

 

 Par contre, des résidus carbonés persistent dans la matrice UO2 après traitement 

thermique pouvant poser problème lors de la mise en forme du matériau final. Ces résidus sont 

présents sous forme amorphe dans le matériau. On peut voir sur la figure I.8 que, quelle que 

soit lôatmosph¯re utilis®e lors du traitement thermique r®alis®, il est nécessaire de dépasser 300 

°C pour que la teneur en carbone résiduel descende en dessous de 0,8 %m. On remarque 

®galement que le traitement combinant une phase dôoxydation et de r®duction permet une 

meilleure élimination du carbone avec des teneurs 4 à 5 fois plus faibles que le traitement 

thermique réalisé uniquement sous atmosphère réductrice. 

 



Chapitre I : Etat de lôart 

 

 
39 

 

 

Figure I.9. Evolution de la teneur en carbone résiduel du précurseur après traitement thermique 

dôU(C2O4).2H2O sous atmosphère réductrice en noir et sous atmosphère oxydante puis 

réductrice en rouge [87]. 

 

En résumé, cette technique permet dôobtenir des poudres dôoxydes dôactinide pr®sentant 

des taux de carbone résiduel variable en fonction des conditions opératoires. De plus, même si 

certaines voies donnent des poudres cristallisées, la plupart génère des composés amorphes 

n®cessitant un traitement thermique, tel que la calcination, hautement ®nergivore afin dôinduire 

la cristallinité dans la structure ainsi quôune ®tape de frittage pour la mise en forme. Les 

caractéristiques des cristallites obtenues sont aussi peu modifiables par changement des 

param¯tres de synth¯se. Dôautre voies humides ont donc aussi ®t® ®tudi®es pour la synthèse 

dôoxydes dôactinides. 

 

I.2.3. Synthèse par voie sol-gel hydrolytique 

 

 Le procédé sol-gel hydrolytique correspond ¨ lôabr®viation solution-gélification et 

sôapparente ¨ la fabrication dôun mat®riau polymère en général, et dans le cas des actinides, à 

la cr®ation dôun r®seau dôoxyde par lôhydrolyse et la condensation de pr®curseurs en 

solution. Lôint®r°t port® aux gels est non seulement associ® ¨ leurs propri®t®s physico-

chimiques, mais aussi et surtout aux importantes possibilit®s quôoffrent les colloïdes dans le 

domaine de lô®laboration des mat®riaux. Dans ce domaine pr®cis, il peut °tre d®fini comme la 
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conversion dôun pr®curseur en solution en solide inorganique gr©ce ¨ des r®actions de 

polym®risation induites par lôeau. De fa­on g®n®rale, les précurseurs les plus utilisés et les plus 

étudiés sont soit de type alcoxyde ou des sels de métaux. Dans le domaine du nucléaire, ce sont 

plus g®n®ralement des sels dôactinides qui sont utilis®s en tant que pr®curseurs. Cette technique 

se déroule en plusieurs étapes comme décrit sur la figure I.9 : 

¶ Pr®paration dôune solution homog¯ne par dissolution des pr®curseurs dans un 

solvant organique miscible ¨ lôeau ou par dissolution dôun sel m®tallique dans 

lôeau 

¶ Conversion de la solution homogène en sol par ajout de lôagent d®clenchant la 

réaction (eau avec ou sans acide ou base) 

¶ Vieillissement  

¶ Mise en forme  

¶ Traitement thermique ou frittage 

 

 

Figure I.10. Schéma général du procédé sol-gel hydrolytique [89] 
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Les mat®riaux ¨ base dôactinide sont issus de lôhydrolyse de gouttelettes de sol ou de 

solution entrainant la condensation et la polymérisation du matériau désiré. Trois techniques 

ont été mises en îuvre : la déshydratation de sol, le procédé EGU (External Gelation of 

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

 

I.2.3.1. Déshydratation de sol 

 

Datant des années 1960, ce proc®d® consiste ¨ obtenir un sol dôoxyde dôuranium, de 

thorium ou de plutonium à partir des éléments tétravalents correspondants. Les sels de nitrate 

dôuranium, thorium ou plutonium t®travalents en solution sont mis en contact avec une solution 

dôammonium afin de faire pr®cipiter les hydroxydes dôactinides Ac(OH)4 [90], [91]. Les sols 

sont ensuite déshydratés progressivement dans une colonne en mettant en contre-courant un 

flux de 2-ethyl-1-hexanol. Les gouttelettes se densifient et forment un gel qui est récupéré en 

bas de la colonne. Le gel est alors séché à 220 ÁC afin dô®liminer la partie organique et de 

r®aliser un frittage r®actif permettant dôobtenir les dioxydes dôactinides de haute densit®. Ce 

procédé reste difficile à mettre en place, car le temps de contact pour la déshydratation est long 

et les précurseurs tétravalents, notamment pour lôuranium, ne sont pas stables sous air. Ce 

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

 

I.2.3.2. Processus de gélation externe (EGU) 

 

Cette technique a été développée en Italie [92] dans lôoptique de convertir un pr®curseur 

nitrate dôuranyle en microsph¯res sans utilisation dôun pr®curseur t®travalent. UO2(NO3)2 en 

solution est mis en contact avec de lôammoniac liquide en pr®sence de polym¯re organique 

hydrosoluble gélifiant tel que le polyvinyl alcool. Des gouttes obtenues par ce mélange sont 

ensuite mises en pr®sence dôammoniac gazeux. De cette fa­on, une coquille dure se forme 

autour de la goutte. Elle résiste ainsi à la coalescence lors de son passage dans une colonne 

dôhydroxyde dôammonium. Apr¯s avoir ®t® laiss®es dans la solution dôhydroxyde dôammonium 
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afin de terminer la phase de gélification, les billes sont traitées thermiquement afin dôobtenir 

les oxydes correspondants. Les caract®ristiques des microsph¯res dôUO2 synthétisées en 

pr®sence de diff®rentes quantit®s dôadditifs sont pr®sent®es sur le tableau I.3 [93].  

 

Propriétés Microsphères larges 

40%vol THFA / 1.7%wt PVA  

Microsphères fines 

40%vol THFA / 1.1%wt 

PVA 

Diamètre (µm) 908 ± 17 65 ± 1,0 

Ellipsité 1,03 1,03 

Densité relative (%) 98,3 98,1 

Table I. 3. Propri®t®s des microsph¯res dôUO2 préparées par le procédé EGU 

 

I.2.3.3. Processus de gélation interne (IGP) 

 

Le procédé IGP a été développé dans lôann®e 1960 par le laboratoire KEMA afin de 

produire des microsph¯res dôUO2 sans que la condensation soit initi®e par lôutilisation dôadditif 

gélifiant. Il permet de produire NH4
+ par d®composition ¨ haute temp®rature dôun pr®curseur 

aminé, le HMTA (hexamethylenetetramine), directement en pr®sence dôuranium hexavalent et 

dôur®e servant ¨ pr®venir une ®ventuelle pr®cipitation de lôuranium [94]. Les réactifs sont 

refroidis à 273 K afin dôaugmenter la stabilit® de la solution. La formation du gel sans additif 

est assur®e par lôutilisation dôune solution de nitrate dôuranyle d®ficient en acide. Le m®lange 

de ces solutions provoque une augmentation de lôacidit® gr©ce ¨ lôhydrolyse partielle de lôion 

uranyle. La formation du gel se fait en contact dôhuile de paraffine chaude (60 ï 90 °C). Cette 

mise en température permet la protonation du HMTA et le relargage de NH4
+. Cinq réactions 

principales sont alors ®tablies pour lôhydrolyse et la condensation de lôion uranyle [95]: 

¶ Décomplexation du cation (T å 0ÁC) : 

UO2[CO(NH2)2]2
2+ ź 2CO(NH2)2 + UO2

2+ 

¶ Hydrolyse et condensation (T å 90ÁC) : 



Chapitre I : Etat de lôart 

 

 
43 

 

UO2
2+ + xH2O Ÿ UO2(OH)2 + (x-2)H2O + 2H+ 

¶ Protonation du HMTA : 

(CH2)6N4 + H+ ź (CH2)6N4H
+ 

¶ Décomposition du HMTA protoné : 

(CH2)6N4H
+ + 3H+ + 4 NO3

- + 6H2O ź 4NH4
+ + 4NO3

- + 6CH2O 

¶ Formation du gel : 

2UO2(OH)0.5(NO3)1.5 + 3NH4OH Ÿ 2UO3H2O + 3NH4NO3 

Il est important de noter que lôutilisation dôune huile visqueuse lors de lô®tape de 

formation du gel permet de garder la forme sphérique des gouttes. De plus, la morphologie, 

après densification des microsphères, est dépendante du rapport molaire HMTA/U et NO3
-/U, 

de la température de formation du gel ainsi que de la méthode de préparation du mélange 

HMTA/urée [96], [97]. 

 

I.2.3.4. Le procédé SGMP 

 

Le procédé SGMP (Sol-Gel Microsphere Pelletisation Process) permet dôobtenir des 

microsphères gélifiées qui sont ensuite densifiées par frittage sous charge [98]. Ce procédé est 

issu du procédé précédemment abordé. Il varie au niveau des compositions puisquôil n®cessite 

une plus grande quantit® de mati¯re active ainsi que moins de HMTA et dôur®e. Cette variation 

de composition permet dôobtenir des microsph¯res plus mall®ables. Ainsi, elles sont plus 

facilement d®formables lors de lô®tape de frittage. De plus, ce procédé permet un contrôle total 

de la porosité [98]. Lôajout de carbone agit en tant que formateur de pores, il est ensuite ®limin® 

par oxydation contrôlée. Une fois densifiée, la microstructure du matériau issu des microsphères 

est équivalente à celle obtenue par de la poudre.  

Bien que cette technique permette lôobtention ais®e de compos®s de haute qualit®, 

relativement purs pouvant être de compositions multiples, elle produit des microsphères de 

taille importante souvent structurées en « framboise è. Les gouttelettes ®tant de lôordre du 

millimètre, les microsph¯res ont une taille dôenviron 500 ¨ 700 µm comme nous pouvons le 

voir sur la figure I.10.  
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Figure I. 11. Micrographie de microsphères densifiées (U,Pu)O2 de 700µm de diamètre [99]. 

 

De manière plus récente, cette technique a été développée pour le thorium, le plutonium, 

le n®odyme et le c®rium. Notamment dans le but dôobtenir des solutions solides de composition, 

microstructure et densité contrôlées [100]ï[108]. Récemment, des synthèses de microsphères 

poreuses ont ®t® r®alis®es sans ajout dôadditif [109]. 

Tous les exemples cités précédemment dont certains sont appliqu®s dans lôindustrie 

permettent lôobtention de mat®riaux dôoxydes dôactinide dimensionn®s ¨ lô®chelle 

micrométriques. Or, depuis quelques décennies, le développement de la synthèse contrôlée des 

nanoparticules a conduit à un renouveau dans la chimie des matériaux. Ces entités 

nanométriques présentent en effet des propriétés particulières inhérentes à leur rapport surface 

sur volume élevé. De nombreux efforts ont été dévoués à la synthèse contrôlée de ces entités 

nanométriques notamment pour des applications en catalyse. Par contre, peu dô®tudes ont été 

consacrées à la synthèse de nano-objets ¨ base dôoxyde dôactinide malgr® le fait que la littérature 

pr®sente de nombreuses techniques permettant lôobtention de ce type de compos®s. Ces 

techniques ainsi que celle adapt®es ¨ la synth¯se de nanoparticules dôoxyde dôactinides sont 

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

I.3.1. Généralité sur la synthèse de nanoparticules  

 

À lô®chelle mondiale, ¨ titre dôexemple, plus de 300 000 tonnes de nanoparticules ont 

®t® produites pour lôann®e 2014. Le type de synth¯se utilis® requiert souvent une temp®rature 

élevée (>250 °C) du mélange réactionnel, ainsi que la présence de solvant organique et de 

surfactants et dôun post traitement thermique visant à obtenir certaines propriétés [110]. Afin 

de pouvoir synthétiser de telles quantités, les industriels utilisent un procédé peu coûteux 

énergiquement, la co-précipitation en condition douce. Il consiste à mélanger deux réactifs en 

phase aqueuse, lôeau ayant des propri®t®s remarquables vis-à-vis du processus de condensation, 

elle permet dôenclencher la synth¯se de nanoparticules. Bien que cette voie soit douce et 

économe, elle reste limitée en termes de tailles accessibles [111]. Les gammes de taille 

d®passent rarement la soixantaine de nanom¯tres comme côest le cas pour lôoxyde de fer [112]ï

[118].  

La synthèse de nanoparticules telle quôon la conna´t de nos jours repose entièrement sur 

la théorie de la nucléation décrite par les modèles de Gibbs, Volmer et Weber, puis Becker et 

Döring [119]. Cette théorie part des hypothèses suivantes :  

¶ Quelle que soit la taille du germe, il peut être décrit avec des variables 

macroscopiques (même propriétés, même structure et composition).  

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

Dans le cas dôune nucl®ation homog¯ne, les atomes commencent à se regrouper grâce aux 

r®actions dôhydrolyse et de condensation. Petit ¨ petit, le cluster (embryon) voit son rayon 

augmenter jusquô ̈ce quôil atteigne un rayon critique (r*) et que lô®nergie volumique (r3) 

devienne plus importante que lô®nergie de surface (r2). Le germe devient alors stable 

(diminution de lô®nergie libre W) vis-à-vis de la dissolution et commence à croître comme 

présenté sur la figure I.11.   
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Figure I. 12. Balance des énergies de surface et de volume prise en compte lors du phénomène de 

nucléation (r<r*  : W augmente, germe instable vis-à-vis de la redissolution afin de faire 

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

 

Ce mod¯le est ¨ lôorigine censé décrire la condensation de réactif en phase vapeur [120]. 

Dans ce cas, il existe un écart acceptable dans les ordres de grandeurs entre la théorie et 

lôexp®rimental. Mais pour la description de synth¯se de nanocristaux dôoxyde synth®tis®s par 

voie douce ou de clusters de seulement quelques atomes, le modèle est peu adapté. Ce modèle 

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

nanoparticules apparaissent lors dôun ph®nom¯ne de nucl®ation rapide et peu de grosses 

nanoparticules lorsque la nucl®ation est lente. Si lôon consid¯re un cluster plus petit que la taille 

critique, la th®orie indique que le cluster nôest pas stable et quôil doit dispara´tre spontan®ment. 

De nombreuse zones dôombre sont encore ®tudi®es, telle que lôinfluence de la microstructure et 

la pr®sence dô®tat interm®diaire lors de la synthèse des nanoparticules [121] ou la non prise en 

compte de la rotation du degré de liberté [122].  
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I.3.2. Synthèses classiques de nanoparticules 

 

La synthèse des nanoparticules est basée sur deux approches basiques. La première étant 

lôapproche descendante ç top-down » qui consiste à réduire par différentes manières 

mécaniques un matériau massif en grains de taille nanométrique. À lôinverse, lôapproche 

ascendante « bottom-up » consiste à associer des atomes individuels ou des molécules afin de 

former des nanoparticules. Un rappel de quelques techniques possibles est présenté sur la figure 

I.12. 

 

 

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

formation de nanoparticules 

 

On considère que les techniques bottom-up sont réalisées en conditions plus douces que 

les techniques top-down tout en permettant dôobtenir une plus vaste gamme de nanostructures. 

On atteint, grâce à ce mode de synthèse, un contrôle 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 thèse. Ces techniques et procédés sont multiples et sont divisés en différentes 

catégories telles que la synthèse en phase gaz, dont la plus étudiée est la condensation sous gaz 

inerte (IGC), ou en procédé chimique par voie humique par exemple. 
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I.3.2.1. Synthèse en phase gaz : Le procédé IGC 

 

Ce procédé est une technique de synthèse de nanoparticules bottom-up qui sôeffectue en 

deux temps. La premi¯re ®tape correspond ¨ lô®vaporation des mat®riaux dôune cible pr®sente 

dans un setup mis sous vide. La cible est lentement chauffée par micro-onde avant dô°tre mise 

sous atmosph¯re inerte. Sôen suit un chauffage rapide permettant la formation dôultra fines 

particules correspondant alors ¨ lô®vaporation de la cible. Dans un second temps, les particules 

sont condensées sur une surface réfrigérée. Les paramètres tels que la température, la vitesse de 

chauffe et le flux de gaz inerte permettent de contrôler précisément les nanoparticules formées.  

La plupart du temps, les nanoparticules sont de la composition de la cible à évaporer. Elles 

peuvent être monométalliques [123], bi- ou tri-métalliques [124]ï[126] ou de type cîur-

coquille [127] comme on peut le voir sur lôexemple présenté en figure I.13 où les nano-objets 

sont compos®s de nano clusters form®s par la collision de nanoparticules de fer et dôargent. Ces 

nano clusters servent de substrat ¨ la nucl®ation dôune couche protectrice de silicium. Les nano-

objets peuvent ensuite se rencontrer et coalescer ensemble afin de former des entités 

nanométriques de taille plus importante.  

 

 

Figure I. 14. (a, b, c, e) Images STEM et (d.) spectre EELS de nanoparticules ternaires (Ag, Fe et 

Si) et schéma du mécanisme de formation supposé tiré de [126]. 
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Bien que ce procédé soit normalement réalisé sous gaz inerte, il existe des systèmes sous 

atmosph¯res r®actives. Côest notamment le cas pour la formation de nanoparticules dôoxyde 

métallique tel que TiO2 [128] ou Al2O3 [129] qui sont formées respectivement par adjonction 

de dioxyg¯ne ou dôair ¨ 1000 °C. 

 

I.3.2.2. Synthèse assistée par micro-onde  

 

La chimie assistée par micro-onde sôest fortement d®velopp®e ces derni¯res ann®es de 

par la diminution significative du temps de réaction vis-à-vis dôune r®action chimique classique. 

De nombreux articles montrent lôefficacit® de cette technique sur lô®laboration de 

nanostructures à base de métaux [130], [131] ou de carbone [132], dôentit®s nano poreuses 

[133], [134], de nano cristaux colloïdaux [135], dôentit®s inorganiques [136]ï[138] ou de 

nanoparticules [139]. 

Ce type de procédé a été mis à profit par Hu et al. lors de la synthèse de nanostructures 

dôoxyde m®tallique ¨ base de fer [140]. Cette synthèse est normalement réalisée par voie 

hydrothermale classique. Lôutilisation des micro-ondes dans ce cas permet de simplifier, 

dôacc®l®rer et dô°tre plus efficace ®nergiquement vis-à-vis dôune synth¯se hydrothermale 

classique. Cette approche de synthèse permet alors une nucléation plus homogène conduisant à 

lôobtention de nano-disques présentant une distribution en taille plus fine en un temps plus 

court. Lôutilisation des micro-ondes provoque également un phénomène de dissolution du nano 

disque en fonction du temps dôirradiation. Un trou se forme en centre des nano-objets et sô®largit 

au fur et ¨ mesure de lôapplication des micro-ondes dans le système comme on peut le constater 

sur la figure I.14. Ce phénomène de dissolution dépend notamment des concentrations en 

espèces réactives dans le milieu qui doivent atteindre une valeur optimale. 
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Figure I. 15. Image MET de lô®volution de la morphologie du compos® obtenu Ŭ-Fe2O3 à 220°C 

apr¯s A) 10s, B) 50s, C) 5min, dôirradiation. Image MET de la formation du nano anneau après 

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

 

 De par ses caract®ristiques, cette technique peut sôappliquer ¨ une tr¯s large gamme de 

synthèse de nanoparticules. Ainsi, on dénombre des utilisations dans de nombreux solvants, 

quôils soient utilis®s seuls ou en m®lange binaire [141]. Lôinconv®nient de cette technique r®side 

dans le manque de précision concernant les conditions opératoires répertoriées dans les 

publications existantes. La reproductibilité du procédé devient alors difficile, ce qui freine la 

mise en lumière des mécanismes mis en jeu lors de la nucléation, et de la croissance des 

nanostructures.  

 

I.3.3. Introduction au sol-gel non hydrolytique pour la synthèse de 

nanoparticules  

 

Dans le procédé sol-gel non hydrolytique, la transformation du précurseur a lieu dans 

un solvant organique en lôabsence dôeau. Cette technique permet notamment dô®largir la liste 

des précurseurs utilisables. En plus des traditionnels sels halogénés de métaux et des alcoxydes, 

il est possible dôutiliser des ac®tates et des ac®tylac®tonates de m®taux ainsi que des compos®s 
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organométalliques. Dans le cas des composés organométalliques, la transformation se base 

davantage sur une d®composition thermique quôune transition sol-gel à cause de la présence des 

liaisons métal-carbone.  

 Lô®tude de cette voie de synth¯se sôest popularis® à partir du milieu du XIX ème siècle 

lorsque des chercheurs se sont intéressés aux réactions entres des sels de chlorures et lôalcool. 

Ebelmen, en 1848, d®montre quôil est possible de former un gel de silice ¨ partir de t®trachlorure 

de silicium en pr®sence dô®thanol [142]. De nombreuses années plus tard, Dearing et Reid 

proposent deux voies sol-gel, aqueuse et non-aqueuse permettant de former des gels de silices 

en se basant sur lôid®e quôils pouvaient pr®senter des capacit®s dôabsorption diff®rentes [143]. 

Bien que les résultats nôaient montr® aucune diff®rence significative, cette technique de 

synth¯se sôest fortement popularisée. Deux voies de recherches se sont alors distinguées : une 

se basant sur la formation de gel métal-oxyde et lôautre sur la préparation de poudre métal-

oxyde. Suite à ces travaux, la formation de composés nanométriques a été observée puis étudiée 

dans le cas de nanoparticules dôoxyde de titane par trois groupes ind®pendants en 1999 [144]ï

[146]. La recherche dans le domaine sôest par la suite intensifi®e, augmentant rapidement la 

famille des nanoparticules dôoxyde obtenue par voie non hydrolytique. On compte d®sormais, 

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

 Le procédé sol-gel en milieu aqueux implique une succession de r®actions dôhydrolyse 

et de condensation conduisant à la formation de ponts oxo. Par contre, en milieu non-aqueux, 

lôatome dôoxygène pontant provient soit du solvant organique utilisé (alcool, éther, cétone ou 

ald®hyde) soit directement du pr®curseur utilis® (ac®tate, ac®tylac®tonateé). Dans ce cas, seul 

cinq mécanismes de réaction décrits sur la figure I.15 ont été retenus : 

¶ Elimination dôhalog®nure dôalkyl (Eq 3.1 : Réaction entre un halogénure 

métallique et un alcoxyde de métaux)   

¶ Elimination dô®ther (Eq 3.2 : Réaction entre deux alcoxydes de métaux) 

¶ Condensation du groupement carboxylate (Eq 3.3 : Elimination dôester et 

dôamide par r®action dôun alcoxyde de m®taux avec un carboxylate ou un alcool 

et par analogie avec un amide)  

¶ Couplage C-C dôalcool benzylique et de mol®cules dôalcoxyde (Eq 3.4 : Possible 

en mélange complexe avec des métaux ayant une forte acidité de Lewis tel que 

Nb, Y ou Ce) 
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¶ Condensation Aldol (Eq 3.5 : Dans le cas où un composé acétone est utilisé en 

tant que solvant) 

 

Figure I. 16. Réactions principales lors du processus de sol-gel non hydrolytique résultant dans 

la formation dôune liaison m®tal-oxygène-m®tal. Elimination dôun halog®nure dôalkyl (Eq. 4.1), 

®limination dô®ther (Eq. 4.2), ®limination dôester (Eq. 4.3), couplage C-C (Eq. 4.4) et réaction de 

condensation dôaldol (Eq. 4.5). 

 

I.3.4. Différentes approches de synthèse   

 

Deux techniques se sont développé pour la synthèse sol-gel de nanoparticules en milieu 

non-aqueux. On distingue la synthèse assistée par des surfactants de la synthèse contrôlée par 

le solvant. Les principales différences entre ces deux approches relèvent de la présence ou non 

de surfactants ainsi que de la température nécessaire à la réaction pour former les 

nanoparticules.  

La synthèse assistée par des surfactants a généralement lieu à des températures de 

lôordre de 150 à 350 °C. À cette température, on assiste à la transformation des précurseurs en 

nanoparticules dôoxyde m®tallique directement stabilis®s par les surfactants. On obtient 

directement un colloïde stable dans son solvant. Largement développée pour la synthèse de 

(3.1) 

(3.2) 

 

(3.3) 

(3.4) 

 

(3.5) 
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nanocristaux semi-conducteurs [147], cette technique est aussi utilisée pour la synthèse de 

nanoparticules dôoxyde dôuranium et dôoxyde de thorium réalisée par Damien Hudry en 2014 

dont les détails seront donnés par la suite [148]. Il est aussi possible de réaliser la synthèse par 

micro-onde de nanoparticules dôUO2 avec assistance de surfactants [149]. En comparaison, la 

synth¯se contr¹l®e par le solvant permet dôobtenir des nanoparticules dans des milieux moins 

complexes. Il est alors plus aisé de résoudre les mécanismes de formation des nanoparticules et 

dôobtenir des compos®s de tr¯s haute puret® [150]. De plus, cette technique sôeffectue 

dôordinaire entre 50 et 200 °C. On peut donc qualifier cette méthode de synthèse de chimie 

douce vis-à-vis de celle contrôlée par le solvant. Cependant, lôabsence de surfactant provoque 

g®n®ralement un fort ph®nom¯ne dôagr®gation pouvant °tre am®lior® ult®rieurement par une 

post-fonctionnalisation des nanoparticules.  

Ces deux techniques sont complémentaires, car chacune présente de nombreux 

avantages et inconvénients résumés dans la table I.4.   

 

Synthèse assistée par des surfactants Synthèse contrôlée par le solvant 

Avantage ­ Bon contrôle de la taille des 

cristallites 

­ Faible distribution en taille des 

nanoparticules 

­ Bon contrôle de la morphologie 

­ Faible agglomération 

­ Bonne dispersion 

­ Faible taux dôimpuret®s 
organiques 

­ Peu dôaccessibilit® de la 
surface des nanoparticules 

­ Méthode de synthèse simple 

et versatile 

Limitation  ­ Fort taux dôimpuret®s 
organiques 

­ Toxicité des surfactants 

­ Peu dôaccessibilit® de la 
surface des nanoparticules 

­ Mélange réactionnel complexe 

­ Mauvais contrôle de la taille 

des cristallites 

­ Large distribution en taille 

des nanoparticules 

­ Forte agglomération 

­ Dispersion limitée 

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

contrôlée par le solvant. 
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 Cependant, bien que de nombreuses voies de synthèse non-aqueuse sont aujourdôhui 

employées, les différents mécanismes menant au phénomène de nucléation ï croissance de 

nanoparticules ou de nanostructures restent en grande partie incompris. À la différence pour 

milieu aqueux grâce aux théories classiques de nucléation. Cette incompréhension est aussi 

valable pour la relation entre un système de synthèse et la morphologie finale des cristaux 

obtenus [116]. 

 

I.3.5. Synth¯se des oxydes dôactinides par sol-gel non hydrolytique  

 

La synth¯se de nanoparticules dôoxyde dôactinide est un domaine de recherche 

relativement r®cent, car les premiers nanocristaux dôoxyde dôuranium de taille et de forme 

contr¹l®es ont ®t® d®crits par lô®quipe de Cao et al. en 2006 [151]. Durant cette synthèse, de 

lôacetylac®tonate dôuranyl(VI) est mis sous agitation en pr®sence dô1-Octad®c¯ne et dôacide 

oléique puis chauff® jusquô¨ 150 °C en utilisant une rampe de température de 50 °C/min. 

Lôoleylamine est ajoutée lorsque le mélange brun obtenu est revenu à température ambiante 

avant dô°tre ¨ nouveau mise en température à 29 5°C (35 °C/min) pendant 5 minutes. Les 

nanocristaux obtenus après pr®cipitation ¨ lôac®tone ont un diam¯tre de 5,4 nm avec un écart-

type de 2,6 %. En 2011, cette même équipe synthétise avec succès des nanocristaux 

hétérométalliques dôoxyde dôuranium et dôindium [152] afin dô®tudier les m®canismes mis en 

jeu lors des synthèses par voie sol-gel non hydrolytique. Ils ont ainsi pu proposer une loi 

empirique sur la détermination des faces cristallographiques dôaccroche des mol®cules 

organiques lors de la croissance de nanocristaux. Leurs travaux ont ensuite été repris par Hudry 

et al. conduisant ¨ la formation des nanocristaux dôoxyde de thorium. Pour ce faire, il a été 

n®cessaire de travailler dans un m®lange quaternaire (pr®curseur dôuranium ; dibenzylether ; 

oleylamine ; acide oléique) permettant la nucléation et la croissance des nano-objets [6]. Lors 

de cette ®tude, les auteurs ont mis en ®vidence lôimpact du pr®curseur de thorium sur la 

morphologie des nanoparticules ¨ lôinverse de ce qui est observ® pour lôuranium. Hudry et al. 

ont poursuivi leurs études en réalisant la synthèse de nanoparticules dôoxydes mixtes 

dôactinides. Cette ®tude a ®galement mis en ®vidence lôinfluence de la nature et la quantit® des 

précurseurs métalliques sur la morphologie des nano-objets (figure I.16) [148]. La présence 

dôoxyde de thorium provoque la transformation progressive des nanoparticules sph®riques 
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dôoxyde dôuranium en nano-objets facettés puis en haricots branchés avant dôaboutir ¨ la 

formation de bâtonnets pour le taux dôoxyde de thorium le plus élevé.   

 

 

Figure I. 17. Images STEM, MET et MET-HR des nano cristaux dôoxyde mixte de 

thorium/uranium en fonction du taux dôoxyde de thorium [148].  
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 Toutes les méthodes de synthèses citées pr®c®demment permettent lôobtention de 

nanoparticules calibrées. Ces nanoparticules peuvent alors être considérées comme des entités 

nanométriques ¨ part enti¯re dôune structure ¨ plus grande ®chelle. Ce domaine dô®tude est 

considéré depuis de nombreuses décennies dans le but de maîtriser le plus possible les 

propri®t®s finales souhait®es dôun mat®riau. Il est tout à fait envisageable que suite à 

lôassemblage, les matériaux micrométriques conservent les propriétés des entités 

nanométriques qui les composent. Il est alors possible de synthétiser des matériaux modèle dont 

la composition, lôassemblage et lôorganisation sont parfaitement contr¹l®s afin de maîtriser les 

propri®t®s ¨ lô®chelle micrométrique. La prochaine partie de ce chapitre sera donc dédiée aux 

matériaux nanostructurés, en particulier sur leurs méthodes dôobtention.  
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I.4. Les mat®riaux nanostructur®s 

 

Des techniques ont été mises en place afin de produire des édifices micrométriques à 

partir de particules ou dôentit®s nanom®triques. On obtient alors des compos®s nanostructur®s 

qui peuvent être organiques [153], inorganiques [154] ou hybrides tel que les Metal-Organique-

Frameworks (MOFs) [155]ï[157] ou les matériaux lamellaires [158]. Ceux-ci peuvent être 

synthétisés de différentes manières dont les techniques principales reposent sur des interactions 

physiques réversibles ou chimiques non-réversibles. 

 

I.4.1. Généralité sur les matériaux nanostructurés 

 

On considère un matériau nanostructuré lorsque celui-ci intègre des entités présentant 

des dimensions nanométriques (< 100 nm). Ces entités peuvent être des polymères, des 

dendrimères, des nano cristaux, des nanotubes ou des nanoparticules par exemple. Dans le cas 

des nanoparticules, la formation contrôlée de ces entités est importante afin de produire des 

blocs de constructions nanométriques homogènes en taille et en composition chimique. Les 

matériaux nanostructurés sont classés dans différentes catégories en fonction du nombre de 

dimensions quôils poss¯dent ¨ lô®chelle nanom®trique. On distingue alors les mat®riaux ¨ une 

dimension telles que les couches ou les structures lamellaires, ceux a deux dimensions dont les 

matériaux en filament puis les matériaux en trois dimensions qui sont formés à partir de 

cristallites nanométriques ou de nanoparticules. Ces matériaux peuvent être cristallins, quasi 

cristallins, amorphes ou polyphasés. Une classification plus précise a été mise en place par 

Gleiter en prenant en compte la composition, la morphologie et la distribution de nanocristaux 

composant les matériaux [159] comme on peut le voir sur la figure I.17. 
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Figure I. 18. Tableau récapitulatif des différentes classes de matériaux nanostructurés en 

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

 

I.4.2. Synthèses  

 

La synthèse de nanomatériaux ou de nanostructures est un domaine vaste, la plupart des 

techniques de synthèse mis en îuvre pour ce type de mat®riaux sont de type bottom-up. On 

peut cependant distinguer diff®rents proc®d®s. Les proc®d®s dits physiques sôappuient 

principalement sur des ph®nom¯nes dô®vaporation ï condensation alors que ceux dits chimiques 

mettent en îuvre des r®actions chimiques parfois couplées avec des interactions faibles créant 

une sur-structure ¨ lô®chelle microm®trique. 
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I.4.2.1. Procédés physiques 

I.4.2.1.1. Déposition physique en phase vapeur (PVD) 

 

La déposition physique en phase vapeur aussi appelée procédé couches minces est une 

technique de déposition atomique dans laquelle un solide ou un liquide est vaporisé sous forme 

dôatomes ou de molécules. Cette technique est fortement utilisée dans le domaine de la 

microélectronique [160] mais tend désormais à la fabrication de matériaux nanostructurés de 

tout type. Ces entités sont transportées sous forme de vapeur à travers du vide, par une faible 

pression de gaz ou un plasma jusquô¨ un substrat afin de se condenser. Typiquement, ce procédé 

est utilisé pour déposer des couches minces allant de quelques nanomètres à une centaine de 

nanom¯tres dô®paisseur. En alternant les couches minces avec diff®rents mat®riaux, il est alors 

possible de former un matériau nanostructuré hétérométallique comme on peut le voir sur la 

figure I.18 tir® des travaux de th¯se dôAndr®a P®rez [161]. Sur la figure, on peut voir 

lôalternance de couches minces ¨ base alliage dôaluminium-mangan¯se et dôaluminium-

magnésium avec une épaisseur de 15 nm déposées par PVD.  

 

 

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

 

On distingue plusieurs variantes de ce procédé comme on peut le voir sur la figure I.19. 

Ces différences viennent pour la plupart du mode de vaporisation de la cible à déposer.   
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¶ Lô®vaporation sous vide (vacuum evaporation) est r®alis®e par une vaporisation 

thermique sans collision des atomes à déposer, ce qui permet un dépôt en « ligne 

de mire è côest-à-dire suivant une ligne directrice perpendiculaire à la source (a). 

Cette technique est le plus couramment utilisée pour la formation de dépôt 

dôinterf®rence optique ou de film conducteur.  

¶ La déposition dans un environnement plasma (sputter deposition) r®sulte dôune 

voie non-thermique (b-c). Elle consiste en un d®p¹t par ®jection dôatome de la 

cible gr©ce ¨ un bombardement dôions acc®l®r®s gr©ce au plasma. Elle a ®t® 

développée dans le but de déposer des couches minces métalliques sur des 

matériaux semi-conducteurs.  

¶ La déposition sous arc électrique (g-h) utilise un fort courant électrique sous une 

faible tension afin de vaporiser une électrode cathodique (arc cathodique) ou 

anodique (arc anodique). Cette vaporisation provoque une forte ionisation de la 

vapeur à déposer sur le substrat ce qui accélère le dépôt. Elle est utilisée 

uniquement pour des dépôts de matériaux durs ou décoratifs.  

¶ Le plaquage ionique (e-f-g) aussi appelé ion-assisted deposition (IAD) ou ion 

vapor deposition (IVD) utilise un bombardement dôion p®riodique ou continu 

afin de modifier et de contrôler les propriétés finales du film déposé. La 

vaporisation peut se faire de toutes les manières citées précédemment. Cette 

technique peut être utilisée dans toutes les applications citées ci-dessus.  
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Figure I. 20. Technique de dépôt PVD : a) Evaporation sous vide, b-c) Déposition par éjection en 

environnement plasma, d) déposition assistée par faisceau dôions, e) Plaquage ionique en 

environnement plasma sous ®vaporation thermique, f) plaquage ionique par ®jection dôatome, g) 

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

 

I.4.2.2. Procédés chimiques 

I.4.2.2.1. Croissance par la méthode vapeur-liquide-solide 

 

La technique par croissance vapeur-liquide-solide est la technique la plus utilisée pour 

la fabrication de nanomatériaux inorganiques 1D. Découverte par Wagner et al en 1964 [162], 

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

par une goutte dôalliage Au-Si. La taille de ces bâtonnets est de 0,2 µm de long pour 1 nm de 

large.  

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

la goutte dôalliage. Dans un premier temps, lôesp¯ce ¨ faire croître est décomposée 

thermiquement afin de produire une vapeur charg®e dôesp¯ces hautement r®actives 

(précurseurs). Cette vapeur, chargée de précurseurs réactifs, entre en contact avec le catalyseur 

(goutte dôAu-Si) puis est dissoute dans le catalyseur liquide. Les précurseurs peuvent alors 

migrer dans cette goutte dôalliage afin de se r®organiser ¨ la surface du substrat comme 
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schématisé sur la figure I.20. Le nano filament croît alors verticalement selon un plan unique 

entre le substrat et le catalyseur. 

 

 

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

 

Cette méthode de croissance est largement utilisée pour la fabrication de conducteur 

métallique de type IV ou III-V. Cette morphologie permet dôobtenir dôexcellentes propri®t®s 

électriques et optiques comme constater avec In2O3, SnO2 et ZnO [163]ï[165]. 

 

I.4.2.2.2. Croissance assistée par les germes  

 

Cette technique est principalement utilisée pour la synthèse de nanoparticules, car elle 

est un exemple typique dôun processus de nucl®ation h®t®rog¯ne. Côest-à-dire qui apparaît sur 

des sites de nucléation préférentiels (interfaces pré-existantes, phases ayant préalablement 

nucléées, défauts de surface, impuretés, bulles, radiation). La nucl®ation h®t®rog¯ne sôoppose ¨ 

la nucléation homogène qui est un événement stochastique où il existe la même probabilité de 

formation dôun nucl®us critique dans tout élément de volume ou de surface (fluctuations de 

densité, composition ou dôentropie, une propri®t® intrins¯que).  

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

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

nanoparticule. Cette technique permet de diminuer fortement lô®nergie dôactivation de la 

réduction du métal vis-à-vis dôune nucl®ation homog¯ne. Par cons®quent, elle ne permet que la 

croissance auto catalytique dôatomes m®talliques sur les germes pr®existants. Côest de cette 

façon que des nano bâtonnets dôor sont synth®tis®s en pr®sence de bromure de 

c®tylm®thylammonium (CTAB) et dôacide ascorbique. La pr®sence de germes dôor dans le 

milieu permet de catalyser la r®duction dôAu+ en Au0 [166]. Le CTAB se coordonne ensuite sur 

les faces 100 du germe afin de permettre la croissance par les faces 111 comme cela est 

représenté sur la figure I.21.  

 

 

Figure I. 22. Croissance assistée par les germes et par surfactant dôun nano b©tonnet dôor. 

 

Cette méthode peut aussi être modifiée à volonté et adaptée à la synthèse de matériaux 

nanostructurés. Par exemple, la croissance sur support peut °tre r®alis®e sur des plaques dôITO 

(indium tin oxide In2O3+ SnO2). La plaque est dans un premier temps immergée dans une 

solution favorable à la fabrication de germe. Ceux-ci seront créés ̈  la surface de la plaque dôITO 

afin de servir de point de croissance. Dans un second temps, la plaque est plongée dans une 

solution contenant un surfactant permettant de contrôler la croissance, un agent réducteur et un 

précurseur métallique, conduisant ainsi à la formation des entités nanométriques sur le support. 

Cette technique de synthèse peut conduire à la croissance de nanostructures bimétalliques 

comme côest le cas dans les travaux de Prieto et al. en 2012 en recouvrant des plaques dôITO 

de nano-objets ¨ base dôargent, de nickel et de mélange argent/nickel de 20 à 30 nm [167]. 

Ainsi, on dénombre de nombreuse publications faisant r®f®rence ¨ lôutilisation de cette 
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technique de synthèse. Cependant, il semble quôelle nôait ®t® utilis®e que pour la synth¯se de 

nanomatériaux à base de métaux nobles ou de platinoïde [168]ï[172].  

 

I.4.2.2.3. Metal-Organic-Framework (MOFs)  

 

 Le terme polymère de coordination a émergé dans les années 1960 pour désigner des 

mat®riaux compos®s dôun m®tal et dôun ligand organique. Quelques dizaines dôann®es plus tard, 

Hoskins et al., publiaient la synth̄se dôun compos® hybride cristallin tridimensionnel appel® 

Metal-Organic Framework [173]. Le terme MOF est alors utilisé pour décrire un polymère de 

coordination à la fois poreux et cristallin [174]. Il est défini de manière générale comme un 

matériau poreux construit à partir de liaisons covalentes entre un ion métallique (SBU : 

Secondary Building Unit) et des ligands organiques pontants possédant deux fonctions 

coordinantes [175] comme cela est visible sur la figure I.24. 

 

Figure I. 23. Illustration de la structure du MOF-5 construit ¨ partir de zinc et de lôacide 

téréphtalique [176]. 
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 Plusieurs voies de synthèse ont été développées pour la conception des MOFs. Il a été 

prouvé quô¨ partir dôune m°me solution initiale, il ®tait possible dôobtenir diff®rents mat®riaux 

en fonction des conditions opératoires [177]. On distingue alors la synthèse solvothermale 

impliquant lôutilisation dôun solvant de r®action (dans le cas de lôeau, la synth¯se est de type 

hydrothermale.) chauff® au minimum ¨ sa temp®rature dô®bullition dans un autoclave, et la 

synthèse dite non-solvothermale permettant une réduction de la température de synthèse à des 

temp®ratures inf®rieures ¨ lô®bullition du solvant [178]. Dans ces deux voies de synthèse, le 

métal est introduit généralement sous forme de sel ou de clusters. Il est également reporté dans 

la littérature des synthèses de MOFs par micro-onde [179] et par sonochimie [180]. Ces deux 

voies en particulier ont montr® quôil ®tait possible soit dôobtenir des cristaux beaucoup plus 

grands et de morphologies différentes soit de diminuer significativement le temps de synthèse 

[181], [182]. Il existe également des synthèses par mécano-chimie ®vitant ainsi lôutilisation de 

solvant [183] ou par voie ®lectrochimique dans lôoptique de synth¯ses en flux continue [184].  

 

I.4.2.2.4. Auto assemblage 

 

Lôauto assemblage peut faire intervenir diff®rents processus, mais tire profit dans tous 

les cas de la nature des ligands organiques qui constituent la couche stabilisant les 

nanoparticules. Dans le cas dôune ®vaporation, qui est la technique la plus simple pour 

assembler des objets colloïdaux sur une surface par exemple, le phénomène de retrait du solvant 

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

(figure I.22). Les forces dôattraction sont faibles, ce sont des interactions de type Van der Waals. 

Cependant, celles-ci deviennent prépondérantes si le solvant sô®vapore lentement, for­ant ainsi 

le syst¯me ¨ sôorganiser. Ce ph®nom¯ne observ® pour la premi¯re fois par Denkov et al, avec 

des nanoparticules dôAg2S, montre que le choix du solvant ou la taille des nanoparticules ainsi 

que lô®tat de stabilit® dans laquelle elles sont, impactent la morphologie finale des assemblages 

obtenus [185]. Cette technique est une stratégie intéressante, car en plus dô°tre simple et 

robuste, elle requiert de très faibles quantités de suspension colloïdale (µl). Cependant, elle 

nécessite une très faible dispersion en taille et le contrôle des paramètres telle que la vitesse et 

la direction de retrait de la ligne de contact de lô®vaporation sont difficiles ¨ contr¹ler. 
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Figure I. 24. Sch®ma repr®sentant un auto assemblage par ®vaporation dôune solution de 

nanoparticules sur un substrat [186].  

 

 Les forces de Van der Waals ne sont pas les seules ¨ °tre mises ¨ profit pour lôobtention 

dôauto-assemblage de nanoparticules. Les interactions électrostatiques permettent elles aussi de 

créer des assemblages nanostructurés. Ces assemblages peuvent être de type couche par couche 

afin de produire des matériaux possédant des propriétés optiques et électroniques telles que des 

diodes électroluminescentes ou des capteurs [187], [188]. La production de cristaux 

nanostructurés a aussi été étudiée par ces techniques notamment avec de lôor et de lôargent. Le 

principe consiste ¨ synth®tiser des nanoparticules dôAu0 et dôAg0 puis à réaliser un échange de 

ligand ¨ leur surface afin dôy placer des mol®cules organiques cationiques et anioniques [189]. 

Une fois les nanoparticules mises en contact dans des proportions équivalentes, on atteint le 

point dô®lectroneutralit® ce qui permet lôassemblage des nanoparticules et leur pr®cipitation. Il 

est alors possible dôobtenir des morphologies diff®rentes et modulables (figure I.23). La 

concentration en nanoparticules, la polydispersit® et le pH permettent quant ¨ eux dôinfluencer 

la taille des cristaux nanostructurés obtenus [190], [191].  
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Figure I. 25. Diff®rentes morphologie de cristaux dôAuMUA-AgTMA ainsi que leurs équivalents 

macroscopiques [192]. 

 

I.4.2.2.5. Couplage chimique  

 

Lôassemblage par couplage chimique est un proc®d® dôassemblage extr°mement 

puissant pour créer des matériaux nanostructurés [193], [194]. Cette technique fait appel à la 

fois ¨ des interactions covalentes par formation dôune liaison chimique mais aussi non-

covalentes au travers de la fonctionnalisation des surfaces des nanoparticules par des ligands 

adaptés. Les fonctionnalités chimiques terminales, ainsi, présentes à la surface des 

nanoparticules et des surfaces de greffages permettent aux entit®s dôinteragir et de guider 

lôassemblage et lôorganisation des nanostructures. Par exemple, il est possible de greffer de 

fa­on localis®e des nanoparticules dôor sur des surfaces gr©ce aux affinit®s chimiques entre les 

ligands portés par les nanoparticules et la surface ou inversement entre la nanoparticule et les 

ligands disposés sur la surface [195]. Ce procédé présente un inconvénient majeur induit par la 

formation des liaisons covalentes, car les matériaux formés ne présentent pas de micro-

r®versibilit® n®cessaire ¨ la formation dôassemblages hautement organisés.  
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I.6. Fiche r®sum® du chapitre I 

Propriétés des oxydes 

 

 

Synth¯ses de particules et de nanoparticules dôoxyde dôactinides 

 

 

Matériaux nanostructurés 

 

  

V Structure Fm3m pour la gamme des oxydes 

étudiés lors de ses travaux 

V Système uranium-oxygène présentant une 

large gamme dô®tats dôoxydation possibles 

V Système thorium-oxygène stable en +IV 

 

Particules 

V Voies sèches : inhomogène 

V Voies humides : bon contrôle 

morphologique et de 

composition mais gamme de 

taille limitée et impossibilité 

dôobtenir UO2 

Nanoparticules : Voie sol-gel non hydrolytique 

Synthèse assistée par des surfactants Synthèse contrôlée par le 

solvant 

Avantage ­ Bon contrôle de la taille 

et morphologie des 

cristallites 

­ Faible distribution en 

taille des 

nanoparticules 

 

­ Faible taux 

dôimpuret®s 

­ Peu dôaccessibilit® de 

la surface 

­ Méthode de synthèse 

simple et versatile 

Limitation  ­ Fort taux dôimpuret®s  

­ Peu dôaccessibilit® de la 
surface  

­ Mélange réactionnel 

complexe 

­ Mauvais contrôle de la 

taille des cristallites 

­ Large distribution en 

taille des 
nanoparticules 

 

 

Procédés physiques 

V Formation par évaporation sous vide  

V Formation de composé multi métallique aisés 

V Irréversible 

Procédés chimique 

V Excellent contrôle des morphologies finales  

V Réversible (interactions faibles) ou 

irréversible (liaisons chimiques)  
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II.1. Introduction 

 

Dans le cadre de cette étude, la nanostructuration des matériaux est réalisée grâce à 

lôassemblage dôune ou plusieurs populations de nanoparticules de m°me type ou de nature 

différente en utilisant la couronne de molécules organiques présente autour des nanoparticules. 

Ce type dôassemblage peut °tre int®ressant pour conf®rer au mat®riau massif une propri®t® 

dôensemble d®coulant des propri®t®s sp®cifiques des nanoparticules le constituant comme par 

exemple des propriétés plasmoniques dans le cas de matériaux formés à base de nanoparticules 

dôor [1]. La m®thode dôassemblage en solution est une des techniques les plus utilis®es pour la 

formation de matériaux à base de nanoparticules [2], menant à la formation de réseaux 

macroscopiques de structures et de formes diverses. Suivant cette méthode, Kalsin et al. ont 

r®alis® lôassemblage par voie ®lectrostatique de nanoparticules dôor et dôargent de 5,1 et 4,8 nm 

de diamètre respectivement et de charges opposées [3], [4]. Dans ce cas, les nanoparticules dôor 

sont charg®es positivement tandis que les nanoparticules dôargent sont charg®es négativement 

par fonctionnalisation de la surface des nanoparticules post-synth¯se. Afin de suivre lô®tape 

dôassemblage des nanoparticules de charge oppos®es, lôanalyse de charge en temps r®el permet 

de déterminer le point de neutralité de la solution, signifiant quôil ne reste plus de nanoparticules 

chargées isolées en suspension. À la suite de la r®action dôassemblage, des objets 

microm®triques constitu®s dôentit®s nanom®triques sont obtenus comme repr®sent® sur la figure 

II.1. 
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Figure II . 1. Image MEB du pr®cipit® obtenu ¨ partir des nanoparticules dôor et dôargent de 

charge opposée [3]. 

 

Dans notre ®tude, lôapproche dôassemblage en solution sera employ®e pour lôassemblage 

de nanoparticules dôoxyde dôactinides. Deux options sont envisag®es pour cr®er les ponts 

organiques entre les nanoparticules. Dans un premier temps, lôassemblage sera r®alis® gr©ce ¨ 

la cr®ation dôun pont covalent entre les mol®cules organiques décorant la surface des 

nanoparticules. Cette méthode est utilisée dans le domaine de la médecine pour greffer des 

molécules organiques complexes à la surface des nanoparticules permettant ainsi de délivrer 

des principes actifs [5]. Dans un second temps, des assemblages seront réalisés en se basant sur 

les travaux de Kalsin et al. [4] (formation dôinteractions ioniques) afin dôobtenir des ®difices 

micrométriques de formes modulables compte tenu de la micro-réversibilité intrinsèque aux 

liaisons ioniques.  

Lôapproche covalente devrait permettre un contr¹le de la s®quence de lôassemblage par 

réactivité complémentaire entre deux populations de nanoparticules différentes et la mise en 

îuvre du coulage ionique serait plus adapt®e au contrôle des aspects morphologiques issu de 

lôassemblage. Ce chapitre sôint®resse au d®veloppement de synth¯se de nanoparticules 

fonctionnalis®es base dôoxyde dôactinides (U, Th), ainsi quô¨ lô®tude des param¯tres pouvant 

influencer leurs assemblages. Ce chapitre sôint®resse ¨ lôassemblage de syst¯mes dits simples 

ne comprenant quôun type de nanoparticule. 
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II.2. Synth¯ses et analyses des nanoparticules dôoxyde dôactinide 

II.2.1. Synth¯se des nanoparticules dôoxyde dôuranium et dôoxyde de 

thorium  

 

Toutes les synthèses sont réalisées sous argon purifié. Cette mesure est prise afin 

dôemp°cher lôoxyg¯ne et lôeau pr®sent dans lôair dôentrer en contact avec le pr®curseur 

dôuranium et de modifier lô®tat dôoxydation initial, mais ®galement pour ®viter lôhydrolyse du 

syst¯me. Les synth¯ses de nanoparticules dôoxyde dôuranium et de thorium sont r®alis®es 

exactement dans les mêmes conditions opératoires : sous atmosphère inerte, dans du 

dibenzyléther, en utilisant les mêmes profils de chauffe comprenant une montée en température 

de 10 ÁC/min jusquô¨ 220 ÁC puis jusquô¨ 280 °C en effectuant des paliers de 30 minutes à ces 

deux températures. La différence réside dans la composition du milieu réactionnel (table II .1). 

Les ®quivalences sont donn®es en fonction du pr®curseur dôactinide en sôappuyant sur les 

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

 

Oxyde dôuranium Oxyde de thorium 

U(acac)4 (1eq) 

Dibenzyléther (70 eq) 

Oleylamine (10 eq) 

Acide oléïque (10 eq) 

Th(NO3)4, 5H2O (1eq) 

Dibenzyléther (110 eq) 

Acide oléïque (2 eq) 

Trioctylphospine (10 eq) 

Trioctylamine (10 eq) 

Table II . 1. Compositions et équivalences respectives des réactifs pour la synthèse des 

nanoparticules dôoxyde dôactinides. 

 

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

dô°tre d®gaz® sous vide ¨ 100ÁC pendant 20 minutes. Cette solution est ensuite refroidie 

naturellement ¨ 50ÁC avant dô°tre transf®r®e par canule dans un ballon bicol sous argon 

contenant la quantité désirée de précurseur m®tallique : soit lôacetylac®tonate dôuranium, soit le 

nitrate de thorium pentahydraté. Le mélange est alors chauffé et agité sous argon à 100°C 
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pendant encore 10 minutes avant dô°tre mont® en temp®rature ¨ 10ÁC/min jusquô¨ 220 °C puis 

à 280 °C en réalisant des paliers de 30 minutes à ces deux températures. Le mélange est ensuite 

refroidi naturellement jusquô¨ temp®rature ambiante. De lô®thanol absolu est ajout® sous air au 

mélange. La solution se trouble immédiatement mettant en évidence la formation dôun pr®cipit®. 

Cette solution est centrifugée à 6500 tr/min pendant 2 minutes. Le surnageant est mis de côté 

et le précipit® est redispers® dans un solvant apolaire (tolu¯ne). De lô®thanol absolu est ¨ 

nouveau ajouté, puis la solution trouble est centrifugée, le surnageant mis de côté et le précipité 

redispers®. Cette proc®dure est r®p®t®e 3 fois afin dô®liminer la totalit® des résidus organiques.  

Les précipités obtenus sont des nanoparticules comme il est possible de le voir sur les 

résultats obtenus en microscopie électronique en transmission. Elles ont été analysées au MET 

afin de déterminer leurs tailles et leurs dispersions en taille. Les résultats sont visibles sur la 

figure II .2.  

 

 

Figure II . 2. Images MET et distribution en taille des nanoparticules dôoxyde dôuranium et 

dôoxyde de thorium. 
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 On peut voir sur ces images MET que les nanoparticules dôoxyde dôuranium poss¯dent 

une forme pseudo-sph®rique facett®e tandis que les nanoparticules dôoxyde de thorium ont 

plutôt une forme mal définie en « haricot ». Les tailles des nanoparticules ont été déterminées 

par analyse dôimages en utilisant le logiciel Fidji et le protocole est d®crit en annexe de ce 

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

centrée sur 4,6 nm avec un écart-type de 0,3 nm (6,5 %) pour les nanoparticules dôoxyde 

dôuranium et de 3,5 nm avec un écart-type de 0,4 (11,4 %) pour les nanoparticules dôoxyde de 

thorium.  

Ces nanoparticules sont stabilisées par la présence de molécules organiques 

coordonn®es ¨ leur surface, ce qui permet dô®viter lôagr®gation et permet la bonne redispersion 

des nano-objets. Les analyses suivantes vont permettre de caractériser précisément à la fois la 

nature, mais aussi les propriétés de cette couronne de molécule autour de la nanoparticule ainsi 

que de déterminer la nature de lôoxyde obtenu en fin de synth¯se. Cette ®tape de caract®risation 

est notamment importante pour les nanoparticules ¨ base dôoxyde dôuranium dont la 

composition est extrêmement sensible aux variations dôoxyg¯ne comme pr®cis® dans le chapitre 

dôintroduction.  

 

II .2.2. Caractérisation des nanoparticules  

II.2.2.1. Nanoparticules dôoxyde dôuranium  

 

La structure des nanoparticules ¨ base dôuranium est analys®e par diffraction des rayons 

X afin de d®terminer la nature de lôoxyde dôuranium final après les procédures de purification. 

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure II .3.  
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Figure II . 3. Diffractogramme des rayons X des nanoparticules dôoxyde dôuranium. (Fiche n° 00-

005-0550) 

 

Le diffractogramme montre des pics intenses mais larges caractéristiques de la 

formation dôun oxyde dôuranium de type UO2+x. La largeur des pics met en évidence la présence 

de domaines coh®rents dôune taille nanom®trique. Dôapr¯s la formule de Scherrer [8], des tailles 

de cristallite ont pu être calculé donnant respectivement des tailles de cristallites de 3,2 nm pour 

le pic (1 1 1), 2,9 nm pour le pic (2 2 0) et 2,5 nm pour le pic (3 1 1). Ces résultats sont 

comparables avec ceux obtenus par Hudry et al. [6]. Le degr® dôoxydation de lôuranium dans 

lôoxyde final demeure inchang® par rapport au pr®curseur initialement utilis® malgr® les ®tapes 

de manipulation sous air. Ce comportement est potentiellement attribuable à un effet protecteur 

de la couche de molécules organiques recouvrant la surface des nanoparticules. 

Lôhyperstîchiom®trie en oxyg¯ne de lôoxyde dôuranium obtenu est un cas extr°mement 

fréquent et probablement imputable ¨ une couche dôU3O8 form®e par oxydation dôUO2 de 

surface lors de lô®tape de purification r®alisée sous air.  
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Afin de comprendre comment les mol®cules dôagent stabilisant sont coordonn®es et 

organisées à la surface des nanoparticules, une analyse infrarouge en mode ATR sur les 

nanoparticules lav®es et s®ch®es est r®alis®e. Les r®sultats et lôindexation des pics 

caractéristiques sont visibles sur la figure II .4. 

 

 

Figure II . 4.  Analyse infrarouge des nanoparticules dôoxyde dôuranium stabilis®es par lôacide 

oléique. 

 

Sur le spectre infrarouge, on observe la présence de deux bandes à 1523 et 1411 cm-1 

qui sont respectivement les bandes de vibrations dô®longation asymétrique et symétrique de la 

fonction acide carboxylique de lôacide ol®ique. Aux hauts nombres dôonde, les vibrations 

dô®longation asymétrique et symétrique des liaisons CH2 de la cha´ne alkyle de lôacide ol®ique 

à 2921 et 2852 cm-1 sont présentes. De même, il est visible la bande de vibration dô®longation 

de la liaison U=O à 890 cm-1 [9]. 

Dôapr¯s des ®tudes r®alis®es sur de nombreuses nanoparticules de nature différente, il 

est possible de connaître les caract®ristiques de la couche form®e par lôacide ol®ique par 

comparaison avec lôacide ol®ique libre [10], [11]. Le spectre infrarouge de lôacide ol®ique pur 

est représenté sur la figure II .5. De cette façon, il est possible de comparer les signaux de la 

molécule lorsque celle-ci est dite « libre è, côest-à-dire non complexée sur une surface par 

rapport ¨ ceux de la mol®cule en interaction avec la surface dôune nanoparticule comme lô®tude 

a déjà pu être réalisée par Zhang et al. [10]. 
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Figure II . 5. Référence du spectre infrarouge de lôacide ol®ique pur issue de [12] 

 

 On remarque dans un premier temps sur le spectre des nanoparticules dôoxyde 

dôuranium quôil y a disparition de la bande de vibration ¨ 1710 cm-1 caract®ristiques dôune 

fonction carboxylate non complexée et apparition de deux nouvelles bandes de vibration à 1523 

et 1411 cm-1 attribuées aux vibrations dô®longation symétrique et asymétrique des liaisons C=O 

respectivement. Cette modification du spectre IR est caract®ristique de lôinteraction du 

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

Des études réalisées par Tao et al. [11] sur lôinteraction entre les carboxylates et une 

surface ont permis de catégoriser les différentes interactions envisageables en se basant sur 

lô®cart de nombre dôonde entre les bandes de vibration dô®longation symétrique et asymétrique 

des liaisons C=O (ȹ = ɜas(COOï) - ɜs(COOï)). Cette ®tude distingue lôinteraction monodente, 

lôinteraction pontante bidente, lôinteraction ch®latante bidente et lôinteraction ionique [15], [16]. 

Un ®cart important de nombre dôonde (ȹ = 200 ï 320 cm-1) correspond à une interaction 

monodente tandis quôun faible ®cart (ȹ < 110 cm-1) correspond à une interaction chélatante 

bidente. Un écart intermédiaire (ȹ = 140 ï 190 cm-1) correspond à un mode de coordination 

pontant bidente. Les trois types dôinteractions sont repr®sent®s sur la figure II .6. Dans le cas des 

nanoparticules dôoxyde dôuranium, ȹ = 1523 - 1411 = 114 cm-1. La valeur trouvée est proche 

de la valeur théorique de 110 cm-1. Il est possible de conclure que dans ce cas lôacide ol®ique 

est principalement lié à la surface des nanoparticules par une interaction chélatante bidente.  
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Figure II . 6. Représentation des modes de coordination monodente, chélatant bidente et pontant 

bidente possible par une tête acide carboxylique sur une surface UO2.  

 

Dôapr¯s les travaux de Tao et al. [11], une information sur lôorganisation de la couche 

de mol®cules organiques peut ®galement °tre obtenue ¨ partir du d®calage de nombre dôonde 

observé sur les bandes de vibrations dô®longation symétriques et asymétriques des fragments 

CH2 situ®es aux hauts nombres dôonde. Pour les nanoparticules ¨ base dôoxyde dôuranium, les 

bandes de vibration des CH2 se déplacent à 2921 et 2852 cm-1, soit un décalage de 3 cm-1 et de 

2 cm-1 respectivement par rapport ¨ lôacide ol®ique pur. Par comparaison avec lô®tude r®alis®e 

par Tao et al. [11], ces variations laissent supposer que les chaînes hydrocarbonées des 

mol®cules dôacide ol®ique forment une couche plutôt compacte et organisée [16] dont la 

population dôacide ol®ique ¨ la surface est proche de la saturation.  

Afin dôavoir une id®e de la densit® de population dôacide ol®ique à la surface de la 

particule une étude thermogravimétrique couplée à un modèle géométrique a été réalisée. 

Lôanalyse thermogravim®trique des nanoparticules dôUO2 est réalisée avec une montée en 

température de 10 °C/min sous air. Le résultat obtenu est présenté sur la figure II .7. Le 

graphique présente plusieurs pertes de masse successives intervenant entre 100 °C et 500 °C. 

La première perte de masse intervenant entre 100 °C et 200 ÁC provient de lô®vaporation des 
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mol®cules dôeau faiblement et fortement li®es aux nanoparticules correspondant ¨ environ 1,5% 

de perte de masse. À partir de 200ÁC et jusquô¨ 500ÁC, la courbe change brutalement de pente 

et montre une décomposition beaucoup plus importante qui se termine par un plateau. Cette 

nouvelle étape de décomposition correspond à une perte de masse de 18,7 % attribuable à la 

décomposition de la couronne de molécules organiques stabilisant les nanoparticules. Pour 

finir, une ®tude par DRX sur poudre du r®sidu obtenu apr¯s lôanalyse thermogravim®trique a 

permis de montrer que le matériau final obtenu suite au traitement thermique sous air 

correspond à une phase U3O8 comme attendu. 

 

Figure II . 7. Analyse thermogravim®trique des nanoparticules dôoxyde dôuranium 

 

Si lôhypoth¯se est ®mise que la partie organique décomposée lors du traitement 

thermique correspond uniquement ¨ lôacide ol®ique pr®sent ¨ la surface des nanoparticules, cela 

signifie donc que 18,7 % de la masse initiale est constitu®e par de lôacide ol®ique. Il est donc 

possible dôestimer le nombre de mol®cules dôacide ol®ique pr®sentes ¨ la surface dôune 

nanoparticule gr©ce au volume des nanoparticules, si lôon consid¯re les hypoth¯ses suivantes : 

¶ Les nanoparticules sont sphériques et de diamètre moyen de 4,6 nm.  

¶ La distribution en taille est suffisamment ®troite pour consid®rer quôelles ont 

toutes la même taille.  

¶ 18,7 % de la masse initiale est de lôacide ol®ique li® aux nanoparticules. 

    

18,7%  
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Il y a donc environ 270 mol®cules dôacide ol®ique ¨ la surface dôune nanoparticule 

dôoxyde dôuranium. Afin de d®terminer si ce nombre sôapproche de la saturation en acide 

oléique de la surface (cas id®al dôune mono-couche homogène et dense) il est nécessaire de 

d®terminer quelle est la quantit® maximale dôacide ol®ique que peut contenir la surface dôune 

nanoparticule. Pour cela, un mod¯le g®om®trique de la surface dôinteraction dôune mol®cule de 

type carboxylate a ®t® r®alis®. Pour d®terminer cette surface dôinteraction nous avons utilis® un 

modèle géométrique basé sur la détermination de la surface 3D moléculaire accessible au 

solvant issue dôune g®om®trie optimis®e par un calcul de type Huckel étendu, suffisant dans 

notre cas. À partir de cette surface 3D accessible au solvant nous avons défini une ellipsoïde 

2D, au niveau de la fonction carboxylate repr®sentatif de son encombrement local lors dôune 

interaction avec une surface (figure II.8). 
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Figure II. 8. Surface dôinteraction dôune fonction de type carboxylate 

 

ὔὦὶ ὸὬïέὶὭήόὩ ὨὩ άέὰὩὧόὰὩί ὨὥὧὭὨὩ έὰïὭήόὩ άὥὼὭάόά 
ὛόὶὪὥὧὩ  

ὛόὶὪὥὧὩ ï

ςφχ άέὰïὧόὰὩίȾὔὖί            ω 

 

Le mod¯le utilis® nous donne une surface dôinteraction dôune fonction carboxylate de 

0,25 nm2 conduisant ¨ une densit® de 4 mol®cules dôacide par nm2, soit 267 molécules par 

nanoparticule dôoxyde dôuranium. 

La comparaison de la population dôacide ol®ique estim®e à partir des données 

expérimentales avec celle obtenue par le calcul théorique montrent des valeurs très proches. 

Dans la limite des approximations, il est raisonnable dôadmettre que la fonctionnalisation des 

nanoparticules dôoxyde dôuranium par lôacide ol®ique est proche de la saturation. 
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II.2.2.2. Nanoparticules dôoxyde de thorium  

 

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

montre lôobtention de la structure fluorine ThO2 (figure II .9).  

 

Figure II . 9. Diffractogramme des rayons X des nanoparticules dôoxyde de thorium. (Fiche n° 

01-071-6407) 

 

Le diffractogramme présente des pics intenses, mais larges indiquant la formation de 

domaines de diffraction de petite taille. Comme dans le cas de lôuranium, les pics sont larges 

indiquant la formation de domaines coh®rents dôune taille nanom®trique. Dôapr¯s la formule de 

Scherrer [8], des tailles de cristallite ont pu être calculé donnant respectivement des tailles de 

cristallites de 3,2 nm pour le pic (1 1 1), 2,7 nm pour le pic (2 2 0) et 2,5 nm pour le pic (3 1 1). 
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Figure II . 10. Analyse infrarouge des nanoparticules dôoxyde de thorium stabilis® par lôacide 

oléique. 

 

Lôanalyse par infra-rouge des nanoparticules dôoxyde de thorium permet dôobserver des 

modifications de spectre identiques à celles décrites précédemment pour les nanoparticules 

dôoxyde dôuranium. Sur le spectre infrarouge (figure II.10), on note la disparition de la bande 

de vibration dô®longation de la liaison C = O normalement présente à 1710 cm-1 pour lôacide 

ol®ique libre tandis quôon observe lôapparition de deux nouvelles bandes de vibration ¨ 1548 et 

1410 cm-1 qui sont respectivement attribuées aux vibrations dô®longation asymétrique et 

symétrique de la fonction acide carboxylique coordonnée. Ces observations sont 

caractéristiques de la coordination de la fonction acide carboxylique à la surface des 

nanoparticules dôoxyde de thorium. De plus, en consid®rant lô®cart de nombre dôonde entre ces 

deux bandes de vibration (ȹ = ɜas(COOï) - ɜs(COOï) = 138 cm-1), il est probable que, dans ce 

cas, lôacide ol®ique est li® de mani¯re bidente pontant ¨ la surface des nanoparticules. On note 

®galement la pr®sence dôune bande de vibration dô®longation à 718 cm-1 caractéristique de la 

liaison O-Th-O [17].  

 De plus, ¨ hauts nombres dôonde, les bandes de vibration dô®longation des groupements 

CH2 de la chaîne alkyle de lôacide ol®ique se d®placent ¨ 2922 et 2852 cm-1 par rapport ¨ lôacide 

ol®ique libre. Ceci permet de dire que les mol®cules dôacide ol®ique sôorganisent de fa­on 

compacte ¨ la surface des nanoparticules dôoxyde de thorium. Cependant, cette organisation est 

l®g¯rement moins dense que pour lôuranium. Ce r®sultat sôexplique par la diff®rence de 
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morphologie des nanoparticules. Dans le cas des nanoparticules de thorium, il est impossible 

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

Lôanalyse thermogravim®trique des nanoparticules de ThO2 a été réalisée dans les 

m°mes conditions que pour les nanoparticules dôUO2. Lôanalyse est r®alis®e avec une mont®e 

en température de 10 °C/min sous air. Le résultat obtenu est présenté sur la figure II .10. Le 

graphique présente deux pertes de masse successives intervenant entre 100 °C et 450 °C. La 

première perte de masse intervenant entre 100 °C et 250 ÁC provient de lô®vaporation des 

mol®cules dôeau faiblement et fortement li®es aux nanoparticules correspondant ¨ environ 5% 

de la masse initiale. À partir de 250 ÁC et jusquô¨ 420 °C, la courbe change brutalement de 

pente et montre une décomposition beaucoup plus rapide qui se termine par un plateau. Cette 

nouvelle étape de décomposition correspond à une perte de masse de 17,6 % et correspond à la 

décomposition de toute la partie organique.  

 

 

Figure II . 11. Analyse thermogravimétrique des nanoparticules de ThO2. 

 

On peut alors r®aliser les m°mes calculs que sur les nanoparticules dôuranium afin 

dôestimer le nombre de mol®cules dôacide ol®ique pr®sentes ¨ la surface des nanoparticules 

dôoxyde de thorium en r®alisant les m°mes hypoth¯ses que pr®c®demment (sachant que les 
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nanoparticules dôoxyde de thorium ne sont pas r®ellement sph®riques, les r®sultats obtenus 

seront exacerbés par rapport à la réalité).  

¶ Les nanoparticules sont sphériques et de diamètre moyen de 3,5 nm.  

¶ La distribution en taille est suffisamment ®troite pour consid®rer quôelles ont 

toutes la même taille.  

¶ 17,6 % de la masse initiale est de lôacide ol®ique lié aux nanoparticules. 
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ρπς ὃὧὭὨὩ έὰïὭήόὩȾὔὖί   έό ςȟφ ὃὧὭὨὩ έὰïὭήόὩȾὲάό  ψ 

 

De la même manière que pour les nanoparticules dôoxyde dôuranium, une estimation 

théorique peut être réalisée en supposant les nanoparticules de thorium sphériques.  
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ὔὦὶ ὸὬïέὶὭήόὩ ὨὩ άέὰὩὧόὰὩ ὨὥὧὭὨὩ έὰïὭήόὩ άὥὼὭάόά 
ὛόὶὪὥὧὩ  

ὛόὶὪὥὧὩ ï

ρυτ  ὃὧὭὨὩ έὰïὭήόὩȾὔὖί               ω 

 

 La théorie indique donc que si la nanoparticule est parfaitement sphérique, elle peut 

accueillir environ 150 mol®cules dôacide ol®ique. Dans le cas du thorium, la morphologie des 

nanoparticules est plus loin dôune sph¯re que pour lôuranium. Elles pr®sentent des parties 

concaves peu propices à une complexation de surface. Le calcul issu de lôanalyse 

thermogravim®trique permet dôestimer ¨ environ 100 le nombre de mol®cules dôacide ol®ique 

autour dôune nanoparticule alors que la capacit® th®orique estim®e serait dôenviron 150. Il est 

vraisemblable quôune partie de la surface des nanoparticules ne soit pas accessible aux acides 

carboxyliques à longue chaîne. 

 Maintenant, que les nanoparticules ont été synthétisées et caractérisées, elles vont 

pouvoir servir de blocs de construction pour la formation de matériaux de dimensionnalité 

supérieure dans la mesure où elles pourront être décorées par des molécules de type 

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

 

 Cette partie sôint®resse ¨ la fonctionnalisation des nanoparticules par des mol®cules 

réactives via un échange en solution de manière à rendre leur surface réactive. 

 

II.3.1. Choix de molécules réactives 

II.3.1.1. Molécules envisagées pour la voie covalente 

 

Dans le cas de la voie covalente, il est nécessaire de choisir une réaction la plus simple 

et la plus rapide possible formant un pont covalent irréversible. Dans la littérature, les réactions 

de chimie « click » ou click chemistry sont utilisées dans le domaine de la médecine, 

notamment pour fixer des greffons organiques complexes permettant la délivrance de principes 

actifs [5] ou encore dans la fonctionnalisation de nano-objets tels que les fullerènes [18]. Dans 

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

alcyne et une fonction terminale azoture. Catalys®e par du cuivre ¨ lô®tat dôoxydation I, un 

mécanisme de 1,3-cycloaddition conduit ¨ la formation dôun pont triazole (figure II.12).  

 

Figure II . 12. Mécanisme de 1,3-cycloaddition catalysée par le cuivre (I). [19] 
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¶ Etape A: Lôalcyne (1) forme un complexe  ́avec le cuivre puis un acétylènure de cuivre 

par déprotonation de lôalcyne (2). 

¶ Etape B: Lôatome de cuivre active la fonction azoture par coordination pour former 

l'intermédiaire (3).  

¶ Etape C: Les deux parties réactives se retrouvent suffisamment proches, rendant 

possible lôattaque du carbone 2 de lôac®tyl¯nure sur l'azote 3 de lôazoture pour donner 

le métallacycle à 6 chaînons (4).  

¶ Etape D: Le métallacycle à 6 chaînons (4) évolue conduisant au dérivé cuivre-triazole 

(5). 

¶ Etape E: Enfin, la protonation du dérivé cuprate de triazole permet de libérer le composé 

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

 

 Cette réaction possède aussi de nombreux avantages, car elle nôest pas affect®e par les 

propriétés stériques et électroniques générées par des groupements fonctionnels attachés aux 

centres réactionnels azoture ou alcyne [19], [20]. Cette réaction se fait aussi bien dans des 

solvants polaires quôapolaires ce qui signifie quôelle est r®alisable dans le solvant utilis® 

(toluène) pour la dispersion des nanoparticules dôoxyde dôactinides pr®c®demment synth®tis®es 

et de nombreux types de catalyseurs au CuI peuvent être utilisés [21]. Dans notre étude, lôiodure 

de cuivre (CuI) sera utilisé en tant que catalyseur dans le toluène. Cette stratégie permet à priori 

de contrôler la séquence dôassemblage des nanoparticules (figure II.13) conduisant à la 

formation du matériau. Par exemple, si les nanoparticules dôoxyde dôuranium sont 

fonctionnalisées avec la molécule présentant une fonction alcyne terminale (A) et que celles 

dôoxyde de thorium sont fonctionnalis®es avec une molécule possédant une fonction azoture 

terminale (B), les assemblages seront théoriquement de type A-B-A-B.               
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Figure II . 13. Contr¹le de la s®quence dôassemblage UO2-ThO2 par  chimie click.     

 

 Les molécules sélectionnées seront respectivement lôacide octadec-17-ynoique 

(fonction CſCH : Molécule 1) et lôacide 16-azidohexadecanoique (fonction N3 : Molécule 2). 

Les synthèses de ces deux molécules seront décrites ultérieurement dans ce chapitre et sont 

présentés plus en détails dans les annexes A.3.  

 

II.3.1.2. Molécules envisagées pour la voie ionique 

 

Le couplage ionique envisag® sôinspire des r®sultats obtenus par Kalsin et al. avec des 

nanoparticules de métaux nobles [3], [4]. Cette stratégie repose sur la fonctionnalisation de 

nanoparticules avec des mol®cules disposants dôune partie cationique terminale pour une 

population de nanoparticules et dôune partie anionique pour une autre. Si cette strat®gie sôest 

avérée fructueuse pour les nanoparticules de métaux nobles, la liaison avec la surface étant 

généralement induite par une fonction complexante à base de soufre, les nanoparticules 

dôoxydes dôactinides posent probl¯me. La litt®rature de la chimie des actinides montre quôils 

forment facilement des complexes avec des espèces anioniques notamment avec les sulfates, 

sulfonâtes, phosphates ou nitrate [22]ï[24]. Lô®change entre un acide ol®ique et une mol®cule 

bi-anionique reste probl®matique ¨ priori en raison dôune comp®tition entre un échange 

carboxylate/carboxylate et carboxylate/anion, à la surface de la nanoparticule. 
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De ce fait, il nôest envisageable de placer en surface des nanoparticules dôoxyde 

dôactinide que des mol®cules r®actives poss®dant une fonction terminale cationique. La 

couronne de molécule sera alors majoritairement chargée positivement après échange comme 

représentée sur la figure II .14. Le choix de la molécule réactive se porte alors sur une molécule 

possédant une fonction terminale ammonium de par sa simplicité de synthèse et sa stabilité 

chimique. La molécule choisie est le 16-Carboxy-N,N,N,-trimethylpentadecan-1-ammonium 

bromide (fonction NMe+ : Molécule 3). Nous avons ainsi préféré développer une nouvelle voie 

ionique statistique en utilisant un système de nanoparticules cationiques couplées via un di-

anion non décrit à ce jour dans la littérature. 

 

 

 

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

 

Pour éviter tout échange possible entre le di-anion et les molécules positionnées à la 

surface des nanoparticules, nous avons opté pour un choix de molécules organiques di-

anioniques de petite taille : lôacide 1,4-benzène di-sulfonique (BDS), lôacide t®r®phtalique 

(BDC) ainsi que lôacide trim®sique (BTC) (figure II .15). 
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Figure II . 15. Acide 1,4-benzène di-sulfonique (BDS), Acide téréphtalique (BDC) et acide 

trimésique (BTC). 

 

 Lôutilisation de mol®cules organiques de nature et de topologie diff®rentes lors du 

processus dôassemblage ionique permettra dô®valuer lôinfluence de ce facteur sur la 

structuration du matériau final.  

 

II .3.2. Synthèse des molécules réactives 

II.3.2.1. Mol®cules pour lôassemblage covalent 

 

Les synthèses des molécules utilisées pour la voie dôassemblage covalent sont 

enti¯rement adapt®es des travaux de synth¯ses de mol®cules dôacide gras de Greaves et al. [25] 

et leurs mises en îuvre sur les acides carboxyliques dôint®r°ts sont précisément décrite en 

annexes. 
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II .3.2.1.1. Acide octadec-17-ynoique (Molécule 1) 

 

 

Figure II . 16. Sch®ma r®actionnel de lôacide octadec-17-ynoique. 

 

Dans un premier temps, le (Trimethylsilyl)ethynyllithium est mis en solution dans un 

mélange THF et DMPU à -78 °C. Le 16-bromohexadecanoique acide est ajouté avant de laisser 

le mélange réactionnel sous agitation pendant 48 heures à température ambiante. Cette première 

®tape conduit ¨ lôobtention de lôacide 18-(trimethylsilyl)octadec-17-ynoique sous forme dôune 

poudre blanche nacrée. Cette molécule est ensuite déprotégée dans une seconde étape par ajout 

de carbonate de potassium. Le composé présentant une fonction alcyne terminale sera ensuite 

utilisé pour réaliser une substitution sur un lot de nanoparticules afin de permettre la réaction 

de click chemistry.  

 

II .3.2.1.2. Acide 16-azidohexadecanoique (Molécule 2) 

 

 

Figure II . 17. Sch®ma r®actionnel de lôacide 16-azidohexadecanoique. 
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Le 16-bromohexadecanoique est dissout dans du DMF avant lôajout de NaN3. La 

solution est ensuite placée à 80 °C pendant 40 h afin de substituer le brome par lôazoture. Le 

composé présentant une fonction azoture terminale sera ensuite utilisé pour réaliser une 

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

 

II .3.2.2. Mol®cule pour lôassemblage ionique : Bromure de 16-Carboxy-

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

 

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

ammonium. 

 

Lôacide 16-bromohexadecanoique est mis en pr®sence dôun large exc¯s de 

triméthylamine puis chauffé à 80 °C pendant 4 jours. Le composé cationique ainsi formé sera 

utilisé pour post-fonctionnaliser les nanoparticules dans le cas de lôassemblage ®lectrostatique.  

 

II .3.3. Echange de molécules (post-fonctionnalisation) 

 

Lôobjectif de cette ®tape consiste ¨ ®changer les mol®cules dôacide ol®ique en surface 

des nanoparticules en les substituant par les molécules réactives précédemment décrites. Étant 

donn® la grande similarit® entre lôacide ol®ique et les mol®cules r®actives s®lectionn®es 

notamment en ce qui concerne la fonction permettant la coordination à la surface des 

nanoparticules, cette étape dô®change est généralement r®gie par un ®quilibre. Cela signifie quôil 

restera toujours une fraction dôacide ol®ique en surface des nanoparticules dôoxyde dôactinide. 
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Cet équilibre, comme tout équilibre chimique, peut être déplacé si on augmente sensiblement 

la quantit® de mol®cules fonctionnalis®es par rapport ¨ la quantit® dôacide ol®ique pr®sent ¨ 

lôorigine. Pour cela diff®rents rapports molaires entre lôacide ol®ique et les mol®cules r®actives 

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

Pour toutes les r®actions dô®change de molécules, le nombre de moles dôacide ol®ique 

en surface des nanoparticules, calcul® ¨ partir de lôATG, est considéré comme étant la référence 

et les quantités de molécules réactives sont adaptées en fonction des rapports molaires souhaités 

(1:1, 1:2, 1:3 ou 1:4).  

 

II .3.3.1. Protocole de post-fonctionnalisation 

 

Lôensemble des ®changes de molécules sont réalisés en utilisant la même procédure 

(figure II .19). 10 ou 20 mg de nanoparticules lavées et séchées sont prélevées puis dispersées 

dans la quantit® de tolu¯ne permettant dôobtenir une concentration de 10 mg/ml.  

 

 

Figure II . 19. Proc®dure dô®change de lôacide ol®ique avec les mol®cules dôint®r°t pour les 

nanoparticules dôoxyde dôactinides. 

 

Cette solution est mise dans un bain ¨ ultrason jusquô¨ dispersion totale des 

nanoparticules. À cette concentration, la solution est entièrement opaque, de couleur noire pour 
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les nanoparticules dôoxyde dôuranium et blanche pour celle dôoxyde de thorium. La quantit® 

molaire équivalente de molécules réactives est alors introduite et le milieu réactionnel est agité 

pendant 3 heures. De lô®thanol est ensuite ajout® afin de d®stabiliser la solution colloµdale est 

de faire précipiter les nanoparticules. Après centrifugation le surnageant est récupéré puis 

conserv® dans un ballon bicol. Le pr®cipit® est lav® plusieurs fois ¨ lô®thanol afin dô®liminer les 

r®sidus organiques exc®dentaires. Lôensemble des surnageants de lavage est r®cup®r® puis 

conservé dans le ballon contenant le surnageant initial pour analyse ultérieure. Les 

nanoparticules sont immédiatement remises en solution dans du toluène puis dispersées aux 

ultrasons afin de reformer une solution colloïdale stable.  

 Le ballon contenant le surnageant est compos® de lôexc¯s des mol®cules dôint®r°ts qui 

nôont pas ®t® ®chang®es ainsi que de lôacide ol®ique relargu® lors de lô®change. Le solvant de 

synthèse est évaporé sous vide puis le résidu solide est dissous dans du toluène-d8 pour une 

analyse qualitative et quantitative par RMN 1H avec et sans étalon interne afin de déterminer le 

taux de substitution. 

 

II .3.3.2. Analyses des nanoparticules après fonctionnalisation 

II .3.3.2.1. Nanoparticules dôUO2 et de ThO2 après post-

fonctionnalisation avec les molécules de la voie covalente  

 

Une fraction des nanoparticules obtenues après échange de molécules est analysée par 

spectroscopie infrarouge. Les spectres infrarouges des molécules utilisées pour la post 

fonctionnalisation sont présentés en figure II.20 tandis que ceux des nanoparticules dôoxyde 

dôuranium post-fonctionnalisées sont présentés en figure II .21 et ceux des nanoparticules 

dôoxyde de thorium post-fonctionnalisées en figure II .22.  

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_infrarouge_%C3%A0_transform%C3%A9e_de_Fourier
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Figure II . 20. Analyses infrarouges de la molécule 2 possédant la fonction réactive N3 (noir ) et de 

la molécule 1 possédant la fonction réactive CſCH (vert). 

 

Sur la figure II.20, on distingue la présence des bandes de vibration caractéristiques des 

deux fonctions réactives terminales des molécules utilisées lors de la post-fonctionnalisation. 

Pour la molécule 1 possédant la fonction réactive CſCH, la bande de vibration dô®longation 

caract®ristique dôun C-H acétylénique est observée à 3283 cm-1 ; tandis que pour la molécule 2 

possédant la fonction réactive N3, la bande de vibration dô®longation caract®ristique se situe à 

2108 cm-1.  
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Figure II . 21. Analyses infrarouges des nanoparticules dôoxyde dôuranium fonctionnalis®es avec 

la molécule 1 possédant la fonction réactive CſCH (rouge) et des nanoparticules dôoxyde 

dôuranium fonctionnalisées avec la molécule 2 possédant la fonction réactive N3 (jaune). 

 

Sur la figure II.21, on distingue sur les spectres la présence des bandes de vibration 

caractéristiques des deux fonctions réactives terminales des molécules substituées. Pour la 

molécule 1 possédant la fonction réactive CſCH, la bande de vibration dô®longation 

caractéristique dôun C-H acétylénique est observée à 3312 cm-1 ; tandis que pour la molécule 2 

possédant la fonction réactive N3, la bande de vibration caractéristique se situe à 2091 cm-1. Ces 

observations confirment que les molécules réactives sont bien présentes dans la couronne de 

molécules disposée à la surface des nanoparticules.  

De manière à caractériser le mode de coordination de la fonction carboxylate à la surface 

des nanoparticules, il faut sôint®resser ¨ nouveau aux bandes de vibrations dô®longation 

symétriques et asymétriques de la liaison C=O. Pour les deux échantillons analysés, les deux 
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bandes de vibration se situent à 1531 et 1435 cm-1. Lô®cart au nombre dôonde (ȹ= ɜas(COOï) - 

ɜs(COOï)) vaut 96 cm-1. Cette valeur correspond à une interaction chélatante bidente.  

 

 

Figure II . 22. Analyses infrarouges des nanoparticules dôoxyde de thorium fonctionnalis®es avec 

la molécule 1 possédant la fonction réactive CſCH (vert) et des nanoparticules dôoxyde 

dôuranium fonctionnalis®es avec la molécule 2 possédant la fonction réactive N3 (orange). 

 

Les nanoparticules dôoxyde de thorium post-fonctionnalisées ont également été 

caractérisées par IR (Figure II .22). Après fonctionnalisation par la molécule 2 présentant la 

fonction réactive N3, le spectre présente la bande de vibration dô®longation caractéristique de 

la fonction réactive à 2094 cm-1 avec cependant une intensité plus faible que pour les 

nanoparticules dôoxyde dôuranium. Cela prouve que la mol®cule r®active est bien coordonn®e 

à la surface des nanoparticules. Par contre, pour la molécule 1 possédant une terminaison 

CſCH, la bande caract®ristique (de faible intensit®) normalement pr®sente à 3312 cm-1 nôest 
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pas visible sur le spectre. Cela peut venir du fait quôune trop faible quantit® de molécule se soit 

coordonn®e ¨ la surface de la nanoparticule dôoxyde de thorium. Cependant, m°me si cette 

quantité est faible, il est raisonnable de penser quôune fraction de lôacide ol®ique est bien ®t® 

substituée par la molécule possédant la fonction CſCH du fait de la pr®sence dôun ®quilibre 

thermodynamique lors de lô®change.   

Sur les spectres infrarouges des nanoparticules dôoxyde de thorium fonctionnalisées 

avec les molécules 1 et 2 possédant respectivement les fonctions CſCH et N3, les bandes de 

vibrations dô®longation asymétrique et symétrique de la fonction acide carboxylique des deux 

molécules sont visibles respectivement à 1549 et 1413 cm-1 pour la molécule 1 possédant la 

fonction CſCH et 1548 et 1411 cm-1 pour la molécule 2 possédant la fonction N3. Les écarts de 

nombre dôonde (ȹ = ɜas(COOï) - ɜs(COOï)) dans le cas de la nanoparticule dôoxyde de thorium 

valent 136 cm-1 (CſCH) et 137 cm-1 (N3). Ces valeurs permettent de mettre en évidence un 

mode de coordination bidente pontant.  

Dôapr¯s lô®tude de Tao et al. [11] cit®e lors de lôanalyse des nanoparticules stabilis®es 

par lôacide ol®ique, les molécules forment une couche dense autour des nanoparticules. Le 

tableau récapitulatif II .3 montre le déplacement de bande de vibration dô®longation des liaisons 

CH2 des molécules de la voie covalente libres vis-à-vis des molécules complexées sur les 

nanoparticules. 

  ɜas(CH2) cm-1 ɜs(CH2) cm-1 

Molécules libres 
Molécule 1 CſCH 2916 2850 

Molécule 2 N3 2914 2847 

    

UO2 

fonctionnalisées 

Molécule 1 CſCH 2919 (ȹ=3) 2850 (ȹ=0) 

Molécule 2 N3 2920 (ȹ=6) 2851 (ȹ=4) 

    

ThO2 

fonctionnalisées 

Molécule 1 CſCH 2921 (ȹ=5) 2852 (ȹ=2) 

Molécule 2 N3 2922 (ȹ=8) 2852 (ȹ=5) 

Table II . 2. Récapitulatif du déplacement (ȹ) des bandes de vibrations asymétrique et symétrique 

de la liaison CH2 des diff®rentes mol®cules de la voie covalente lorsquôelles sont libres ou 

complexées sur les nanoparticules dôUO2 et de ThO2.  

 



Chapitre II : Synth¯se de mat®riaux nanostructur®s ¨ base dôoxyde dôuranium et dôoxyde de 

thorium 

 

 
118 

 

 On remarque que lorsque lôon compare ¨ la fois les nanoparticules fonctionnalis®es avec 

les molécules libres correspondantes, un d®calage du nombre dôonde est visible. La couche de 

molécule présente autour de la nanoparticule est dense comme le prouve le fort déplacement 

(ȹ) des bandes de vibration asym®trique et sym®trique des liaisons CH2. Ce déplacement est dû 

aux interactions faibles entre les chaînes CH2 présentes autour de la nanoparticule. Au plus ce 

déplacement est fort, au plus les chaînes CH2 sont proches permettant alors dôobtenir une plus 

forte interaction entre les densités électroniques des chaînes des molécules. Des nuances 

apparaissent cependant, dans le cas des fonctionnalisations sur les nanoparticules dôoxyde 

dôuranium des différences de densité de la couche organique existent en fonction de la 

molécule, celle-ci est plus dense dans le cas de la molécule 2 possédant la fonction N3 que dans 

le cas de la molécule 1 possédant la fonction CſCH. Cet effet peut sôexpliquer par la différence 

de gêne stérique entre les molécules autour dôune nanoparticule quasi-sphérique. Dans le cas 

des fonctionnalisations sur les nanoparticules dôoxyde de thorium, la densit® de la couche est 

globalement équivalente quelle que soit la molécule. Dans ce cas, il est possible dô®mettre 

lôhypoth¯se que la morphologie particulière de la nanoparticule dôoxyde de thorium entra´ne 

une densité limite lors de la fonctionnalisation. 

 Une analyse MET a également été réalisée sur les nanoparticules après 

fonctionnalisation afin de v®rifier si cette ®tape nôa pas engendr® des ph®nom¯nes dôagr®gation 

ou de formation de sur-structure. Les clichés MET sont présentés sur la figure II .23. Une 

diff®rence de comportement est visible en fonction de la nature de lôactinide. Les nanoparticules 

dôUO2 fonctionnalisées avec les molécules 1 et 2 possédant respectivement les fonctions CſCH 

et N3 restent sphériques et bien dispersées. Les nanoparticules de ThO2 montrent une forte 

agglom®ration apr¯s fonctionnalisation alors quôelles sont normalement bien dispersables en 

sortie de synthèse ; seule une petite quantit® est retrouv®e bien dispers®e m°me lors dôune forte 

dilution de la solution colloïdale.  
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Figure II . 23. Images MET des nanoparticules dôUO2 et de ThO2 fonctionnalisées avec les 

molécules 1 et 2 possédant respectivement les fonctions CſCH et N3. 

 

II .3.3.2.2. Essaie de quantification de lô®tape de post fonctionnalisation 

par RMN  

 

De mani¯re ¨ optimiser par la suite lô®tape de post-fonctionnalisation des nanoparticules 

dôoxyde dôuranium, un premier essai de quantification du taux de substitution a ®t® r®alis®. Pour 

ce faire, une analyse RMN 1H a été réalisée sur le surnageant et les solvants de lavage après 

post-fonctionnalisation par la molécule 2 possédant la fonction N3 dans un rapport molaire 2,2:1 

afin de quantifier la proportion de molécule échangée vis-à-vis de lôacide ol®ique initialement 

présent. Le spectre RMN 1H sur la figure II .24 montre entre 1 et 2 ppm un signal multiple et 

intense correspondant aux groupements CH2 des chaînes alkyles. Il apparaît à 2,77 ppm la 

pr®sence dôun triplet attribuable au groupement CH2 juxtaposé au groupement N3 de la 

mol®cule r®active. On note ®galement la pr®sence dôun signal large ¨ 5,49 ppm attribuable aux 
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deux protons de la double liaison pr®sente dans la cha´ne carbon®e de lôacide ol®ique. La 

présence de ce signal confirme bien lô®change op®r® entre les deux molécules lors de lô®tape de 

post-fonctionnalisation. Lôint®gration de ces deux signaux caract®ristiques permet de quantifier 

de façon relative la présence des deux molécules organiques dans le milieu. En supposant que 

la quantit® dôacide ol®ique pr®sente dans le surnageant correspond ¨ la quantit® de mol®cules 

réactives coordonnées à la surface des nanoparticules et connaissant la masse de molécules 

réactives introduite initialement lors de la post-fonctionnalisation, il est possible dôestimer le 

taux de substitution lors de lô®tape de post-fonctionnalisation. Pour cela, on utilise les 

dénominations et les équations suivantes : 

ὲ   Ḋ Nombre de moles de molécule 3 N3 ajoutée lors de la post-fonctionnalisation 

             ὼ Ḋ Nombre de moles de molécule 3 N3 restante dans le milieu 

ώ  ï  ï ïȡ Nombre de moles dôacide ol®ique relargu® / de molécule 3 N3  

  placé sur la nanoparticule  

 

Figure II . 24. RMN du proton du surnageant de lô®change de la molécule 3 possédant la fonction 

N3 sur les nanoparticules dôuranium avec un rapport 2,2:1 avec lôacide ol®ique.  
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 Ainsi pour une fonctionnalisation réalisée avec deux fois plus de molécule 2 possédant 

la fonction N3 que dôacides oléiques présents en surface, un taux de fonctionnalisation dôenviron 

75 % est obtenu. Cet essai de quantification confirme quôil est possible de quantifier 

correctement en vérifiant avec un étalon interne le taux de fonctionnalisation. Celui-ci nôa pas 

été calculé pour la totalité des échantillons, car cette analyse nécessite une mise en place de 

protocole unique à chaque molécule utilisée et doit répondre à de nombreuses exigences. 

Cependant, lôhypoth¯se est ®mise quôun rapport de fonctionnalisation plus grand entraînera un 

taux de fonctionnalisation plus grand dû au d®placement de lô®quilibre thermodynamique lors 

de lô®change, de m°me dans le cas dôun rapport de fonctionnalisation plus faible qui entraînera 

un taux de fonctionnalisation plus faible.  

 

II .3.3.2.3. Nanoparticules dôUO2 et de ThO2 après post-

fonctionnalisation avec la molécule de la voie ionique 

  

La proc®dure dô®change de molécule est rigoureusement la même que celle réalisée 

précédemment. 10 ou 20 mg de nanoparticules lavées et séchées sont dispersées dans du toluène 

à hauteur de 10 mg/ml avant dô°tre mis en contact avec la molécule réactive. Les nanoparticules 

sont ensuite récupérées par centrifugation et lavées en utilisant le même protocole que 

précédemment. Les nanoparticules sont ensuite analysées par spectroscopie infrarouge. Les 

résultats des analyses infrarouges obtenus après fonctionnalisation avec la molécule 3 NMe+ 

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

dôoxyde dôuranium fonctionnalis®es (orange) et des nanoparticules dôoxyde de thorium 

fonctionnalisées (vert). 

 

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

dô®longation à 2914 et 2847 cm-1 pour les vibrations asymétriques et symétriques des liaisons 

CH2, une bande de vibration dô®longation pour la liaison C=O à 1731 cm-1 ainsi quôune bande 
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de vibration dô®longation pour la liaison C-N à 1160 cm-1. Les spectres des nanoparticules 

dôoxyde dôuranium et de thorium fonctionnalis®es montrent la pr®sence de la liaison C-N de la 

molécule 3 à 1136 cm-1 ce qui confirme la présence de la molécule 3 à la surface des 

nanoparticules. On note également la présence des deux bandes de vibration à 1517 et 1438 cm-

1 pour lôoxyde dôuranium et 1533 et 1413 cm-1 pour lôoxyde de thorium attribuables 

respectivement aux bandes de vibrations asymétrique et symétrique de la fonction acide 

carboxylique. Lô®cart de nombre dôonde (ȹ = ɜas(COOï) - ɜs(COOï)), dans le cas des 

nanoparticules dôoxyde dôuranium vaut 79 cm-1 et 120 cm-1 pour lôoxyde de thorium. Cela 

signifie que la molécule se complexe avec une interaction chélatante bidente dans le cas de 

lôoxyde dôuranium alors quôil adopte un mode de coordination bidente pontant pour lôoxyde de 

thorium. 

 Aux hauts nombres dôonde, on note la pr®sence des bandes vibrations asym®triques et 

symétriques des liaisons CH2 à 2919 et 2851 cm-1 pour les nanoparticules dôoxyde dôuranium 

et à 2922 et 2852 cm-1 pour celles ¨ base dôoxyde de thorium. Dôapr¯s lô®tude de Tao et al. [11] 

cit®e lors de lôanalyse des nanoparticules stabilis®es par lôacide ol®ique, les molécules 

cationiques forment une couche dense autour des nanoparticules. Le tableau récapitulatif II .4 

montre le déplacement de bande de vibration dô®longation des liaisons CH2 de la molécule 3 

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

 

  ɜas(CH2) cm-1 ɜs(CH2) cm-1 

Molécule libre  Molécule 3 NMe+ 2914 2847 

    

UO2 fonctionnalisées Molécule 3 NMe+ 2919 (ȹ=5) 2851 (ȹ=3) 

    

ThO2 fonctionnalisées Molécule 3 NMe+ 2922 (ȹ=8) 2852 (ȹ=5) 

Table II . 4. Récapitulatif du déplacement (ȹ) des bandes de vibrations asymétrique et symétrique 

de la liaison CH2 de la molécule 3 lorsquôelle est libre ou complexée sur les nanoparticules dôUO2 

et de ThO2.  
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 On remarque que lorsque lôon compare ¨ la fois les nanoparticules fonctionnalis®es avec 

la molécule libre correspondante, un d®calage du nombre dôonde est visible. La couche de 

molécule présente autour de la nanoparticule est dense comme le prouve le fort déplacement 

(ȹ) des bandes de vibrations asymétriques et symétriques des liaisons CH2. Ce déplacement est 

plus fort sur les nanoparticules dôoxydes dôuranium que de thorium comme cela a pu °tre 

remarqu® dans le cas de la voie covalente. Lôhypothèse émise précédemment misant que la 

morphologie particulière de la nanoparticule dôoxyde de thorium entra´ne une densité limite 

lors de la fonctionnalisation est donc aussi valable dans le cas de la fonctionnalisation avec la 

molécule 3. 

 Des images MET ont ®t® r®alis®es sur les nanoparticules dôoxyde dôuranium et de 

thorium fonctionnalisées avec la molécule 3 cationique afin de vérifier que cette ®tape nôa pas 

entraîn® une modification de morphologie ou des ph®nom¯nes dôagr®gation. Les images sont 

présentées sur la figure II .26. 

 

 

Figure II . 26. Images MET des nanoparticules dôUO2 (a) et ThO2 (b) fonctionnalisées avec la 

molécule 3 NMe+. 

 

 Les nanoparticules apr¯s fonctionnalisation ne montrent pas dôagglom®ration 

particulière ou de formation de sur-structure après fonctionnalisation. La solution colloïdale 

formée dans le toluène est stable plusieurs jours. Cet effet semble logique puisque les 
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nanoparticules fonctionnalisées avec la fonction cationique sont soumises à un effet de 

répulsions entre elles. De ce fait, les nanoparticules sont utilisables sans traitement 

supplémentaire pour réaliser les assemblages par voie ionique. 
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II.4. Assemblages monom®talliques des nanoparticules  

 

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

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

Dans le cas de la voie covalente, la réaction de chimie « click » envisagée nécessite  

lôemploi dôun catalyseur au cuivre [19], [20]. Ce dernier sera donc introduit dans chaque milieu 

réactionnel à hauteur de 0,4 % massique vis-à-vis du nombre de fonctions réactives disposées 

à la surface des nanoparticules après post-fonctionnalisation. Le nombre de fonction réactive 

basé sur les données obtenues avec lôacide ol®ique est suppos® maximal en fonction de la taille 

des nanoparticules.  

Dans le cas de la voie ionique, nous avons mis en avant lôutilisation dôun connecteur 

organique poly-anionique afin dôassurer lôassemblage des nanoparticules charg®es 

positivement en surface. Notre choix sôest port® sur des mol®cules poly-acide carboxylique 

quôil sera n®cessaire de d®protoner afin dôassurer une bonne r®activit®. Pour cela, de la 

trim®thylamine sera rajout®e dans le milieu r®actionnel afin dôop®rer la d®protonation totale des 

molécules de connecteur.   

Dans tous les cas, nous avons ®tudi® lôinfluence des m®thodes dôassemblage ainsi que 

de la température sur les matériaux obtenus par assemblage des nanoparticules par la voie click. 

Dans le cas de la voie ionique, lôinfluence de rapport de fonctionnalisation initiale, lôeffet de la 

concentration du colloïde ainsi que le nombre de ramifications du connecteur anionique seront 

mis en évidence.   

 

II .4.1. Voie covalente : Click chemistry 

II.4.1.1. Assemblages des nanoparticules ¨ base dôoxyde dôuranium 

 

 Dans un premier temps une tentative dôassemblage dans les conditions op®ratoires les 

plus simples est réalisée à température ambiante.  
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¶ 1 ml de solution colloïdale de nanoparticules fonctionnalisées par la molécule 2 

possédant la fonction N3 à 10 mg/ml et 1 ml de solution colloïdale de nanoparticules 

fonctionnalisées par la molécule 1 possédant la fonction CſCH à 10 mg/ml sont réunis 

dans un flacon en pr®sence dôune quantit® catalytique de CuI. (0,4 %m) Le flacon est 

ensuite laissé 1 heure sans agitation. 

 Au fur et à mesure du temps de réaction, une décoloration progressive de la suspension 

colloµdale est visible ainsi que lôapparition dôun pr®cipit® noir. La pr®cipitation sôav¯re °tre 

rapide et sôach¯ve en seulement quelques minutes. Apr¯s 1 heure de r®action, une fraction du 

précipité est récupérée, lavée, centrifugée et analysée par microscopie électronique à balayage 

et à transmission (figure II .27.a).  

Lôimage MEB montre un mat®riau massif sans morphologie particuli¯re pr®sentant une 

surface granuleuse. Il apparaît également la présence de particules incluses dans le matériau et 

apparaissant en surbrillance d¾ ¨ une diff®rence de densit® ®lectronique. Lôanalyse par 

spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDX) révèle que ces inclusions contiennent 

une forte proportion de cuivre (entour®es en bleu). Il est tr¯s probable quôelles correspondent ¨ 

des grains de catalyseur non dissous. Les images MET réalisées sur un fragment de ce matériau 

montrent que les nanoparticules ne sont plus isolées et forment maintenant un réseau 

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

La réaction à température ambiante possédant une cinétique très rapide, nous avons étudié 

lôeffet de la temp®rature et de lôagitation sur les matériaux obtenus par couplage click. Un essai 

a été effectué à 0 °C dans les mêmes conditions opératoires de manière à diminuer la vitesse de 

formation des ponts covalents. Dans ces conditions, la pr®cipitation totale nôa lieu quôau bout 

de plusieurs dizaines de minutes. Les clichés MEB obtenus pour ce matériau sont représentés 

sur la figure II .27.b. Le mat®riau est dôaspect similaire au pr®c®dent avec toujours la pr®sence 

des inclusions de grains de CuI non dissout clairement visible à plus faible grossissement. Les 

clichés MET confirment également la formation de réseaux de nanoparticules.  

Un essai de synthèse à -10 ÁC a ®t® r®alis® conduisant ¨ lôobtention dôun mat®riau similaire 

à ceux obtenus précédemment, ce qui semble montrer que, pour ce système, les effets de 

lôabaissement de temp®rature sur le matériau obtenu sont à ce stade assez difficile à analyser et 

ne semble pas influencer de fa­on notable la morphologie ou encore lôorganisation des 

nanoparticules dans le matériau.  
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Figure II . 27. Images MEB et MET des assemblages dôoxyde dôuranium r®alis®s pendant 1h ¨ 

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

avec agitation (c). 

 

 Les études en températures ayant été menées sans agitation, nous avons étudié lôeffet de 

lôagitation sur le mat®riau obtenu. Un cliché MEB du matériau obtenu sous agitation (40 rpm 

sur anneau tournant) est présenté sur la figure II .27.c. Dans ces conditions, la réaction est 

extrêmement rapide (à peine quelques dizaines de secondes). Lôanalyse des images MEB 

montre la formation dôobjets denses et facett®s dôune centaine de microm¯tres présentant une 

rugosité de surface beaucoup moins importante que précédemment. Les images MET montrent 

que les nanoparticules ne sont plus dispersées après réaction. 

En résumé, nous avons observé que le passage de 25 °C à -10 °C permet de moduler la 

vitesse de formation du matériau qui passe de la minute à la dizaine de minutes sans effet 
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notable sur la morphologie du mat®riau final ni ¨ lô®chelle microm®trique ni nanom®trique. Par 

contre, lôagitation du milieu r®actionnel montre un effet sur la morphologie du mat®riau final ¨ 

lô®chelle microm®trique, lôorganisation ¨ lô®chelle nanom®trique restant identique. Pour essayer 

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

diffusion plus lente du catalyseur dans le milieu r®actionnel, en mettant un îuvre une approche 

expérimentale inspirée de la synthèse de monocristaux moléculaires. Pour cela, le catalyseur 

est mélangé dans une matrice de silice afin de former un gel humide compact. Cette silice 

humide, contenant le catalyseur, est déposée au fond du pilulier afin de former une couche 

épaisse. Les solutions colloïdales contenant les deux types de nanoparticules fonctionnalisées 

sont alors délicatement déposées sur le gel de silice imprégné ¨ lôaide dôune pipette pasteur et 

le syst¯me est laiss® ¨ lô®tat statique jusquô¨ d®coloration totale de la solution colloïdale atteinte 

au bout de 6 heures (figure II .28).  

 

 

Figure II . 28. Sch®ma du proc®d® dôassemblage par impr®gnation de silice. 

 

Le matériau alors formé est ensuite récupéré à la surface de la silice pour analyse par 

microscopie électronique à balayage et à transmission (figure II .29). Les objets obtenus 

possèdent des caractéristiques proches de celles obtenus précédemment sous agitation. Ils sont 

de taille plus réduite, environ 50 µm, et apparemment moins dispersés en taille. Aux forts 
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grossissements, on note sur les clichés MEB une pollution de lô®chantillon en silice (entourée 

en bleu). Lôimage MET pr®sent®e montre la formation dôun r®seau connect®, mais non organisé, 

où plus aucune nanoparticule nôest retrouvée libre.   

 

 

Figure II . 29. Images MEB et MET des assemblages dôoxyde dôuranium r®alis®s pendant 1h sur 

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

synthèse). 

 

 Ce type dôassemblage de nanoparticules dôuranium par voie covalente permet de former 

des matériaux sous forme de grains dont les tailles sont assez dispersées (de quelques microns 

à centaines de microns). De plus, des résidus de catalyseur sont soit inclus dans la matrice du 
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matériau soit présents à la surface des matériaux sous forme de grains non dissous sauf dans le 

cas où celui-ci est introduit dans la matrice de silice, où dans ce cas-là aucune trace de catalyseur 

nôest retrouv®e dans le mat®riau. Malheureusement, aucune étape de lavage même celle réalisée 

avec de lôac®tonitrile connu pour solubiliser lôiodure de cuivre nôa pas apporté de résultat 

probant. Lôensemble des solvants test®s pour lô®tape de lavage a syst®matiquement conduit ¨ 

une forte détérioration des matériaux nanostructurés après lavage.  

 

II.4.1.2. Assemblages ¨ base dôoxyde de thorium 

 

 Lôassemblage de nanoparticules dôoxyde de thorium, a été réalisé dans deux conditions : 

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

¶ 1 ml de solution colloïdale de nanoparticules fonctionnalisées par la molécule 2 

possédant la fonction N3 à 10 mg/ml et 1 ml de solution colloïdale de nanoparticules 

fonctionnalisées par la molécule 1 possédant la fonction CſCH à 10 mg/ml sont réunis 

dans un flacon en pr®sence dôune quantit® catalytique de CuI (0,4 %m). Le flacon est 

ensuite laissé 1 heure avec ou sans agitation. 

 Au fur et à mesure de la réaction, la solution colloïdale, initialement opaque blanche 

devient de plus en plus limpide et on observe la formation dôun pr®cipit® blanc. La réaction est 

extrêmement rapide et se termine visuellement en quelques dizaines de secondes dans les deux 

cas. 

 Après 1 heure, une fraction du précipité est récupérée, lavée, centrifugée et analysée par 

microscopie électronique à balayage et à transmission. Des clichés MEB et MET pour chacun 

des deux essais sont présentés sur la figure II .30. (a-b).  
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Figure II . 30. Images MEB et MET des assemblages dôoxyde de thorium r®alis®s pendant 1h ¨ 

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

 

Les matériaux, formés dans les deux cas, présentent la même morphologie massive et 

assez mal définie. On observe la présence importante de porosité ouverte, jamais observée dans 

le cas de lôuranium. Elle est également visible sous la forme dôun système de canaux internes, 

clairement identifiables sur les tranches des objets des deux matériaux sur la figure II .28. (a-b). 

Les images MET montrent, comme dans le cas des nanoparticules dôoxyde dôuranium, la 

formation de r®seaux de nanoparticules connect®es et aucune nanoparticule isol®e nôest pr®sente 

sur les clichés. Encore une fois, la présence du catalyseur CuI est retrouvée au sein du matériau 

par analyse EDX et il a ®t® impossible de purifier le mat®riau sans lôendommager.  

En r®sum®, des mat®riaux r®sultants de lôassemblage de nanoparticules dôoxyde 

dôactinide ont bien ®t® obtenus gr©ce à la formation de ponts triazoles par réaction chimique 

entre les deux molécules fonctionnalisées et coordonnées à la surface des nano-objets. Des 

®tudes pr®liminaires ont montr® que la cin®tique impacte essentiellement lô®chelle 

micrométrique. Des études plus poussées sont nécessaires pour déterminer les mécanismes 

exacts de lô®tape dôassemblage.  






















































































































































































































































































































































