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Résumé 
 

 

Relation Composition-Structure des les 
hydroxydes Doubles Lamellaires : Effets 

de la charge du feuillet et de la nature 
de l’anion interfoliaire 

 
Résumé de thèse. 
 
 Ce travail de thèse s’intéresse à la relation entre la composition des phases 

Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) et leurs propriétés structurales. 

La première partie de ce manuscrit est consacrée à la formation et aux propriétés 

structurales de ces matériaux. L’effet de la nature des cations (MgII, NiII, CoII ; AlIII, FeIII) et 

de leur stœchiométrie dans le feuillet (MII/MIII ϵ [2 ; 10]) constitue les axes principaux de ces 

travaux. L’étude du comportement hydrolytique d’un mélange de cations divalents et 

trivalents en fonction de leurs proportions en solution a permis de proposer un mécanisme 

topotactique de formation de ces phases HDL. Il a aussi été montré que la variabilité 

stœchiométrique du feuillet ne dépend que de la nature des cations. Ainsi, des modèles 

électrostatiques ont été proposés afin de rationaliser et prédire la gamme de composition de 

ces phases HDL en fonction de la nature des cations.  

La seconde partie est dédiée aux propriétés du milieu interfoliaire. Une étude couplant 

des analyses par spectroscopies vibrationnelles infrarouge et Raman et par diffraction des 

Rayons X a permis d’apporter une description précise de l’influence de la nature des cations, 

et de leurs stœchiométries sur l’organisation des anions dans le milieu interfoliaire (Cl-, CO3
2-, 

NO3
-, ClO4

-, acides aminés). Le rôle de l’eau dans ces phases a également été étudié. Dans le 

cas des hybrides organo-minéraux, il a été montré que la charge dicte l’orientation des acides 

aminés intercalées et par conséquent, leur réactivité envers la formation de la liaison 

peptidique. Egalement, les propriétés énantioselectives du domaine interfeuillet sont mises en 

avant pour la formation de peptides.  

 

Mots clés : Hydroxydes Doubles Lamellaires, mécanisme de formation, gamme de 

composition, échange anionique, Spectroscopies vibrationnelles, hybrides organo-minéraux.  

 



Summary 
 

Composition-Structure Relationship in 
Layered Double Hydroxides: Effects of 
the layer charge and the nature of the 

interlayer anions 
 
Summary 

This manuscript is devoted to the comprehension of the relationship between the 

composition of Layered Double Hydroxides (LDH) and their structural properties.  

The first part of this manuscript is focalized on the formation and the structural 

properties of these materials. The influence of the cationic nature (MgII, NiII, CoII ; AlIII, FeIII) 

and their stoichiometries within the layer (MII/MIII ϵ [2 ; 10]) constitutes the main axis of these 

investigations. The study of the hydrolytic behavior of a solution containing a mixture of 

divalent and trivalent cations as a function of their relative proportion allowed to propose a 

topotactic mechanism of formation of LDH phases. Moreover, it has been showed that the 

composition range is solely dependent on the nature of the cations. Thus, electrostatic models 

were designed to rationalize and predict the composition range as a function of the cationic 

nature.  

The second part is concerned with the properties of the interlayer domain. A joint 

study, coupling vibrational spectroscopies (Infrared and Raman) and X-ray diffraction 

allowed a detailed description of the influence of the cations and their stoichiometries on the 

organization of the interlayer anions (Cl-, CO3
2-, NO3

-, ClO4
-, aminoacids). The role of the 

interlayer water has also been investigated. Concerning hybrid organo-minerals, it has been 

showed that the layer charge dictate the orientation of the interlayered aminoacids, and 

consequently, their reactivity toward the formation of the peptide bonds. The enantioselective 

properties of the interlayer domain are highlighted toward the formation of peptides.   

 

Key words: Layered double hydroxides, formation mechanism, composition range, anionic 

exchange, vibrational spectroscopies, bioinorganic materials.  
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Les matériaux lamellaires tels que les argiles ont suscité un grand intérêt de par la 

vaste chimie d’intercalation qui en découle. Historiquement, les efforts de la communauté 

scientifique se sont davantage focalisés sur les argiles cationiques, car ils sont naturellement 

très abondants. Beaucoup moins abondante, la famille des argiles anioniques a vu le jour avec 

la découverte du minéral « Hydrotalcite » au XIXe siècle. Ce n’est que depuis 1960 que la 

structure de ces argiles est connue, grâce aux travaux pionniers de Almann et Taylor [1-3].  

 

Ces argiles anioniques sont connus sous le nom « Hydroxyde Double Lamellaire » 

(HDL) en raison de leur structure particulière. Ces matériaux sont composés de feuillets 

chargés positivement, contenant des cations divalents et trivalents. L’électro-neutralité du 

matériau est assurée par la présence d’anions interfoliaires, solvatés par des molécules d’eau. 

Ces matériaux disposent d’une composition exceptionnellement flexible, qui leur confère des 

propriétés d’échange, d’intercalation, de conduction etc. … ouvrant sur de vastes domaines 

d’applications tels que la catalyse environnementale [4, 5], ou encore les batteries [6, 7]. 

Malgré une littérature abondante sur ces phases HDL, la relation synthèse structure propriété 

nécessite encore d’être approfondie. En effet, des résultats contradictoires y sont fréquemment 

référencés, en particulier lorsque sont abordées les questions d’ordre cationique, de nature 

cationique, ou de stœchiométrie du feuillet. Le manque d’études systématiques, dont le but est 

de rationaliser les résultats, est un frein au développement de propriétés nouvelles. 

 

Les phases HDL sont habituellement caractérisées au moyen de la diffraction des 

rayons X, méthode qui permet à la fois de déterminer les paramètres de maille et la séquence 

d’empilement, et aussi d’évaluer la cristallinité de la phase HDL. Afin d’étudier plus finement 

les interactions au sein du feuillet, ou entre le feuillet et les espèces interfoliaires, l’utilisation 

de techniques moléculaires plus locales est indispensable. Dans ce sens, les spectroscopies 

vibrationnelles (Spectroscopies Infrarouge et Raman) nous procurent de multiples 

informations complémentaires. Néanmoins, ces dernières ont été davantage utilisées dans le 

but de caractériser la nature des espèces interfoliaires plutôt que leur structuration, malgré que 

le vaste domaine d’énergie qu’elles recouvrent soit particulièrement adapté à l’étude de ces 

composés inorganiques.  

 

C’est dans la compréhension de la relation entre la composition et les propriétés 

structurales des phases HDL que s’inscrit cette étude. L’effet de la nature cationique, de la 

charge du feuillet ou encore de l’anion interfeuillet sur la structuration du matériau seront 
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étudiés de manière systématique. Nous nous sommes également concentrés sur les 

mécanismes de formation de ces phases HDL, afin de comprendre comment optimiser les 

paramètres de synthèses pour exalter certaines propriétés, telles que la morphologie et la taille 

des cristallites, ou encore la cristallinité. 

 

Le présent manuscrit s’organise comme suit :  

 

Le chapitre I propose en première partie une revue bibliographique de la structure, de 

la synthèse, et des propriétés générales des phases HDL. Compte tenu de la littérature 

considérable sur ces sujets, seuls les points nécessaires à la compréhension structurale y sont 

détaillés. Une seconde partie est consacrée aux techniques de caractérisation usuelles, à savoir 

la diffraction des rayons X, les spectroscopies vibrationnelles infrarouge et Raman, et la 

microscopie électronique. La contribution de ces techniques à la compréhension structurale de 

ces matériaux est mise en avant. 

 

Le chapitre II s’attache aux mécanismes de formation des phases HDL. Ces phases 

sont aisément synthétisables en laboratoire, et de façons peu onéreuses. Cependant, leurs 

mécanismes de formation n’ont été que très peu explorés dans la littérature. Un mécanisme de 

formation pour les HDL NiII-FeIII et MgII- FeIII  est ici proposé, par une méthode d’hydrolyse 

des cations et une analyse systématique des produits finaux. 

 

Le chapitre III se focalise sur la relation synthèse-structure des phases HDL. Trois 

méthodes de coprécipitation différentes sont appliquées pour la préparation des phases HDL 

de composition cationique et de stœchiométrie variables. Une telle étude systématique permet 

d’orienter les paramètres de synthèses en fonction des propriétés structurales souhaitées. La 

relation entre la nature cationique et sa gamme de composition est mise en avant.  

 

Le chapitre IV se consacre aux propriétés de l’espace interfoliaire. Une série de phases 

HDL carbonatées de nature cationique et de stœchiométrie diverses est  préparée dans le but 

de trouver une méthode universelle d’échange anionique permettant l’intercalation d’anions 

simples. Une étude structurale est alors menée afin de comprendre l’effet de la charge ou de la 

nature des cations sur la structuration des espèces du milieu interfoliaire. L’importance de 

l’eau sur la structuration de ces phases HDL en fonction de la nature de l’anion interfoliaire 

est également étudiée.  
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Le chapitre V s’intéresse à la préparation et à l’étude de phases HDL hybrides 

organiques-inorganiques, contenant des acides aminés aspartate et glutamate intercalés. 

L’éventualité que ces matériaux lamellaires aient été impliqués dans l’origine de la vie, en 

facilitant la formation de peptides, est envisagée. Ainsi, le domaine interfeuillet pourrait 

s’apparenter à un nanoréacteur, facilitant la condensation des acides aminés. L’influence de la 

charge du feuillet ou encore de la nature énantiomérique de l’acide aminé sur sa 

polymérisation est également considérée.  
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I.1. Généralité sur les matériaux lamellaires 

Les matériaux lamellaires ont suscité un intérêt grandissant de la part de la 

communauté scientifique ces dernières années. En effet, ces matériaux possèdent des 

propriétés physiques et chimiques permettant leur utilisation dans de nombreux domaines, 

notamment celui de la catalyse. L’organisation particulière des atomes au sein de la structure 

réside dans une grande hétérogénéité des interactions interatomiques, selon les directions de 

l’espace considérées. Des liaisons fortes de type iono-covalentes assurent la cohésion du 

feuillet dans le plan (x,y), alors que des liaisons faibles d’origine électrostatique se 

développent selon la direction d’empilement (z).  

On peut distinguer deux grandes classes de structure lamellaire, selon si le feuillet est 

chargé ou neutre. La cohésion des composés de feuillet chargé est assurée par des interactions 

électrostatiques entre le feuillet et l’espace interfoliaire, comprenant des ions (de même nature 

ou de nature différente) et des molécules d’eau. Dans le cas de feuillet neutre, le domaine 

interlamellaire est dénommé « espace de Van der Waals » et peut également présenter des 

propriétés d’insertion, à condition que le feuillet possède une certaine conductivité 

électronique. 

Les « argiles » sont probablement les matériaux lamellaires les plus étudiés et les plus 

utilisés. On peut distinguer deux grandes classes d’argiles :  

 Les argiles « cationiques » : ce sont des minéraux très abondants dans 

l’environnement. Ils sont constitués de combinaison de feuillets octaèdriques et 

tétraedriques. La charge de ces feuillets peut être modulée par le taux de substitution 

des cations dans les feuillets (octaédriques ou tétraédriques). L’électroneutralité du 

matériau est assuré par la présence de cations dans l’espace interfoliaire.  

 Les argiles « anioniques » : ce sont des minéraux peu abondants dans la nature, 

mais ils sont néanmoins facilement synthétisables en laboratoire. Ils sont constitués de 

feuillets octaédriques, dont la charge peut être modulée par la substitution de cations 

divalents par des cations trivalents. Ces hydroxydes doubles sont appelés 

« hydroxydes doubles lamellaires ». Le domaine interfoliaire comprend des espèces 

anioniques accompagnées par des molécules d’eau.  
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I.2. Les hydroxydes doubles lamellaires 

I.2.1. Historique de la découverte des HDL 

La découverte des HDL date du milieu du XIXe siècle, mais leur première description 

structurale a été établie en 1910 [1, 2]. Les premières publications concernant ces matériaux 

mentionnaient la présence d’hydroxydes mixtes, mais il fallut attendre 1920 pour mettre en 

évidence la présence d’anion [3].  

Les premiers travaux de synthèse ont été initiés en 1930 par Treadwell et Bernasconi, 

qui ont remarqué que la précipitation de Mg2+ en présence de Al(OH)3 s’effectuait à un pH 

inférieur à celui nécessaire pour précipiter Mg(OH)2. Ainsi, ils ont interprété ces résultats 

comme provenant d’un complexe d’adsorption mais n’ont pas réalisé le lien avec le minéral 

correspondant (hydrotalcite) [4]. Les premières synthèses d’hydrotalcite ont été effectuées 

vers 1940 par Feitknecht en ajoutant une solution basique à une solution contenant des cations 

métalliques M(II) et M(III) [5, 6]. La structure fut alors décrite comme des couches 

successives d’hydroxydes de magnésium et d’hydroxydes d’aluminium. Enfin, la structure 

telle qu’elle est connue aujourd’hui a été mise en évidence dans les années 1970 par différents 

groupes de recherche [7, 8].  

I.2.2. Aspect structural des hydroxydes doubles lamellaires 

I.2.2.1 Structure de base 

La structure de base des hydroxydes doubles lamellaires dérive de celle de la brucite 

Mg(OH)2, appartenant au type structural CdI2. Dans un feuillet brucitique, chaque cation 

Mg2+ est entouré par 6 ions OH-, formant des octaèdres. Le feuillet est alors construit par une 

continuité d’octaèdres, partageant une arrête. Les ions hydroxyles sont placés sur des plans 

perpendiculaires au plan cationique  Ces couches d’octaèdres sont empilées selon la direction 

z pour former une structure tridimensionnelle (Figure I-1). Les octaèdres hydroxydes sont 

légèrement aplatis le long de la direction d’empilement (z) de telle sorte que la symétrie 

s’apparente davantage à D3d plutôt que Oh. Cette légère distorsion ne change en rien la 

symétrie hexagonale de la maille et le groupe d’espace de la brucite est alors P-3m1[9].  
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Figure I-1 : Structure de la brucite Mg(OH)2 

 

Les hydroxydes doubles lamellaires résultent de la substitution d’une partie des 

cations divalents de la structure brucitique par des cations trivalents, conférant alors une 

charge positive au feuillet. L’électro-neutralité du composé est alors restaurée par 

l’intercalation d’espèces anioniques dans le domaine interfoliaire, solvatées par des molécules 

d’eau (Figure I-2). La formule générale peut s’écrire : [MII
(1-x)MIII

x(OH)2]x+ [An-
x/n, zH2O]x- 

où MII et MIII désignent respectivement les cations divalents et trivalents, An- désigne l’anion 

interfoliaire. Ainsi, la fraction molaire de trivalent dans le feuillet,                   

                 , détermine la densité de charge du feuillet, et par conséquent, la quantité 

de sites interfoliaires pouvant être occupée par des anions. 

 

 
Figure I-2 : Structure d'un hydroxyde double lamellaire 

 

Il faut également noter que l’empilement des feuillets s’éloigne également de l’idéalité 

avec la présence de polytypes [10]. Les phases HDL synthétisées en laboratoire sont 

généralement des polytypes trois couches de symétrie rhomboédrique avec une séquence 

d’empilement du type AC-CB-BA-AC, où A, B, et C représentent les plans des groupements 

hydroxyles. Par conséquent, deux lettres suffisent à décrire un feuillet. Ce polytype est alors 

noté 3R et le groupe d’espace P-3m1 de la brucite devient R-3m. Certains minéraux possèdent 

une symétrie hexagonale suivant un empilement de type AC-CA-AC, impliquant alors 

seulement deux feuillets dans la maille élémentaire (Figure I-3). On le note 2H  et le groupe 

d’espace devient P-63/mmc [10-12]. On peut ainsi distinguer l’hydrotalcite (3R) de la 

x y                                    

z 
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manasséite (2H), possédant la même formule structurale (Mg6Al2(OH)16 CO3 4H2O) mais des 

polytypes différents [13]. Drits et al. ont également reporté un troisième polytype naturel dans 

des phases Mg/Al contenant des anions sulfate et des cations sodium, cristallisant dans une 

maille hexagonale de type 1H avec une séquence d’empilement AB-AB, comme celui de la 

brucite [14].   

 
Figure I-3 : Séquence d'empilement des HDL extrait de la référence [15] 

a) une symétrie rhomboédrique et b) une symétrie hexagonale 

 

Issus de la nomenclature minéralogique, de nombreux composés analogues à 

l’hydrotalcite ont été reportés. Ces minéraux diffèrent par leur composition cationique ou 

anionique, et par leur séquence d’empilement, conduisant à des symétries hexagonales ou 

rhomboédriques. Nous avons reporté dans le Tableau I-1, quelques phases HDL naturelles 

afin d’illustrer l’importante variabilité de nom dans la littérature. Nous constatons alors que 5 

critères sont utilisés pour nommer différemment un minéral :  

- La nature des cations dans le feuillet. 

- La stœchiométrie du feuillet 

- La séquence d’empilement des feuillets.  

- La nature de l’anion interfoliaire.  

- La quantité d’eau dans le milieu interfoliaire 
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Nous pouvons constater qu’un tel système de nomenclature n’est pas satisfaisant et 

génère de nombreuses confusions. Par conséquent, il serait nécessaire de rationaliser ces 

noms. Dans ce sens, Bish et al. ont proposé que seule la variabilité cationique et la 

stœchiométrie du feuillet devrait être les critères à conserver [14]. 

 
Tableau I-1 :  Nom, formule et polytype de quelques minéraux de la famille des HDL. 

Nom Formule Chimique Symétrie 

d’empilement 

Référence 

Hydrotalcite [Mg6Al2(OH)16][CO3, 4H2O] 3R [7] 

Manasseite [Mg6Al2(OH)16][CO3, 4H2O] 2H [16] 

Meixnerite [Mg6Al2(OH)16][(OH)0.5, 4H2O] 3R [17] 

Quintinite [Mg4Al2(OH)12][CO3, 4H2O] 2H/3R [18] 

16.5A phase [Mg8Al4(OH)24][(CO3)(SO4), 6H2O] 1H [14] 

18.5A phase [Mg8Al4(OH)24][(CO3)(SO4), 

13H2O] 

1H [14] 

Wermlandite [Mg7(Al0.57Fe0.43)2(OH)18] 

[(Ca0.6Mg0.4)(SO4)2, 12H2O] 

2H [19] 

Pyroaurite [Mg6Fe2(OH)16][CO3, 4.5H2O] 3R [20] 

Reevesite [Ni6Fe2(OH)16][CO3, 4H2O] 3R [21] 

Takovite [Ni6Al2(OH)16][CO3, 4H2O] 3R [22] 

    

 

La diversité des polytypes définit également deux types de symétrie interfoliaire : une 

symétrie prismatique dans le cas où les groupements hydroxyles de deux couches successives 

sont sur le même site (par exemple, AC-CA) et une symétrie octaédrique lorsque deux sites 

différents sont impliqués (AC-AC) 

Figure I-4). Brookin et al. ont montré que la nature de l’anion influence la symétrie de 

l’espace interfoliaire et par conséquent, les polytypes possibles. Ainsi, l’anion carbonate 

favorise une symétrie interfoliaire prismatique (polytypes 3R1 et 2H1 selon la classification 

proposée par Brookin et al.) alors que le sulfate peut exister dans une symétrie prismatique et 

octaédrique, impliquant également des polytypes 3R2 ou 3H2 [10]. Il est possible de moduler 

le polytype d’un cristal (3R13R2) par des traitements appropriés [23, 24]. C’est ainsi que 



Chapitre I : Synthèse Bibliographique 

 

28 

 

l’existence de plusieurs polytypes (3R1 et 3R2) au sein d’un même minéral fut expliquée, 

comme par exemple l’hydrotalcite et la manasséite [25].   

 

 
Figure I-4 : Différentes symétries de l'interfeuillet en fonction de la séquence d'empilement : 

a) Symétrie prismatique, b) symétrie octaédrique. [12] 

I.2.2.2 Le feuillet 

L’intérêt certain pour les HDL réside dans la possibilité de modifier la nature du 

feuillet, et par conséquent, de conférer des propriétés physicochimiques particulières au 

matériau. Ainsi, de nombreuses études portent sur les possibles couples de cations pouvant 

être incorporés dans la structure et sur leurs proportions. Certains groupes se sont également 

intéressés à la synthèse des HDL ternaires voire même quaternaires [26]. Ainsi, les 

possibilités sont nombreuses.  

 

 
Figure I-5 : Les cations pouvant être incorporés dans le feuillet brucitique 

 (Reportés dans la littérature (losange) ; Reportés dans les brevets (triangle) ; Différence de rayon 

ionique supérieur à 50% par rapport à Mg2+ (carré) ; Différence de rayon ionique inférieure à 50% 

(cercle) [27]. 

a) b) 
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La nature des cations incorporés dans la structure brucitique peut s’avérer très 

hétéroclite (Figure I-5). Généralement, des cations de rayons ioniques similaires sont 

facilement associés dans le feuillet [28] bien que de nombreuses exceptions soient 

mentionnées. En effet, de volumineux cations tels que Mn2+ [29], Pd2+ [30, 31], Cd2+ [32], 

Ca2+, Y3+ [33] ou encore La3+ [30, 31, 34] peuvent s’insérer dans les sites octaédriques du 

feuillet en modifiant la géométrie de la structure. Par exemple, dans la famille de 

l’hydrocalumite, CaII/AlIII, Rousselot et al. ont reporté que les octaèdres s’ouvrent sur le 

domaine interfoliaire de sorte à accepter une coordinence supplémentaire avec une molécule 

d’eau de l’interfeuillet. La symétrie autour du cation est alors abaissée de D3d à C3v [35]. Plus 

anecdotique, des cations tétravalents tels que V4+, Ti4+, Zr4+ ou Sn4+ [36-40] ont été introduits 

dans les couches brucitiques associés à divers cations divalents.  

Il est couramment admis que la composition stœchiométrique des HDL se situe dans la 

gamme 0,20 ≤ xfeuillet ≤ 0,33. Pour une charge xfeuillet supérieure à 0,33, la présence de liaisons 

MIII–O–MIII est inévitable et hautement défavorable en termes de répulsions électrostatiques 

[41, 42]. Quelques cas particuliers peuvent néanmoins être différenciés comme pour les 

rouilles vertes (phase FeII/FeIII) pour lesquelles il est possible de faire varier la fraction 

molaire de FeIII de façon continue jusque xfeuillet = 1. Il a alors été montré que l’augmentation 

de la concentration des cations trivalents dans le feuillet s’accompagne d’une 

deshydroxylation, de telle sorte que la charge globale du matériau reste constante (autrement 

dit, que la quantité d’anion interfoliaire n’évolue pas) [43-47].  

I.2.2.3 L’espace interfoliaire 

Le domaine interfoliaire comprend les anions compensateurs de la charge du feuillet, 

ainsi que des molécules d’eau. La cohésion de cet espace est assurée par une combinaison 

complexe de liaisons hydrogènes entre les anions, les molécules d’eau, et les groupes 

hydroxyles du feuillet. Cette région est également appelée « espace de Van der Waals ». Une 

description structurale précise de l’espace interfoliaire est difficile du fait de l’important 

désordre et de la dynamique des espèces interfoliaires [28]. Pour certains anions structurant 

tels que des diacides, un sous réseau interfoliaire se met en place, et des réflexions 

supplémentaires apparaissent lors des analyses de diffraction des rayons X.  

Il n’y a globalement aucune limite quant à la nature des anions pouvant être intercalés 

[48]. Cependant, d’un point de vue plus expérimental, il est primordial que l’espèce soit 

chargée et stable dans les conditions opératoires. Ainsi, de simples anions 
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inorganiques/organiques aux ligands macrocycliques sans oublier la famille des polymères 

peuvent s’insérer entre les feuillets. Par conséquent, la distance interfoliaire peut varier 

d’environ 3 Å à plus de 40 Å.  

De nombreux paramètres influencent l’espacement interfoliaire. Par exemple, la 

symétrie de l’anion, son orientation, sa charge ou encore la structuration et la quantité d’eau 

peuvent largement contribuer aux changements structuraux observés. Cela explique en partie 

que des légères variations des paramètres de maille soient observées bien que les matériaux 

aient été synthétisés identiquement avec la même nature cationique et anionique.   

I.3. Méthodes de synthèse 

De nombreuses méthodes d’obtention de la phase HDL ont été développées, 

permettant d’exalter une propriété particulière comme la taille des cristallites (pouvant varier 

de quelques nanomètres à plusieurs microns), leur morphologie, l’aire spécifique, la 

cristallinité, etc. Seules les trois voies de synthèse les plus utilisées sont détaillées ici, et 

schématiquement représentées sur la Figure I-6.  

 

 

 

 

 

 

  

Figure I-6 : Schéma des méthodes de synthèse usuelles des HDL 

Oxydes mixtes 
+ 

Solution anionique 

HDL 

Reconstruction 

Calciné à 450 °C 
HDL précurseur 

+ 
Solution anionique 

Coprécipitation 

Echange 

MII(aq) + MIII(aq) 
+ 

Solution anionique 

HDL 
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I.3.1. Coprécipitation  

C’est la méthode la plus utilisée et la plus simple à mettre en œuvre. Elle consiste à 

précipiter les sels métalliques par addition d’une solution basique (contenant l’anion que l’on 

souhaite intercaler). Il est généralement nécessaire de se placer dans des conditions de 

sursaturation afin de garantir la précipitation des cations métalliques, et ainsi, que la 

composition de la phase HDL est celle souhaitée. Cette méthode « universelle » permet 

d’obtenir une grande variété de compositions cationiques et anioniques différentes avec une 

charge du feuillet bien définie. Il existe deux types de coprécipitation : la coprécipitation à 

forte sursaturation et la coprécipitation à faible sursaturation. 

I.3.1.1 Coprécipitation à faible sursaturation 

De manière générale, cette méthode de synthèse s’effectue par ajout lent d’une 

solution cationique, comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions 

souhaitées dans le feuillet, dans une solution aqueuse comprenant l’anion que l’on désire 

intercaler. Une seconde solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de sorte 

à maintenir le pH à une valeur souhaitée.  

L’affinité de l’anion pour la phase HDL ainsi que sa concentration en solution 

conditionnent la qualité du matériau synthétisé (pureté, cristallinité, …). Un classement des 

affinités des anions pour les phases HDL est alors établi en fonction de la densité de charge et 

de la symétrie de l’anion [49]: CO3
2- > SO4

2- > OH- > F- > Cl- > Br- > NO3
- > I-. Etant donné 

la forte affinité des carbonates, l’intercalation d’espèces anioniques autres requiert de 

travailler en atmosphère inerte afin d’éviter toute contamination de gaz carbonique dissous.  

I.3.1.2 Coprécipitation à forte sursaturation 

Cette méthode consiste en l’ajout direct ou progressif de la solution basique dans la 

solution cationique contenant l’anion à intercaler.  Cette méthode favorise la nucléation au 

dépend de la croissance, et donne généralement des cristallites de petite tailles. La présence 

d’impuretés est courante avec cette méthode puisque le pH de la solution change tout au long 

de la synthèse, et s’accompagne généralement de la formation d’hydroxy-sels ou 

d’hydroxydes simples.  

 

I.3.2. Echange anionique 
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L’échange anionique est un mécanisme topotactique dans lequel l’anion initialement 

présent dans la structure est échangé par un autre anion compétiteur. Cette méthode trouve 

tout son intérêt lorsque les techniques de coprécipitation ne sont pas applicables, par exemple 

lorsque l’anion et le métal forment un précipité plus stable que la phase HDL.  

D’un point de vue thermodynamique, la réaction d’échange dépend principalement des 

interactions électrostatiques entre le feuillet positif et l’anion intercalé mais également de 

l’énergie libre impliquée lors du changement de l’état d’hydratation du matériau. Ainsi, une 

augmentation de la température favorise  le processus d’échange [50].  

Pour que l’échange soit fructueux, quelques facteurs doivent être attentivement 

considérés :  

o L’affinité de l’anion à intercaler : plus l’anion est chargé et plus son rayon ionique 

est petit, plus la capacité d’échange est grande.   

o Le milieu réactionnel : en choisissant un solvant adéquat, il est possible 

d’expanser l’espace interfoliaire, et par conséquent, de faciliter les échanges [51, 

52]. 

o Le pH du milieu : Dans le cas où une base est initialement intercalée dans la phase 

précurseur, une diminution du pH conduit à une diminution des interactions entre 

l’anion et la matrice hôte, et ainsi, favorise l’insertion d’un autre anion. Par 

exemple, dans le cas de phases HDL carbonatées, la baisse du pH favorise la 

formation de l’acide carbonique, dont l’expulsion de l’espace interfoliaire est 

favorisée par un bullage et la présence d’un anion compensateur. Cependant, le 

domaine de stabilité des HDL est tel que la réaction ne peut avoir lieu à des pH 

inférieurs à 4.  

o La composition chimique de la couche cationique : La nature cationique du 

feuillet peut influencer la densité de charge du feuillet ainsi que l’état 

d’hydratation de l’interfeuillet, modulant ainsi la capacité d’échange de l’HDL 

correspondant.  

 Lors du processus d’échange, la cristallinité de la phase précurseur est généralement 

conservée. Ainsi, idéalement, la phase précurseur contient l’anion carbonate, dont sa symétrie 

est parfaitement adaptée à celle des sites interfoliaires. Par conséquent, le matériau ainsi 

produit possède une très bonne cristallinité, avec peu de déformations turbostratiques. Iyi et 
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al. ont proposé différentes méthodes afin de désintercaler les anions carbonate interfoliaire 

[53-56].  

I.3.3. Reconstruction 

La méthode de reconstruction se base sur une propriété très intéressante des HDL 

dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (à une 

température n’excédant pas 450 °C), l’eau interfoliaire, l’anion et les groupements hydroxyles 

sont évacués de la matrice, qui se transforme alors en oxydes mixtes. L’anion initialement 

intercalé dans l’espace interfoliaire doit être volatile, et se décomposer totalement sans former 

de composés mixtes avec les cations de la matrice. Ainsi, les phases carbonatées sont 

généralement les plus adaptées, mais nous pouvons également utiliser des nitrates, ou encore 

des anions organiques. La mise en contact de ces oxydes mixtes avec une solution aqueuse 

contenant l’anion à intercaler permet de reconstruire la matrice hydroxyde et la structure 

lamellaire [57-59].  

Le succès de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, à savoir la 

vitesse et la température de calcination. De ces paramètres dépendent la cristallinité finale  et 

la pureté du matériau nouvellement formé [60-62].   

I.3.4. Traitement post-synthèse 

Les traitements hydrothermaux sont généralement utilisés après une synthèse, afin 

d’améliorer le rendement et la cristallinité de la phase HDL. Certaines méthodes de synthèses 

nécessitent obligatoirement un recuit pour l’obtention du matériau. La distribution en taille 

des particules peut également être modulée par ces traitements hydrothermaux. Les meilleurs 

résultats sont obtenus en autoclave sous pression autogène. 

I.4. Applications des HDL 

I.4.1. Applications liées aux propriétés d’échange et d’adsorption 

Les propriétés flexibles de l’interfoliaire confèrent aux matériaux une grande capacité 

d’échange anionique (AEC) [63]. Cette dernière est affectée par l’anion interfoliaire 

initialement présent, la densité de charge du feuillet, et la nature cationique du feuillet [49]. 

Trois différents mécanismes de capture d’anion peuvent être identifiés : l’échange anionique, 
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l’adsorption, et la reconstruction d’un HDL calciné par effet mémoire. Ainsi, de nombreuses 

molécules peuvent être piégées telles que des anions inorganiques ou organiques. Il a 

également été reporté l’intercalation de molécules organiques polaires [64]. La littérature 

étant extrêmement riche sur ce sujet, seuls quelques exemples remarquables sont détaillés ici.   

Les propriétés de piégeage ont été largement exploitées dans le cas d’oxoanions (NO3
-, 

SO4
2-, PO4

3-, CrO4
2- etc…) ou encore d’anion monovalent (F-, Cl-, Br-, I-) [65-68]. 

Généralement, les méthodes par reconstruction d’HDL calciné sont plus efficaces que les 

méthodes par échange. Goswamee et al. ont étudié le piégeage de Cr2O7
2- par des matériaux 

calciné et non calciné de composition cationique et de stœchiométrie différentes (NiII/AlIII, 

MgII/AlIII, ZnII/CrIII). Cette étude a alors montré que les matériaux calcinés possèdent un 

rendement plus important que leurs homologues non calcinés, que la nature cationique 

influence grandement les propriétés de reconstructions (MgII/AlIII présentent de meilleurs 

capacité de sorption que NiII/AlIII ou MgII/CrIII) et que la capacité de sorption augmente 

lorsque la densité de charge augmente [66].  

Il est également possible de piéger des cations par des processus d’adsorption avec les 

HDL. Par exemple, Lazaridis et al. ont étudié la capture de Pb2+, Cd2+ et Ni2+ sur des HDL 

carbonatés MgII/AlIII calcinés et non calcinés et ont montré que les matériaux calcinés sont 

plus efficaces que les non calcinés [69]. Les mécanismes de reconstruction et d’échange 

anionique ont également montré leur efficacité pour la capture de polluants tels que des acides 

carboxyliques, des phénols, des pesticides etc …  

En modifiant les propriétés de l’interfoliaire (hydrophobicité, accessibilité etc…), des 

molécules non chargées ont également pu être piégées. Par exemple, le trichloréthylène et le 

tetrachloroéthylène ont pu être capturés par des HDL MgII/AlIII initialement intercalés par du 

dodecylsulfate. Zhao et al. ont alors montré que la capacité de sorption augmente lorsque que 

le ratio Mg/Al diminue. Ainsi, lorsque la densité de charge du feuillet est plus faible, la 

géométrie, et donc les propriétés résultantes du DDS sont optimums pour la capture de ces 

molécules [70]. La décomposition thermique du DDS dans l’interfoliaire des HDL MgII/AlIII a 

permis d’obtenir un nouveau matériau intercalé par des molécules C60, bien que la cristallinité 

du produit résultant soit très faible [71]. 
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I.4.2.  Applications en catalyse.  

Les oxydes mixtes issus des phases HDL ont trouvé de nombreuses applications en 

catalyse. En effet, de nombreuses propriétés nouvelles sont induites telles que leurs grandes 

surfaces spécifiques (100-300 m²/g), leurs propriétés basiques directement dépendantes de la 

nature cationique du feuillet, la dispersion homogène des métaux, etc. [72] La catalyse 

basique ayant prouvé toute son efficacité dans des réactions de chimie fine, les HDL se sont 

imposés dans de nombreux domaines (chimie organique, chimie environnementale, 

conversion de gaz naturel, etc.) 

Ces matériaux sont utilisés comme support pour la condensation aldolique, 

l’estérification ou encore la polymérisation d’oléfine. Le support des métaux de transition sur 

des oxydes mixtes favorise la réduction catalytique sélective des NO par NH3 [73], la 

déshydrogénation oxydante du n-butane [74] ou encore la synthèse d’isobutyraldehyde à 

partir de méthanol et de n-propanol [75]. L’immobilisation d’enzyme conduit à la conception 

de biocapteur puisque l’activité enzymatique n’est pas altérée et la résistance de l’enzyme est 

accrue. L’activité enzymatique peut alors être modulée en modifiant la densité de charge du 

feuillet [76, 77]. 

I.4.3. Applications dans le domaine médical 

Les propriétés « antiacides » des HDL ont mené aux premières applications médicales 

de ces matériaux. Leurs propriétés de capture anionique permet également de piéger des 

phosphates dans les fluides gastro-intestinaux dans le but d’empêcher des développements 

pathologiques [78].  

Ces mêmes propriétés sont exploitées pour le relargage contrôlé de substance active 

intercalée en raison de la biocompatibilité et de la basicité des HDL. Le milieu interfoliaire 

joue un rôle essentiel dans la protection du principe actif (contre l’oxygène, les rayonnements 

UV etc.), en accroissant sa viabilité tout en maintenant son efficacité. Le relargage s’effectue 

ensuite par échange anionique. La vitesse d’échange est dépendante de la stœchiométrie du 

feuillet ainsi que de l’interaction anion-feuillet [79]. La difficulté réside tout de même dans la 

voie d’administration car leur caractère basique entraîne une dissolution immédiate si 

l’administration s’effectue par voie orale. Dans ce sens, de nouveaux composites ont alors été 

mis au point avec des polymères afin de protéger le matériau, sans en altérer la fonction.  
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I.5.  Méthode de caractérisation des phases HDL 

I.5.1.  Diffraction des rayons X 

C’est la technique de caractérisation de choix pour identifier la structure HDL, bien 

que le nombre limité de réflexions ne permettent pas une indexation complète. Par 

convention, l’indexation des diffractogrammes pour des structures rhomboédriques (le groupe 

d’espace des phases HDL étant R-3m) s’effectue en considérant une maille hexagonale triple. 

Bien qu’une telle maille ne soit pas primitive, elle facilite grandement les interprétations. 

Ainsi, la formule liant les d(hkl), hkl et les paramètres de maille hexagonale s’écrit :  

 

 

       
 

           

   
 

  

  
 

 

Trois régions du diffractogramme peuvent être distinguées (Figure I-7) :  

 A faibles angles, une série de fortes réflexions peut être observée, permettant la 

détermination de la dimension basale c0. Cette distance est la somme de l’épaisseur 

d’un feuillet, et de l’espacement interfoliaire. Pour un polytype à n couches, le 

paramètre de maille vaut c = nc0 et les réflexions à bas angles sont indexées (00n). 

Le nombre de ces réflexions basales généralement observables est limité par la 

présence de défauts d’empilements, ou de tous défauts cassant la périodicité dans 

la direction [00l]. Dans la plupart des cas, seules les réflexions (003) et (006) sont 

observables et utilisées pour calculer le paramètre de maille c selon la formule 

déduite de Equation I-1:  

       
 

 
                  

Equation I-1 : Formule de calcul du paramètre de maille c. 

    

 La position de la réflexion (110) vers 2θ = 60° (Radiation Cu kα), permet de 

déterminer le paramètre de maille a selon la formule (Equation I-2) :  

 

               
Equation I-2 : Formule de calcul du paramètre de maille a. 

.  
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Cette distance correspond à la distance entre deux cations au sein d’une même 

couche. 

 Dans la région angulaire moyenne, une série de réflexion (01l) et/ou (10l) permet 

la détermination du type d’empilement des feuillets (polytype). Pour les 

empilements de type rhomboédrique, les réflexions sont systématiquement 

absentes à moins que –h + k + l = 3n, où n est un entier et h,k,l sont les indices de 

Miller (dans une maille hexagonale). La présence de fortes réflexions pour 

lesquelles –h + k + l ≠ 3n, indique une symétrie d’empilement hexagonale. 

 

 
Figure I-7 : Diffractogramme d'une phase HDL MgII/AlIII contenant des anions CO3

2- présentant 

un polytype 3R1. 

 

Dans le but de déterminer l’arrangement atomique dans la maille, les intensités des 

réflexions hkl doivent être analysées. Le choix de la méthode d’analyse dépend alors de la 

taille des cristaux, ainsi que de la perfection de leur structure. La méthode de diffraction la 

plus efficace et précise est basée sur l’étude de monocristal. Dans le cas des méthodes de 

précipitation généralement utilisées pour former les phases HDL, la taille des cristallites est 

bien trop petite pour effectuer cette étude. Par conséquent, la méthode Rietveld peut être 
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appliquée. Elle permet également la détermination des coordonnées atomiques à condition 

qu’un modèle structural soit préalablement établi. Les principaux échecs de cette méthode 

d’affinement proviennent de la présence de défauts d’empilement (défauts turbostratiques ou 

interstratification), très souvent rencontrés dans les matériaux lamellaires [41]. Dans ce cas, 

une autre méthode, fondée sur approche essai-erreur, est de comparer un spectre simulé au 

spectre expérimental. Si l’intensité et la position des raies de diffraction concordent, le modèle 

peut alors être accepté, dans le cas inverse, il est rejeté. Cette méthode est souvent appliquée 

lors des analyses des défauts d’empilement, ou lorsqu’il n’existe pas de modèles. Par 

exemple, le logiciel DIFFAX permet de définir explicitement les coordonnées atomiques ainsi 

que l’empilement des différents feuillets, et de calculer les diffractogrammes [80]. Cependant, 

de telles méthodes sont généralement fastidieuses à réaliser et consomment beaucoup de 

temps.  

Dans certain cas, l’affinement de structure ne permet pas d’obtenir une description 

satisfaisante du spectre expérimental, quelle que soit la méthode utilisée. La plus importante 

source de différence provient de la description du milieu interfoliaire (position des anions, 

position de l’eau interfoliaire etc.). Celle-ci est corrélée à la distribution de charges dans le 

feuillet, i.e. l’ordre cationique. Dans certain cas, une série de réflexions supplémentaires 

apparaît, et correspond à la formation d’une supermaille indiquant une distribution homogène 

des cations dans le feuillet (et par conséquent des anions) [81]. L’intensité de ces réflexions 

supplémentaires dépend du pouvoir diffusant des cations impliqués [41]. Dans le cas des 

phases MgII/AlIII, des réflexions similaires sont parfois observables mais ne proviennent pas 

de la distribution des cations, mais plutôt de l’ordre anionique dans le milieu interfoliaire [82].   

I.5.2. Spectroscopie vibrationnelle 

Les spectroscopies vibrationnelles Infrarouge et Raman sont souvent utilisées pour une 

analyse structurale et/ou fonctionnelle des phases HDL. Par exemple, la nature de l’anion 

interfoliaire, ou alors, de molécules sorbées sur la surface peut aisément être mise en 

évidence. Les investigations structurales sont plus compliquées. Généralement, les modes de 

vibration des phases HDL sont analysés dans le cas d’une distribution ordonnée des charges 

au sein du feuillet, correspondant à un groupe facteur D3d [83, 84]. En se basant sur une 

structure de type [Mg6Al2(OH)16][CO3, 4H2O] avec Z = 3/8. Moroz et al. ont proposé les 

3NZ-3 représentations irréductibles suivantes : Γv = 10A1g + 5A2g + 15Eg + 5A1u + 10A2u + 
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15Eu.  Kagunya et al. ont montré que les mouvements de réseau ne sont pas affectés par la 

nature de l’anion interfoliaire, ce qui permet de décrire les modes de réseau indépendamment 

des modes de vibrations des anions [84]. Par conséquent, le dénombrement effectué par 

Moroz et al. ne peut être considéré comme satisfaisant, car l’anion interfoliaire et les 

molécules d’eau ne devraient pas être décrits dans la symétrie du groupe facteur D3d [85]. Une 

approche plus satisfaisante est de prendre en compte seulement les vibrations impliquant le 

feuillet d’une part et les anions d’autre part [83, 84, 86]. Hernandez-Moreno et al. ont alors 

proposé des clusters de type [Mg2Al(OH)6]+ et [Mg3Al(OH)8]+. Les 3N-3 représentations 

irréductibles deviennent alors Γv = 2A1g + 2A2g + 4Eg + A1u + 3A2u + 4Eu et  Γv = 3A1g + 1A2g 

+ 4Eg + 2A1u + 5A2u + 7Eu, respectivement. On distingue alors les mouvements impliquant des 

mouvements de translation des cations seuls, et ceux impliquant les mouvements des 

groupements hydroxyles du feuillet (modes externes). De par la nature des cations impliqués 

dans le réseau et des contraintes imposées par le réseau, les mouvements translationnels des 

cations sont situés à basses fréquences et d’intensités très faibles, et ne sont généralement pas 

observés [83]. Les mouvements impliquant les groupements hydroxyles constituent la 

majorité des signaux vibrationnels observés. Ces mouvements peuvent être décrits sur la base 

de la brucite (Figure I-8) [87, 88]. Le groupe d’espace R-3m des phases HDL étant un groupe 

centrosymétrique, les modes de symétrie « u » sont actifs en infrarouge et ceux de symétrie 

« g » sont actifs en Raman. Les lettres (T) et (R) réfèrent aux mouvements de translation et de 

libration respectivement.  

 
Figure I-8 : Illustration des modes de vibrations externes. 



Chapitre I : Synthèse Bibliographique 

 

40 

 

 La Figure I-9 présente un spectre infrarouge et Raman d’une phase HDL chlorurée 

dans la région 30 – 1100 cm-1. Le spectre peut grossièrement être divisé en trois régions dans 

cette partie. En dessous de 350 cm-1, des mouvements de translation du réseau anionique et de 

l’anion interfoliaire [88]. Dans la région 350–650 cm-1, les modes de translation des 

groupements hydroxyles du feuillet sont observables (T) [84, 89-93]. En comparant ces 

modes de vibration dans la phase HDL et dans la phase brucite (en ne considérant que les 

mouvements similaires dans ces deux phases), nous constatons que les fréquences sont 

systématiquement plus importantes dans le cas des phases HDL (Tableau I-22). Ceci 

s’expliquerait par une liaison MO-H plus courte, induite par l’augmentation des interactions 

électrostatiques provenant du remplacement de certains cations divalents par des cations 

trivalents. La région entre 650-1100 cm-1 est dédiée aux mouvements de libration des 

groupements hydroxyles du feuillet (R), couplés aux modes de libration des molécules d’eau 

interfoliaires.   

 

 
Figure I-9 : Spectres Raman et Infrarouge d'une phase MgII/AlIII contenant des anions Cl- et 

attribution des bandes vibrationnelles. 
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Tableau I-2 : Comparaison des fréquences des modes de vibration externes de la brucite et d'une 

phase MgII/AlIII. 

Modes translationnels Brucite - Mg(OH)2 

(cm-1) [94] 

HDL MgII/AlIII 

 (cm-1) 

Eg(T) 280 555 

Eu(T) 365 393/448 

A1g(T) 444 485 

A2u(T) 455 550 

 

Cette gamme spectrale est particulièrement indiquée pour contrôler la présence de la 

phase HDL, mais également d’impuretés. En effet, contrairement à la diffraction des rayons 

X, les phases faiblement cristallisées telles que des oxyhydroxydes de fer peuvent être 

identifiées [95].  

Majoritairement, les analyses vibrationnelles sont effectuées pour contrôler la nature 

de l’anion interfoliaire, et sa symétrie. La symétrie des anions intercalés diffère de leur 

symétrie libre de par la présence de nombreuses liaisons hydrogènes dans l’espace 

interfoliaire. Par conséquent, connaissant la distance interfoliaire, et la symétrie de l’anion 

intercalé, une description fine de la structure du milieu interfoliaire peut être effectuée. Par 

exemple, grâce à la spectroscopie infrarouge, il a été mis en évidence que l’anion carbonate se 

greffe de façon covalente au feuillet lors du traitement thermique des phases HDL [96, 97]. 

Plusieurs équipes ont également mis en évidence la réduction des ions hexacynaoferrate lors 

de l’intercalation dans les phases HDL. En effet, la constante de force de la liaison CN est 

fortement affectée par le degré d’oxydation du fer. Ainsi, la réduction du FeIII en FeII induit un 

déplacement des bandes d’élongation CN de 2120 cm-1 à 2040 cm-1 [98-100].  

La région 3000-4000 cm-1, dédiée aux mouvements d’élongations des groupements 

OH (de l’eau ou du feuillet), est probablement la plus délicate à considérer (Figure I-10). Les 

groupements hydroxyles du feuillet sont fortement perturbés par la proximité de l’anion 

interfoliaire. Ces perturbations sont davantage exaltées sur les mouvements d’élongations que 

sur les mouvements de librations. Une difficulté supplémentaire provient de la présence d’eau 

interfoliaire, interagissant à la fois avec les anions interfoliaires et avec le feuillet. En effet, de 

nombreuses études ont reporté la présence d’un épaulement fortement marqué vers 3000-3100 

cm-1 dans des phases HDL carbonatées. Cette bande de forte intensité a été attribuée à l’eau 

en forte interaction avec l’anion. La présence d’un fort réseau hydrogène exalte les bandes 
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d’absorption dans cette gamme spectrale puisque cela conduit à une importante augmentation 

du coefficient d’absorption [101, 102]. Cela explique alors des bandes larges, avec de 

multiples épaulements dans la région 2500-3500 cm-1, dont les intensités ne reflètent pas les 

quantités d’espèces.  

La spectroscopie Raman possède un certain avantage sur ce domaine, puisqu’elle est 

relativement insensible à l’eau interfoliaire. Bien que la présence de liaisons hydrogènes 

exalte les bandes infrarouge, elles ont tendance à diminuer l’intensité des bandes Raman [103-

105]. Ainsi, les spectres Raman sont généralement mieux résolus et permettent plus aisément 

de distinguer les contributions des groupements OH du feuillet de ceux de l’eau. La  région 

3500-3800 cm-1 correspond aux élongations des groupements hydroxyles du feuillet 

(mouvement en phase de symétrie A1g et en antiphase de symétrie A2u). En considérant la 

structure des phases HDL, les bandes vibrationnelles dans cette gamme spectrale devraient 

considérer les différents types de liaisons M-O, car chaque groupement hydroxyle est lié à 

trois cations. Par conséquent, nous pouvons prévoir des combinaisons telles que MII
2MIIIOH, 

MIIMIII
2OH, MIII

3-OH etc. [93, 106] (Figure I-10). 

La plus grande difficulté réside dans l’étude de l’eau interfoliaire, qui peut être 

effectuée par la spectroscopie proche infrarouge (PIR). Ce domaine spectral présente de 

nombreux avantages par rapport au moyen infrarouge. Les vibrations OH dans le moyen 

infrarouge sont souvent très intenses, et des phénomènes de saturation peuvent déformer les 

allures des bandes vibrationnelles. La solution alternative est de diluer les échantillons dans 

une matrice optiquement inactive (généralement des sels de type KBr, KCl etc …) dans le 

domaine de fréquence étudié. Toutefois, ces sels sont souvent hygroscopiques, induisant de 

fortes interférences physicochimiques avec les groupements OH des matériaux analysés. Des 

études antérieures ont montré que l’intensité des bandes harmoniques de groupements OH 

libres est environ 100 fois moins élevée que celle de bandes fondamentales [101, 107, 108]. 

Par conséquent, les matériaux purs peuvent être analysés sans utilisation de matrice de 

dilution. Dans la région du moyen infrarouge, le coefficient d’absorption varie énormément 

en fonction de l’environnement chimique de groupements polaires. La présence de liaison 

hydrogène peut augmenter ce coefficient d’un facteur 100 [107]. Ainsi, une bande fortement 

intense ne peut représenter qu’une fraction des espèces. Dans la gamme proche infrarouge, le 

coefficient d’absorption ne varie que très peu en fonction des forces interagissant sur la 

liaison. Les bandes sont donc nettement moins intenses, et permettent une analyse quantitative 
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des différents groupements [108]. Enfin, le dernier avantage est la possibilité de séparer 

spectralement différents types d’hydroxyles notamment ceux de l’eau et ceux de groupements 

structuraux [109, 110].  

Dans la gamme proche infrarouge, trois régions spectrales peuvent être distinguées 

(Figure I-11). La région 4000-4500 cm-1 correspond à des modes de combinaison propres au 

feuillet (ν MO-H + δ O-M-O), la région 4500 – 6000 cm-1 correspond aux modes de combinaisons 

de l’eau (ν OH + δ OHO), et la région 6000 – 8000 cm-1 correspond aux modes harmoniques de 

l’eau (6000 -7000 cm-1) et des groupements hydroxyles (7000-8000 cm-1) (2νOH). 

L’attribution précise des modes de vibration dans le proche IR est généralement plus délicate 

à effectuer. En effet, les hydroxydes doubles lamellaires appartiennent au groupe d’espace R-

3m, un groupe centro-symétrique. Par conséquent, les modes gardant leur symétrie sous 

l’effet de la symétrie d’inversion, noté « g », sont actifs en Raman, alors que les modes 

antisymétrique, noté « u », sont actifs en Infrarouge (Règle d’exclusion). Rappelons que des 

modes faisant intervenir un mode de symétrie « u » et un mode de symétrie « g » sont de 

symétrie « u ». Alors qu’une combinaison de mode de même symétrie conduit nécessairement 

à une symétrie « g ». Par conséquent, les modes visibles dans la gamme proche infrarouge 

doivent nécessairement faire intervenir des modes actifs en IR et des modes actifs en Raman. 

La largeur de bande peut alors provenir des différentes combinaisons possibles, dont les 

fréquences restent proches tels que ν «u» + δ «g» et ν «g» + δ «u», ou ν «u» + ν «g»  et ν «g» + ν «u». 

En réalité, les fréquences des modes harmoniques ou combinaisons observées 

expérimentalement sont systématiquement plus faibles que la somme des fréquences 

correspondant à ces modes. Cet écart représente la différence entre la fonction potentielle 

dans l’approximation harmonique (fonction de Morse par exemple) et la fonction potentielle 

réelle. Ainsi, on détermine un coefficient d’anharmonicité, qui est d’autant plus grand que les 

molécules sont polaires et capable d’établir de fortes liaisons hydrogènes. Par exemple, dans 

le cas de groupement OH, ce coefficient peut atteindre 200 cm-1.  
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Figure I-10 : Spectres Raman et Infrarouge d'une phase HDL MgII/AlIII dans la gamme 3000-4000 

cm-1. 

 
Figure I-11 : Spectres Proche Infrarouge (PIR) d'une phase HDL MgII/AlIII dans la gamme 4000-

8000 cm-1. 
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I.5.3. Microscopie électronique à transmission.  

La microscopie électronique est principalement utilisée pour lier des propriétés 

physicochimiques (en fonction de la méthode de synthèse, par exemple) aux propriétés 

morphologiques. Les cristallites HDL sont généralement de morphologie hexagonale 

(Figure I-12a), bien que dans le cas des Takovite, des particules fibreuses ont été 

observées [111]. La morphologie et la taille des particules dépendent très fortement des 

conditions de synthèse et du traitement post-synthèse [106, 112-114] . La microscopie à 

haute résolution permet d’accéder à des informations structurales. Par exemple, Lopez-

Salinas et al. ont reporté la présence de défaut d’empilement ou de dislocation sur les 

micrographies haute résolution sur une phase HDL MgII/GaIII : la dimension de l’espace 

interfoliaire est alors plus grande sur les bord des cristallites qu’au centre de celles-ci, 

signifiant que les feuillet sont plus faiblement maintenus au bord des cristallites. De telles 

caractéristiques peuvent provenir soit d’une distribution non homogène des charges au sein 

du feuillet, soit d’une variation de la quantité d’eau, ou encore d’une réorganisation de 

l’anion interfoliaire [115]. Lorsque le microscope est couplé à un détecteur de photons X 

(système EDX pour « Energy Dispersive X-Ray »), une analyse élémentaire de 

l’échantillon peut être réalisée. La Figure I-12b présente un spectre type de photon X. Le 

couplage avec la microscopie permet de recueillir des informations locales sur les 

différentes phases observables mais également une analyse moyennée sur un grand nombre 

de particules. C’est de ce fait une méthode intéressante pour obtenir une analyse 

élémentaire quantitative des cations dans le feuillet [116].  
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Figure I-12 : a) Micrographie MET et cliché de diffraction électronique d'une phase HDL 

CoII/FeIII  et  b) analyse EDX. 
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II.1. Introduction  

Un grand intérêt s’est porté sur le contrôle systématique à la fois de la structure, et de 

la morphologie des phases HDL, devenant alors des nano-cristaux prometteurs pour une 

grande variété d’application [1]. Dans ce contexte, d’importants efforts ont été fournis pour 

mettre au point des stratégies de synthèse permettant d’assurer un contrôle de la morphologie 

et de la taille des particules [2-6].  

En dépit de l’importance accordée à l’élaboration de matériau pour des propriétés 

définies, peu d’études se sont focalisées sur la compréhension des mécanismes aboutissant à 

la formation des phases HDL [7-11]. Ces études portent exclusivement sur des HDL de type 

MII/AlIII. De manière générale, il est admis que la première étape du mécanisme de formation 

est la précipitation d’une phase d’hydroxyde d’aluminium en présence d’un excès d’ion Al3+ 

en solution. Pour la deuxième étape, deux mécanismes de formation des HDL sont alors 

proposés :  

 

 Diffusion des atomes AlIII de l’hydroxyde d’aluminium vers une phase 

d’hydroxyde de magnésium [10]. 

 Incorporation de Mg2+ dans la phase d’aluminium initialement précipitée [7-9].  

    

Les études sur la formation des HDL à base de fer sont encore plus rares, et jusqu’à 

présent, aucun mécanisme n’a été proposé, excepté pour le système FeII/FeIII [12-14]. 

Cependant, le caractère monoatomique des espèces présentes dans le feuillet et la charge de 

feuillet unique à xfeuillet = 0,33, impliquent que ces résultats ne peuvent être généralisés aux 

autres couples MII/FeIII.  

La coprécipitation des cations divalents et trivalents, c'est-à-dire, la précipitation 

simultanée des deux cations, est fructueuse dans la mesure où les constantes de solubilité des 

cations divalents  et trivalents restent très proches. Cependant, les constantes de solubilité des 

cations divalents (situées entre 10-10 et 10-16) sont de plusieurs ordres de grandeurs supérieures 

à celles des cations trivalents (situées entre 10-31 et 10-38). Ainsi, seul l’ajout d’une solution 

fortement basique peut conduire à une coprécipitation simultanée des cations divalents et 

trivalents. Boclair et al. ont déterminé au moyen des courbes de titration d’une série de 

couples M2+/M3+, la stabilité relative des phases HDL correspondantes, bien qu’aucune 

analyse garantissant la pureté de la phase formée en fin de titration ne soit donnée [8]. Radha 

et al. ont repris ces même travaux en précipitant des cations divalents sur une phase ferrique 
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initialement précipitée, ce qui a permis de confirmer l’hypothèse selon laquelle la première 

étape de formation de la phase HDL débute par la précipitation d’un hydroxyde de trivalent 

seul [15, 16]. Après mûrissement des précipités, une étude par diffraction des rayons X est 

menée, pour contrôler la présence de la phase HDL. Ils ont ainsi montré l’existence de la 

phase HDL, mais l’utilisation de technique de diffraction ne permet pas de garantir la pureté 

des phases formées.  

Il est évident que la formation naturelle de ces matériaux lamellaires est assez éloignée 

des méthodes de synthèse utilisées actuellement. Taylor et al. ont proposé que le mécanisme 

naturel de formation des phases HDL soit une hydrolyse induite impliquant un mécanisme de 

surface [17]. Cela consiste en la précipitation d’un cation trivalent seul en solution, à un pH 

inférieur à celui de la précipitation du cation divalent. Une seconde solution contenant le 

cation divalent est ajusté au même pH que la solution de cation trivalent. Ces deux solutions 

sont ensuite mélangées. .   

La difficulté dans la compréhension des mécanismes de formation des phases HDL est 

leur importante flexibilité en termes de charge du feuillet. Roussel et al. se sont intéressés aux 

mécanismes de formation de phases HDL ZnII/CrIII puisque ces phases ont la particularité 

d’exister avec une charge unique dans le feuillet de xfeuillet = 0,33 [18, 19]. Par des techniques 

spectroscopiques EXAFS et UV, ils ont montré que la formation du matériau provenait de la 

condensation directe en solution d’un complexe de zinc avec des monomères de chrome, 

permettant d’assurer une distribution homogène des charges (ordre cationique). Les phases 

NiII/MIII, MgII/MIII, CoII/MIII peuvent exister sur une certaine gamme de composition [20] 

(Chapitre III). Ainsi, la compréhension détaillée des mécanismes de formation requiert de 

pouvoir estimer la charge de ces matériaux formés. Etant donné la complexité du système, du 

fait de la présence potentielle d’une phase ferrique et d’une phase HDL, les techniques MET-

EDX ou ICP ne permettent pas une telle investigation. L’utilisation de la spectrométrie 

Raman possède un avantage notable dans ce sens, car la position de la bande Eg (525-535 cm-

1) évolue linéairement en fonction de la charge, et par conséquent, permet d’estimer la 

fraction de fer incorporée dans ces phases HDL (Chapitre III). De plus, la présence de 

phases faiblement cristallisées peut également être mis en évidence par spectroscopie Raman. 

Ainsi, une analyse complète du matériau peut être réalisée.  

Cette partie est dédiée à la compréhension des mécanismes de formation des phases 

HDL. La littérature sur la formation des HDL sur des matrices ferriques est très rare, et 

généralement, aucun mécanisme n’est proposé. Nous nous donnons alors pour objectif de 

combler en partie ce manque. Ainsi, nous nous sommes intéressés à l’hydrolyse des cations, 
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qui s’apparente davantage aux mécanismes de formation naturelle (La description des 

méthodes expérimentales est reportée en Annexe B). La formation de la phase HDL est 

sondée sur deux couples Ni2+/Fe3+, et Mg2+/Fe3+ dont nous faisons varier la proportion 

molaire de fer en solution, noté xsolution. Bien que nous ayons également considéré le couple 

Co2+/Fe3+, les analyses du solide de fin de précipitation présentaient systématiquement une 

oxydation du Co2+ (Annexe B). Nous nous sommes attachés à la relation entre la proportion 

relative de M2+ et M3+ en solution (xsolution) et la fraction molaire de fer incorporée dans le 

feuillet, que nous noterons xfeuillet. Un effort particulier est accordé au couple Ni2+/Fe3+, qui 

présente la plus grande variabilité de composition [21] (Chapitre III). Enfin, nous 

discuterons de l’effet du traitement post-synthèse et de la présence de carbonate sur la 

structuration du matériau. 

II.2. Etude de l’hydrolyse des cations Ni2+ et Fe3+ 

Quelles que soient les phases solides présentes lors de la titration d’un mélange de 

cations divalents et trivalents, il est certain que la formation d’une phase HDL de composition 

donnée se caractérise par deux grandeurs :  

 

- la fraction molaire en cations trivalents en solution : 

xsolution = n(Fe3+) / [n(Fe3+) + n(M2+)] 

 

- le taux d’alcanisation :  

R = n(OH-) / [n(Fe3+) + n(M2+)] 

 

Ces deux grandeurs constituent alors respectivement l’axe des abscisses et l’axe des 

ordonnées du diagramme bilan-matière. Chaque espèce solide ou en solution est alors 

représentée par un point.  

Un exemple de diagramme bilan-matière est présenté sur la Figure II-1. Les segments 

rouges et bleus correspondent à la précipitation des cations divalents et trivalents seuls en 

solution pour former les espèces solides MII(OH)2 et FeIIIO(OH), respectivement. En figurant 

les points équivalents sur ce diagramme bilan-matière, nous pouvons estimer la quantité 

relative des différentes phases pouvant coexister dans le produit final. Nous pouvons alors 

distinguer trois cas généraux :  
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- si un point est confondu avec le point d’un solide pur : seul le composé 

pur est formé. 

- si un point se situe sur un segment : le diagramme bilan-matière prédit 

un mélange des deux composés de part et d’autre du segment, dont les 

proportions peuvent être calculées à partir de la règle des leviers. 

- si un point se situe dans un triangle : le produit formé est un mélange 

des trois composés situés aux sommets du triangle. La loi des barycentres et la 

conservation de la matière permettent de déterminer les proportions de chaque 

espèce pure.  

 

 
Figure II-1 : Illustration du diagramme bilan-matière. 

 

En reconsidérant la formule de la phase HDL, [MII
1-xMIII

x(OH)2][An-
x/n, zH2O], deux 

moles d’ions hydroxyle sont nécessaires pour une mole de cation totale. Ainsi, la formation 

d’une phase HDL dont la fraction molaire de FeIII dans le feuillet, xfeuillet, correspond à la 

fraction molaire de Fe3+ en solution, xsolution, doit se situer sur le segment vert.  

La construction du diagramme bilan-matière nécessite de comprendre comment se 

comportent les cations divalents et trivalents seuls lors de leur hydrolyse et d’analyser les 

produits de fin de précipitation. Dans un second temps, nous aborderons l’hydrolyse d’un 

mélange de cation divalent et trivalent selon deux stratégies. Une première étude concerne le 
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suivi de titration en se fixant à xsolution = 0,25, et en étudiant les produits formés le long de la 

courbe de titration en fonction du taux d’alcanisation. Enfin, nous étudierons comment la 

proportion de fer en solution influence les produits formés en fin de titration 

II.2.1. Hydrolyse des sels NiCl2 et FeCl3 

Dans la littérature, les courbes de titration sont parfois tracées en fonction du volume 

de la solution de soude ajoutée à la solution à titrer. Afin de mieux évaluer la stœchiométrie 

des phases formées, il est plus pertinent de tracer les courbes en fonction du rapport R, défini 

comme le nombre de moles d’OH- ajouté, par rapport au nombre total de moles de cations 

dans la solution :  

R = n(OH-) / [n(M2+) + n(M3+)] 

II.2.1.1. Hydrolyse du sel NiCl2 

 
Figure II-2 : Courbe de titration d'une solution de NiCl2. 

 

Les courbes de titration du sel chloruré NiCl2 ainsi que la courbe dérivée 

correspondante sont présentées Figure II-2. Le plateau de cette courbe correspond à la 

précipitation de l’hydroxyde de cations divalent, en équilibre avec des cations divalents en 

solution. La dérivée de cette courbe de titration permet de déterminer la quantité d’ions OH- 
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nécessaire à la précipitation de toutes les espèces cationiques solubles à l’équivalence. Pour le 

sel NiCl2, la valeur RNi du saut de pH (RNi = 1,79) est inférieure à la valeur attendue si nous 

considérons une phase M(OH)2, i.e. RM = 2. Ainsi, le composé stable de fin de précipitation 

présenterait un défaut d’ions OH-, impliquant la présence de charge positive, i.e. [MII(OH)2-

δ]δ+. Ces phases sont connues sous le nom de α-hydroxyde, dont la structure cristallographique 

est semblable à celle des HDL (groupe d’espace R-3m), puisque la présence de cette charge 

positive implique l’intercalation d’espèces anioniques dans l’interfeuillet. Selon Kamath et al. 

l’existence de ce type de composé dépend du comportement des cations durant leur hydrolyse 

[22]. Par conséquent, seuls les cations avec une forte energie d’hydratation peuvent exister 

sous la forme α-hydroxyde (ΔHhyd (Ni2+) = -2106 KJ/mol et ΔHhyd (Co2+) = -2054 KJ/mol). 

Cette valeur du point équivalent pour l’hydrolyse de sel de nickel a également été reportée par 

Defontaine et al. bien qu’ils n’aient pas tenu compte de ce défaut de stoechiométrie dans leurs 

analyses [23]. 

Afin de s’assurer de la présence d’une telle structure, les ions chlorures en solution ont 

été dosés par chromatographie ionique. La Figure II-3 présente la concentration massique des 

ions Cl- en solution. La courbe de dilution est reportée sur ce même graphique. Avant l’ajout 

de soude, la courbe représentant la concentration massique en ions chlorures coïncide avec 

celle de dilution. Cela indique une dissociation totale du sel en solution. Lors de la titration, 

nous notons que les points s’écartent de cette courbe de dilution ce qui indique qu’une partie 

de ces ions chlorure est retenue lors de la précipitation du nickel. Afin de mieux estimer cette 

quantité d’ions chlorure intercalée, un calcul de différence entre ces deux courbes est réalisé. 

Le résultat est alors présenté en fonction de Zmat défini comme Zmat = n(Cl-) / n(NiII) et 

correspond à la fraction molaire d’ions chlorure piégés dans le matériau. Dès les premières 

gouttes de soude ajoutées, la quantité de chlorure dans le matériau augmente fortement et 

reste quasiment constant à Zmat = 0,3 jusque R = 1,6. Des ions chlorures sont ensuite évacués 

de la structure et Zmat se stabilise à une valeur finale Zmat = 0,21. Ce résultat est en bon accord 

avec la courbe de titration, la quantité de chlorure intercalée correspondant au défaut de 

stœchiométrie. Nous en déduisons alors la formule finale du composé : [Ni(OH)1,79Cl0,21] 
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Figure II-3 : Analyse de la quantité de Cl- en solution au cours de l’hydrolyse du sel NiCl2. 

 

Comme le montre le Tableau II-1, quelle que soit la nature du contre-ion du sel de 

nickel utilisé, un défaut d’ions hydroxyles est systématiquement présent, dont la quantité 

dépend de la nature anionique.  

 
Tableau II-1 : Quantité d'OH- nécessaire à la précipitation de Ni2+ avec différents contre-ions 

Sel métalliques R = n(OH) /n(NiII) Formule 

Ni(Cl)2 1,79 [Ni(OH)1,79Cl0,21] 

Ni(NO3)2 1,71 [Ni(OH)1,71(NO3)0,29] 

Ni(SO4) 1,62 [Ni(OH)1,62(SO4)0,19] 

 

Kamath et al. ont proposé que l’origine de cette charge positive dans le feuillet, malgré 

l’absence de cation trivalent, est induite par une protonation des hydroxyles du feuillet [22], 

que nous pouvons noter : [M(OH)2-δ(H2O)δ]δ+. 

 Le produit de fin de précipitation du sel de nickel est analysé par spectroscopie Raman 

et diffraction des rayons X. Une partie de l’échantillon récupéré en fin de titration est 
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également chauffée à 100°C pour obtenir une transformation de phase α  β, afin de 

comparer l’influence de la forme allotropique sur les spectres Raman [24].  

Les spectres Raman des deux formes de l’hydroxyde de nickel présentent de 

nombreuses similitudes. Pour les structures de type β-M(OH)2 dérivant de la structure 

brucitique (groupe d’espace D3d), la théorie des groupes prévoit les représentations 

irréductibles suivantes : 2A1g + 2Eg + 3A2u + 3Eu [25-27]. Ainsi, 4 modes devraient être 

permis en Raman (2A1g et 2Eg), dont 3 actifs dans la région explorée 100-800 cm-1 : A1g et 

2Eg. De manière générale, les modes de symétrie A correspondent aux oscillations atomiques 

dans la direction d’empilement, c, perpendiculaire au feuillet, alors que les modes 

doublements dégénés, E, correspondent aux oscillations atomiques dans le plan du feuillet 

(ab). La forme α-hydroxyde se distingue par une bande Eg large et asymétrique centrée à 460 

cm-1. Ce profil de bande peut s’expliquer par des défauts structuraux, induisant alors une 

levée de dégénérescence de ce mode. A noter également que le mode à plus basse fréquence 

de symétrie A1g est nettement moins intense que son homologue β-hydroxyde. Pour ces deux 

formes allotropiques, la position des bandes de vibrations reste inchangée quels que soient les 

défauts structuraux, ou encore la présence d’anion interfoliaire Figure II-4a.  
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Figure II-4 : Analyse des phases α-Ni(OH)2 et β-Ni(OH)2 : a) Spectre Raman ; b) 

Diffractogramme DRX 

 

Ces deux formes allotropiques sont plus facilement différentiables par diffraction des 

rayons X (Figure II-4b). En effet, bien que dans les deux cas, le système cristallin est 

trigonal, le groupe d’espace est différent. Une structure β-Ni(OH)2 possède un groupe 

d’espace de type P-3m1 alors que celui de la forme α-Ni(OH)2 est R-3m. Par conséquent, 

d’un point de vue cristallographique, la différence entre ces deux structures se situe 

principalement sur les réflexions basales, sensibles à l’espacement entre les deux feuillets. Le 

paramètre de maille c calculé pour la forme β-Ni(OH)2 (à partir de la raie (001) est de 4,66 Å 

alors que pour la forme α-Ni(OH)2 (à partir des raies (003) et (006)), il vaut 7,86 Å. Les 

produits étant analysés en fin de précipitation, la présence de la forme β dans le 

diffractogramme de la forme α provient vraisemblablement d’une transformation induite par 

l’augmentation du pH.  
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II.2.1.2. Hydrolyse du sel FeCl3 

 
Figure II-5 : Courbe de titration du sel FeCl3 et la courbe dérivée correspondante. 

 

L’évolution du pH au cours de l’ajout de NaOH à une solution ferrique est présentée 

sur la Figure II-5. A R = 0, la solution possède un pH acide (pH = 2). Dès les premières 

gouttes de base ajoutées, le pH augmente linéairement jusque R = 1 et se stabilise à  un pH 

proche de 2,5. Lorsqu’ils sont en solution, les complexes solubles du fer sont davantage sous 

forme polynucléaire, de formule [Fe2(OH)2]4+, ce qui correspond effectivement à la valeur de 

R obtenue en ce point. Les composés précipités sont ainsi formés à partir du complexe soluble 

[Fe2(OH)2]4+. Au voisinage de R = 3, plusieurs sauts de pH sont observés. Ils sont présents à 

R = 2,75 puis R = 2,86 et enfin R = 3,04 correspondant à un pH de 4, 6 et 10 respectivement. 

La précipitation d’une phase ferrique étant le point initial de la formation de la phase HDL, il 

est intéressant d’étudier la nature des phases ferriques présentes à différents pH de la courbe 

de titration. Nous avons alors suivi et arrêté l’hydrolyse du fer à 4 pH différents : 6, 8, 10 et 

12,5. Les pH 6 et 10 correspondent aux deux sauts de pH identifiés à R = 2,86 et R = 3,03 sur 

la courbe dérivée. Le pH 8 représente la moyenne arithmétique de ces deux sauts de pH et 

enfin le pH = 12,5, correspond au pH de fin de précipitation que nous avons fixé. Chaque 

solution est ensuite partagée en deux parties, l’une non chauffé et directement lavée, l’autre 

est chauffée à 100 °C pendant 20 h avant les étapes de lavage et séchage.  
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La nature de la phase ferrique aux différents pH est ensuite révélée par diffraction des 

rayons X et spectroscopie Raman. Cette dernière technique de caractérisation est 

particulièrement adaptée pour l’étude des phases ferriques (Tableau II-2). Afin de garantir 

que les phases observées ne soient pas issues de l’échauffement local de l’échantillon induit 

par l’irradiation lumineuse, la puissance du laser est fortement diminuée (< 0,5 mW).  

 
Tableau II-2 : Nombre d'onde Raman de différents oxydes et oxyhydroxydes ferriques. 

Phases ferrique Formule Chimique Déplacement Raman (cm-1) selon [28] 

Hématite α – Fe2O3 222, 230, 290, 408, 490, 607 

Magnétite Fe3O4 295, 521, 662 

Ferrihydrite 5Fe2O3.9H2O 361, 508, 707, 1045 

Goethite α-FeO(OH) 162, 243, 297, 384, 477, 545, 655 

Lépidocrocite  γ-FeO(OH) 140, 214, 249, 284, 345, 374, 524, 647 

Akaganéite β-FeO(OH,Cl) 137, 307, 387, 535, 597, 719, 906 

 

 Les échantillons obtenus à pH 6, 8 et 10 présentent une phase Akaganéite (A) 

directement en sortie de précipitation, comme le témoignent les bandes vibrationnelles 

caractéristiques à 307 et 387 cm-1 (Figure II-6a). En revanche pour les échantillons ayant 

subit un traitement à 100°C, deux phases Hématite (H) + Akaganéite sont présentes pour les 

pH 6 et 8, alors que la phase Akaganéite a complètement disparu à pH 10 au profit d’une 

phase Hématite et d’une phase Goethite (minoritaire). Ces observations sont également 

confirmées par les analyses DRX (Figure II-6b). Les échantillons à pH 12,5 sont différents. 

En sortie de précipitation, nous pouvons identifier une phase Goethite (G), mal cristallisée. A 

ce stade, il ne semble pas avoir de trace de la phase Akaganéite. L’échantillon recuit à 100 °C 

présente une phase Goethite relativement pure et bien cristallisée.  
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Figure II-6 : Analyse des produits lors de la titration d'une solution de FeCl3 : 

 a) Analyse Raman ; b) Analyse DRX. 
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relativement large (entre pH 6 et 10), et pour des pH plus basiques, la forme stable est une 

phase Goethite en accord avec les résultats reportés récemment par Montez-Hernandez et al. 

[30]. Un autre paramètre important est le traitement hydrothermal post-synthèse.  

II.2.2. Hydrolyse du mélange de sel NiCl2 et FeCl3 

II.2.2.1. Suivi de l’hydrolyse des cations Ni2+ et Fe3+  avec xsolution = 0,25. 

Afin de suivre la formation de la phase HDL, le couple Ni2+-Fe3+ est considéré avec 

une fraction molaire de trivalent en solution, xsolution = 0,25.  

Méthode expérimentale 

 
Figure II-7 : Point de prélèvement de la courbe de titration de NiII-FeIII avec xsolution = 0,25. 

 

 Une courbe typique de titration du mélange des sels NiCl2 et FeCl3 avec xsolution = 0,25 

est présentée Figure II-7. Cette courbe comprend deux sauts de pH et trois régions tampons 

formant des plateaux. Le premier plateau correspond à la précipitation des cations trivalents, 

en présence d’un excès de cations trivalents et divalents en solution. La totalité des cations 

trivalents est précipitée au point E1. Le second plateau, situé à pH = 7-8, correspond à la 

précipitation des cations divalents, en présence d’un excès de cation divalent en solution. Le 

second saut de pH caractérise la précipitation de tous les cations solubles en solution (point 
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E2). La dernière région tampon, à  pH très basique, est imposée par l’excès de soude ajouté 

dans le milieu réactionnel.   

  

Afin d’éviter le mûrissement et les éventuelles transformations de phases, les solutions 

de cations sont titrées quatre fois indépendamment, et stoppées à quatre étapes clés. 

 le point R1 correspond au point équivalent du premier saut de pH, 

 le point R2, situé sur le milieu du plateau, est défini comme la moyenne 

arithmétique des deux points équivalents, 

 le point R3 correspond au point équivalent du second saut de pH, 

 le point R4 correspond à la fin de la titration, lorsqu’un excès de soude impose le 

pH de la solution. 

 

Les solides obtenus en ces 4 points sont ensuite lavés trois fois à l’eau distillée puis 

séchés à l’air. 

Analyse des solides par spectroscopie Raman 

 
Figure II-8 : Spectres Raman des produits obtenus aux différents points de prélèvement. 

 

Les spectres Raman des échantillons aux différents points de la courbe de titration sont 
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larges, généralement observées dans les structures mal cristallisées. Ces bandes sont 

observées à 307 cm-1, 382 cm-1,548 cm-1, et 720 cm-1. Par comparaison avec les spectres des 

oxyhydroxydes ferriques connus (Figure II-6a et Tableau II-2), une analogie est observée 

avec des phases Akaganéite, notées β-FeOOH. Ces phases présentent plusieurs particularités: 

la présence de cations étrangers est souvent observée (comme NiII), et de nombreux ions 

chlorure sont intercalés dans le matériau formant alors des tunnels. La formule exacte de ces 

composés s’écrit Fe8O8(OH)8-xClx, que l’on note également β-FeO(OH,Cl). Afin de confirmer 

la nature ferrique de cette phase, une analyse locale par EDX a été réalisée. Le résultat montre 

qu’une fraction de NiII (environ 8,6 %) est présente dans la structure initialement précipitée. 

L’absence de bandes caractéristiques de α/β-Ni(OH)2 (460 cm-1 et 320 cm-1) laisse envisager 

que la présence de nickel est due à un phénomène de sorption plutôt que de précipitation. Au 

milieu du plateau (R = 1,4), les bandes caractéristiques de la phase β-FeOOH initiale sont 

présentes avec une bande supplémentaire vers 525 cm-1, pouvant être attribuée à une phase 

HDL faiblement cristallisée. Lorsque la totalité des cations a précipité, une phase HDL 

clairement identifiable par les bandes à 456 cm-1 (mode A1g) et 525 cm-1 (mode Eg) apparaît. 

L’excès de soude permet encore d’améliorer la structuration du matériau tout en conservant 

l’hydroxyde ferrique initial.  L’intensité des bandes relatives à l’hydroxyde ferrique 

initialement précipité, ainsi que la position de la bande Eg de la phase HDL, n’évoluent pas au 

cours de la titration, signifiant que peu d’atomes de fer diffusent dans la structure lamellaire. 

De même, nous constatons l’absence totale de bandes Raman relative à une structure de type 

Ni(OH)2 (forme α ou β).  

Il est intéressant de constater que, dès l’apparition des bandes caractéristiques de la 

phase HDL, la position de la bande Eg est invariante. Comme nous le démontrerons au 

Chapitre III, la position de cette bande évolue linéairement avec la fraction molaire de 

cations trivalents incorporés dans le feuillet et reste insensible à la nature des espèces présents 

dans l’espace interfoliaire [31, 32].  Un maximum à 525 cm-1 indique que, dès la formation de 

la phase HDL, la quantité de FeIII incorporé reste constante, et peut s’estimer à xfeuillet = 0,10.  
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Analyse des solides par diffraction des rayons X 

 
Figure II-9 : Diffractogrammes des produits obtenus aux différents points de prélèvement.  

  

Les diffractogrammes des échantillons aux différents points de la courbe de titration 

sont présentés Figure II-9. Au premier point équivalent, E1, l’apparition de raies à hauts 
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ordre. Les deux raies principales (2θ = 37° et 26°) sont caractéristiques de la phase β-FeOOH. 

Au milieu du plateau (R = 1,35), les pics caractéristiques de la phase ferrique sont toujours 
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11°,  assignée à la réflexion basale (003) de la structure HDL. L’absence des autres raies 
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Lorsque la totalité des cations est précipitée, la présence de la phase HDL est clairement 

identifiable. Des différences notables sont néanmoins observées entre le point équivalent (R = 

2,05) et l’excès d’OH- (R = 2,5). Ces différences se situent essentiellement dans la région 2θ = 

30-45°, et concernent uniquement les intensités, puisque la position des raies ne varie pas. 

Ramesh et al. ont montré que d’importantes variations d’intensité dans cette région peuvent 

être induites par des déformations turbostratiques ou encore des polytypes différents [33-35]. 

L’excès de soude joue un rôle fondamental sur la structuration finale du matériau. 

Contrairement à la titration du Fe3+, la titration d’un mélange Ni2+/Fe3+ ne conduit à aucune 
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phase Goethite. Cette observation laisse envisager que la formation de la phase HDL inhibe la 

transformation de la phase ferrique. Par conséquent, la formation de la phase HDL pourrait 

impliquer un mécanisme de surface.  

Analyse de la concentration massique en ions Cl- en solution par chromatographie 

ionique 

 
Figure II-10 : Analyse de la concentration massique en ions Cl- lors de l’hydrolyse du mélange 

NiCl2 et FeCl3 avec xsolution = 0,25. 

 

L’analyse des ions chlorure en solution lors de la titration est présentée Figure II-10a. 

Notons dans un premier temps que les points expérimentaux sont systématiquement inférieurs 
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ions par cette phase ferrique. En ce point, Zmat = 0,16 qui équivaut à Zmat (FeIII) = 0,64, si on 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

0

5

10

15

20

25

30

35

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

 Courbe de dilution

 Valeurs expérimentales

[C
l- ] m

 (g
/L

)

R = n(OH-) / [n(Ni2+) + n(Fe3+)]

 Zm
at  = n(C

l -) / [n(N
i II) + n(Fe III)]

 

a) 

b) 



Chapitre II : Formation des HDL 
 

72 
 

ramène la quantité molaire d’ions chlorure par ions ferriques, Dans l’hypothèse de formation 

d’une structure de type β-FeO(OH,Cl), la formule peut être affinée en FeIII
8O8OH7.36Cl0.64, 

donnant un rapport Rth = 0,73 conformément avec la position du premier point équivalent 

(Rexp = 0,70). Lors de la précipitation de la phase HDL, la quantité de chlore piégée diminue 

jusqu’à R = 2,05 et se stabilise. L’interprétation de ces points est difficile à entreprendre pour 

plusieurs raisons :  

 Concernant la phase FeOOH, nous ne pouvons estimer si la quantité de Cl- initiale 

dans le matériau est constante tout au long de la titration, ou si une fraction de Cl- 

est relarguée en solution.  

 Une difficulté supplémentaire est l’identification précise de la phase HDL. La 

quantité d’ions Cl- intercalée dépend directement de la charge du feuillet. Cette 

charge dépend à la fois de la présence de cations trivalents incorporés (noté xfeuillet) 

et des défauts structuraux observés dans la phase α-[Ni(OH)2-δClδ] (noté δ).  

II.2.2.2. Influence de la fraction molaire de fer en solution, xsolution. 

Présentation des courbes de titration 

 
Figure II-11 : Courbes de titration de mélanges NiCl2 et FeCl3 pour différents xsolution. 
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Les courbes de titration des mélanges Ni2+-Fe3+, de fraction molaire en trivalent 

variable, sont présentées Figure II-11. La courbe de titration du cation divalent seul est 

également reportée sur cette figure. L’abscisse est représentée par le nombre de moles d’ions 

OH- ajoutés en fonction de la quantité molaire totale de cations présents en solution.  

Initialement, la solution de cations métalliques possède un pH proche de 2, imposé par 

la quantité de Fe3+ en solution. Jusqu’au premier point équivalent, nous retrouvons toutes les 

caractéristiques déjà observées lors de la titration du cation trivalent seul. Un premier saut à 

pH acide, correspondant à la formation d’un complexe moléculaire soluble, puis la formation 

de l’oxyhydroxyde ferrique. Ce point sera alors nommé E1. 

Lorsque toutes les espèces ferriques ont précipité, un plateau est atteint. Le pH de ce 

plateau est également dépendant de la fraction molaire de fer en solution. Cependant, nous 

constatons que pour tout xsolution, ce pH est systématiquement inférieur au pH du plateau de 

précipitation du sel divalent seul. Selon Braterman et al., un tel résultat révèlerait la formation 

de la phase HDL, bien qu’une autre étude ait montré que le pH de ces deux plateaux 

coïncident [15].  

Le deuxième saut de pH est caractéristique de la précipitation de toutes les espèces en 

solution (point E2). En considérant la formule générale des HDL, et dans l’hypothèse d’une 

phase HDL unique (c'est-à-dire xsolution = xfeuillet), la position du second point équivalent ne 

devrait pas dépendre de xsolution et se situer à R = 2. Cependant, nous constatons que la position 

de ce point équivalent évolue linéairement avec xsolution. Afin de rendre l’analyse de ces 

courbes de titrations plus aisée, les différents points équivalents sont reportés sur le 

diagramme bilan-matière (Figure II-12).  
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Construction et analyse du diagramme bilan-matière 

 
Figure II-12 : Diagramme bilan-matière pour les mélanges Ni2+/Fe3+. 

  

En reportant la position des points équivalents E1, sur le diagramme bilan-matière, 
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Figure II-13 : Courbes de titration de mélange Ni2+ et Fe3+ avec différents contre-ions. 
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Figure II-14 : Diagramme bilan-matière pour le mélange Ni2+-Fe3+ avec différents contre-ions. 

 

Les titrations effectuées avec les différents sels de cations métalliques montrent 
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droite étant égale à 1, l’extrapolation à xsolution = 0 correspond à la valeur attendue lors de la 

précipitation du sel de cation divalent seul (Tableau II-1).  
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Quel que soit xsolution, la présence de la phase HDL est clairement identifiable par les 

bandes de vibration centrées à 525 cm-1 et 450 cm-1. Lorsque xsolution augmente, des bandes 

supplémentaires apparaissent, provenant de la présence d’oxyhydroxyde ferrique β-FeOOH. 

Nous pouvons noter une augmentation en intensité des bandes relatives à la structure β-

FeOOH lorsque xsolution augmente, indiquant alors un enrichissement de cette phase dans le 

mélange. Une analyse plus délicate doit être menée pour la phase Ni(OH)2, puisque les deux 

bandes caractéristiques de cette phase peuvent être confondues avec les bandes de la phase 

HDL. Cette phase devrait être plus importante lorsque la quantité de Ni2+ en solution est 

maximale, c’est-à-dire, à xsolution faible. Or, pour toutes les valeurs  de xsolution, nous notons que 

l’intensité de la bande à 450 cm-1 de la phase HDL est entièrement indépendante de xsolution. 

Ce résultat laisse envisager une absence totale de phase de type Ni(OH)2 (forme α ou β). 

Ainsi, pour toutes les titrations, le mélange final est un mélange biphasé <HDL – β-FeOOH>. 

Enfin, notons également que la position de la bande Eg à 525 cm-1 de la phase HDL est 

également indépendante de xsolution. Comme nous l’avons déjà montré lors du suivi de titration, 

le nombre d’onde de cette bande serait caractéristique d’une phase HDL riche en cations 

divalents. Pour comparaison, nous avons reporté sur la Figure II-15b, le spectre Raman d’une 

phase HDL avec xfeuillet = 0,10. Nous constatons une très bonne correspondance entre les 

phases HDL obtenues en fin de titration, et celles synthétisées avec xfeuillet = 0,10.  
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Figure II-15 : Analyse Raman des produits de fin de précipitation : a) Pour différentes valeurs de 

xsolution ; b) Comparaison aux spectres Raman d'un HDL avec xfeuillet = 0,10. 

 

II.2.3. Discussion. 

Comme nous l’avons déjà observé lors du suivi de titration, le premier point 

équivalent E1 correspond à la formation d’une phase Akaganéite, β-FeO(OH,Cl). La position 

de ces points sur le diagramme bilan-matière indique que cette phase est systématiquement 

formée, quel que soit xsolution. Par conséquent, il est fort probable que le mécanisme de 

formation de la phase HDL soit identique pour toutes les valeurs de xsolution. Notons que la 

stœchiométrie de la phase ferrique précipitée en ce point est directement dépendante des 

contre-ions des sels cationiques utilisés.  

La formation de la phase HDL intervient sur le plateau séparant les deux points 

équivalents. Les analyses du solide effectuées au second point équivalent montre la présence 

d’un système biphasé, comprenant une phase HDL avec xfeuillet = 0,10 et une phase β-

FeO(OH,Cl). La quantité de fer incorporé dans le feuillet de la phase HDL reste invariante 

quel que soit xsolution. La position des seconds points équivalents étant située sur un segment 

dont les extrémités représentent la phase α-[Ni(OH)1.79(Cl)0.21] et β-FeO(OH,Cl), deux 

hypothèses peuvent être proposées :  
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 Le défaut de stœchiométrie de la phase β-FeO(OH,Cl) initialement formée est 

présent jusqu’au point E2. Cela signifie alors que la quantité de chlore intégrée 

dans la structure ferrique n’est pas relarguée en solution, et par conséquent, que le 

chlore nécessaire pour former la phase HDL provient vraisemblablement du chlore 

libre en solution. 

 

 Le défaut de stœchiométrie de la phase α-[Ni(OH)1,79(Cl)0,21] est également 

conservé lors de la précipitation de la phase HDL. Par conséquent, la charge du 

feuillet HDL provient à la fois de l’intercalation de cations trivalents dans le 

feuillet ainsi que du défaut de stœchiométrie induit par la présence de nickel.  

 

Soit xs, la fraction de fer en solution, xf la fraction de fer dans le feuillet (dont 

l’équation générale dépendant de xs s’écrit : xf = (1-xs)/9) et δ le défaut de stœchiométrie de la 

phase α-[Ni(OH)2-δ(H2O)δ][Aδ] (δ = 0,21 pour A- = Cl-), nous pouvons écrire la formule 

générale de la phase HDL formée au second point équivalent :  

 

       
    

                   
                             

             
           

 

Par exemple, pour xs = 0,25, et dans le cas des sels chlorurés, la formule s’écrit : 

[Ni0,75Fe0,08(OH)1,50(H2O)0,16][Cl0,24]. En admettant que la quantité de chlore incorporée dans 

la phase HDL provienne exclusivement de la solution, nous devons alors soustraire celle 

incorporée dans la phase ferrique en E1 à celle en E2 soit Zmat(HDL) = 0,37 – 0,16 = 0,21. Ce 

résultat est en bon accord avec la formule proposée.  

  A la vue du diagramme bilan-matière, la formation de la phase HDL apparaît comme 

une solution solide entre les phases α-[Ni(OH)1,79][Cl0,21] et β-FeO(OH,Cl). Etant donné que 

la précipitation des cations s’effectue de manière séquentielle, il est fort probable que les 

mécanismes de formation impliquent des phénomènes de surface. 

II.3. Etude de l’hydrolyse des cations Mg2+ et Fe3+ 

II.3.1. Hydrolyse du sel MgCl2 

Présentation des courbes de titration 

 



Chapitre II : Formation des HDL 
 

80 
 

 
Figure II-16 : Courbe de titration de MgCl2 et la courbe dérivée correspondante. 

 

La courbe de titration du sel MgCl2 par NaOH est présentée Figure II-16 ainsi que la 

courbe dérivée correspondante. De façon similaire aux courbes de titration précédentes, 

l’abscisse est convertie en RMg = n(OH-) / n(Mg2+). Le point équivalent se caractérise par RMg 

= 1,98, légèrement inférieur à la valeur attendue selon la formule Mg(OH)2. Bien que 

l’énergie d’hydratation de Mg2+ (ΔHhyd (Mg2+) = -1922 KJ/mol) soit comparable à celle des 

métaux de transition, Nethravathi et al. ont montré que la forme α-Mg(OH)2 est instable en 

milieu acqueux et se transforme rapidement en β-Mg(OH)2 [36]. Par conséquent, il est 

raisonnable de considérer Mg(OH)2.  

Analyse du solide de fin de précipitation 

L’analyse du composé de fin de précipitation (Figure II-17) peut clairement être 

identifiée comme une phase brucitique [26, 27] dont les bandes distinctives sont à 280 cm-1 et 

445 cm-1. Nous retrouvons les trois modes actifs prévus par la théorie des groupes, dont les 

nombres d’onde sont comparables avec ceux reportés dans la littérature [25]. De plus, la 

finesse et la symétrie des bandes de vibrations témoignent d’une structure bien cristallisée et 

ordonnée.  
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Figure II-17 : Spectre Raman du solide obtenu en fin de titration de MgCl2. 

 

II.3.2. Hydrolyse du mélange des sels MgCl2 et FeCl3. 

II.3.2.1. Suivi de l’hydrolyse des cations Mg2+ et Fe3+ avec xsolution = 0,25. 

La Figure II-18 présente la courbe de titration lors de l’hydrolyse du mélange MgCl2 

et FeCl3, avec xsolution = 0,25. L’allure générale de la courbe est identique au mélange NiCl2 et 

FeCl3. Le premier point équivalent, E1, intervient au même taux d’alcanisation que pour le 

couple Ni2+/Fe3+, soit R = 0,70. Ce point caractérisant la précipitation des cations trivalents, la 

nature de la phase ferrique devrait être identique. Le pH du plateau, situé entre R = 1 et R = 2, 

est plus important que pour le couple Ni2+/Fe3+, puisque la constante de solubilité des ions 

Mg2+ est bien supérieure à celle des cations Ni2+. Enfin, le second point équivalent, intervient 

à un taux d’alcanisation également supérieur.  

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

In
te

ns
ité

 (u
.a

)

Nombre d'onde (cm-1)

 

 



Chapitre II : Formation des HDL 
 

82 
 

 
Figure II-18 : Courbe de titration pour le mélange MgCl2 - FeCl3 avec xsolution = 0,25. 

 

Afin de vérifier si la nature de la phase ferrique est identique, et d’identifier à partir de 

quel taux d’alcanisation, la formation de la phase HDL intervient, les expériences de titration 

ont été arrêtées aux mêmes points que pour le système Ni2+/Fe3+. Ces solides sont analysés par 

spectroscopie Raman (Figure II-19).  

Comme attendu, le premier point équivalent se caractérise par la précipitation de la 

phase ferrique, défini comme une phase de type Akaganéite. Au milieu du plateau, un 

mélange biphasé est obtenu. Nous identifions aisément la phase β-FeOOH, et une bande 

supplémentaire vers 526 cm-1, assignée à une phase HDL. Le second point équivalent est 

caractérisé par la présence de trois phases. Nous reconnaissons les bandes relatives à la phase 

β-FeOOH et à la phase HDL, et une bande vers 445 cm-1, correspondant au mode Eg de la 

phase Brucite, Mg(OH)2. Enfin, à pH basique, ces trois mêmes phases sont identifiables. La 

fréquence de la bande Eg relative à la phase HDL n’évolue pas lors du taux d’alcanisation. 

Comme nous le verrons par la suite, une telle fréquence caractérise une phase HDL avec 

xfeuillet = 0,20. 
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Figure II-19 : Spectres Raman des produits obtenus aux différents points de la courbe de 

titration. 

II.3.2.2. Influence de la fraction molaire de fer en solution, xsolution. 

 

Figure II-20 : Courbes de titration des mélanges MgCl2 et FeCl3 pour différents xsolution. 
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Les courbes de titration lors de l’hydrolyse des mélanges Mg2+/Fe3+ de xsolution variable 

sont présentées sur la Figure II-20. Comme attendu, les courbes de titrations sont assez 

similaires à celles obtenues lors de la précipitation du mélange Ni2+/Fe3+. Cependant, dans la 

région tampon séparant les points équivalents E1 et E2, le plateau du mélange est situé à un pH 

supérieur à celui du cation seul en solution.  

Analyse du diagramme bilan-matière 

 

 
Figure II-21 : Diagramme bilan-matière pour le mélange Mg2+/Fe3+. 

 

Les points équivalents E1 et E2 des courbes de titration des mélanges Mg2+/Fe3+ de 

fraction molaire en trivalent variable, xsolution, sont reportés sur le diagramme bilan-matière de 

la Figure II-21. Les points équivalents E1 sont situés sur une droite d’équation R(E1) = 2,79x, 

dont la pente est comparable à ce que nous avions déterminé pour le mélange Ni2+/Fe3+ (R(E1) 

= 2,80). Cette correspondance implique que le solide précipité en ce point E1 est similaire, et 

par conséquent, appuie l’hypothèse que la présence de cation divalent en solution n’influence 

pas la formation du précipité ferrique. Les seconds points équivalents sont situés sur une 

droite affine, d’équation R(E2) = 0,78x + 1,97. L’extrapolation de cette droite vers xsolution = 0, 

correspond à la phase Mg(OH)2 déterminée précédemment, et l’extrapolation à xsolution = 1 

correspond à la phase β-FeIIIO(OH,Cl) initialement précipitée. Par conséquent, la pente de 
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cette droite est inférieure à celle obtenue pour le mélange Ni2+/Fe3+. Au point E2, le 

diagramme bilan-matière prévoit alors un mélange biphasé <Mg(OH)2 - β-FeIIIO(OH,Cl) >.  

Analyse du solide de fin de précipitation 

 

 
Figure II-22 : Spectres Raman des produits de fin de titration du mélange MgII-FeIII : a) pour 

différentes valeurs de xsolution ; b) Spectres comparés avec Mg(OH)2 et β-FeOOH 
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Figure II-23 : Evolution des bandes Raman du couple MgII/FeIII pour différents xfeuillet. 

 

Les spectres Raman des solides de fin de précipitation sont présentés Figure II-22a. 

La bande principale de la phase HDL est clairement identifiable à 526 cm-1 et est présente 

pour tous les échantillons analysés. La Figure II-22b permet d’identifier les différentes 

phases présentes dans le solide. Ainsi, les bandes à 279 et 445 cm-1 correspondent à la phase 

Mg(OH)2 et la bande à 720 cm-1 caractérise la phase β-FeIIIO(OH,Cl). Bien que le diagramme 

bilan-matière prévoie un mélange biphasé, trois phases sont identifiées en spectroscopie 

Raman. Ainsi, pour xsolution < 0,20, la phase prédominante est Mg(OH)2, tendance qui 

s’inverse pour xsolution > 0,20, où la phase majoritaire est la phase β-FeIIIO(OH,Cl). Une 

estimation de la quantité de fer incorporée (xfeuillet) dans la structure HDL peut être fournie par 

la position de la bande Eg à 526 cm-1 de la phase HDL observée sur les spectres Raman. Nous 

avons reporté sur la Figure II-23, trois spectres Raman des phases MgII/FeIII, incorporant 

différentes teneurs en fer. La position de la bande principale Eg est tracée en fonction de xfeuillet 

(encart sur la Figure II-23). Comme pour les phases NiII/FeIII, nous constatons une corrélation 

linéaire entre la position de la bande Raman Eg, et la fraction de fer dans le feuillet. Ainsi, 

nous pouvons estimer la quantité de fer incorporée dans les structures HDL lors des titrations. 

Nous constatons alors que la position de cette bande restant inchangée pour tout xsolution, une 

phase HDL unique est obtenue avec xfeuillet = 0,20. 
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II.3.3. Discussion 

Le diagramme bilan-matière du mélange Mg2+/Fe3+ présente de nombreuses 

similitudes avec celui du mélange Ni2+/Fe3+. Le produit précipité au premier point équivalent 

est une phase de type β-FeO(OH,Cl), signifiant que la précipitation de cette phase est 

indépendante de la nature du cation divalent présent en solution. Les seconds points 

équivalents sont situés sur un segment dont les extrémités sont l’hydroxyde de cation divalent 

(en xsolution = 0) et l’oxyhydroxyde de cation trivalent (en xsolution = 1). La différence majeure 

entre ces deux couples réside dans la nature des phases présentes en fin de titration. Dans le 

système Mg2+/Fe3+, trois phases différentes ont été identifiées : < Mg(OH)2 – HDL xfeuillet = 

0,20 – β-FeO(OH,Cl) > alors que le diagramme bilan-matière n’en prévoie que deux 

(Mg(OH)2 - β-FeO(OH,Cl)). L’évolution relative des phases Mg(OH)2 et β-FeO(OH,Cl) en 

fonction de xsolution indique qu’une partie seulement de ces phases réagit pour former la phase 

HDL. Par conséquent, dans l’hypothèse d’un mécanisme de surface, la formation de la phase 

HDL serait dépendante de l’affinité du cation divalent pour la surface ferrique.  

 

II.4. Effet de la de la présence de carbonate et du mûrissement sur la 

formation des phases HDL. 

L’anion carbonate est l’anion préférentiel des phases HDL. Ceci s’explique par la 

densité de charge et la symétrie de l’anion. Par conséquent, cet anion devrait jouer un rôle non 

négligeable sur la formation de la phase HDL. Dans un premier temps, l’effet du carbonate 

sur la formation de la phase HDL est étudié, et dans un second temps, son effet sur le 

mûrissement de la phase HDL est sondé 

II.4.1. Hydrolyse des cations en milieu carbonaté 

II.4.1.1. Protocole expérimental 

Afin d’étudier l’influence du carbonate, les mélange de sels NiII/FeIII et MgII/FeIII sont 

titrés soit par la soude seule ([NaOH] = 1M), soit par une solution carbonatée ([Na2CO3] = 

1M), ou soit par un mélange soude+carbonate ([NaOH] = 1 M et [Na2CO3] = 0,25 M). Les 

échantillons sont ensuite lavés et séchés avant les analyses.  

Les courbes de titration selon ces trois méthodes d’hydrolyse pour les mélanges 

Mg2+/Fe3+ etNi2+/Fe3+ avec xsolution = 0,25 sont présentées Figure II-24. L’abscisse correspond 
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au volume de la solution titrante ajoutée puisque la présence d’une base faible ne permet plus 

d’utiliser le ratio molaire R. En effet, lorsque le pH de la solution est inférieur au premier pKa 

du carbonate (pKa = 6.3), chaque mole d’ion CO3
2- ajoutée libère deux moles d’ions OH-. La 

présence de carbonate augmente la concentration en OH- en solution, et par conséquent, les 

points équivalents interviennent à des volumes ajoutés plus faibles. De même  le pH de fin de 

titration est imposé par la présence de carbonate, tamponant la solution autour de 9-10. Ainsi, 

dans le cas des mélanges Mg2+/Fe3+, le magnésium ne précipite pas. Par opposition, le pH de 

fin de titration lorsqu’un mélange soude-carbonate est utilisé est imposé par l’excès de soude 

dans la solution. Le pH final atteint alors 13, ce qui est suffisant pour précipiter les cations 

Mg2+. La constante de solubilité des ions Ni2+ étant plus petite que celle de Mg2+, la 

précipitation du nickel s’effectue à un pH plus faible. Ainsi, la présence d’un second saut de 

pH, observée même dans le cas de l’utilisation d’une solution carbonate, caractérise la 

précipitation du cation divalent. 

 

  
Figure II-24 : Courbe de titration des mélanges Mg2+/Fe3+ et Ni2+/Fe3+

 avec xsolution = 0,25 pour trois 

solutions titrantes différentes. 

 

II.4.1.2. Analyse en sortie de précipitation 

Les analyses Raman et DRX pour les mélanges Ni2+/Fe3+ et Mg2+/Fe3+, selon les trois 

conditions de titration sont reportées Figure II-25 et Figure II-26. 

Considérons dans un premier temps, le mélange Ni2+/Fe3+. Les titrations avec OH et 

OH-CO3 se caractérisent par les mêmes profils spectraux (Figure II-25a) . Nous observons la 

bande caractéristique de la phase HDL à 526 cm-1. Comme nous l’avons vu précédemment, 

ces phases HDL s’accompagnent d’une phase β-FeOOH. Ainsi, ces deux méthodes de 
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titration semblent donner le même type de composés finaux, comme le montre les 

diffractogrammes très ressemblants (Figure II-25b). Plus surprenant, la titration avec CO3
2- 

comme base unique conduit à un précipité de nature différente. Une phase HDL très mal 

cristallisée semble être présente en large minorité par rapport à la phase β-FeOOH. Ce résultat 

révèle que la présence de carbonate seul semble inhiber la croissance de la phase HDL. 

Notons également que la nature de la base conditionne le pH de fin de titration. Lorsqu’une 

solution de carbonate est utilisée, le pH atteint 10,5 alors qu’en présence de soude, il atteint 

12,8. La fréquence de la bande Eg ne dépend pas de la nature de la base utilisée, et par 

conséquent, toutes ces phases HDL devraient être caractérisées par le même xfeuillet. 

Des conclusions similaires sont obtenues dans le cas du couple MgII/FeIII. Lors des 

titrations avec OH et OH-CO3, nous observons un mélange ternaire, composé d’une phase 

HDL, d’une phase de type Mg(OH)2 et d’une phase β-FeOOH (Figure II-26a). Les 

proportions relatives de ces trois phases sont tout de même dépendantes de la présence de 

CO3. Lors de la titration par OH, le diffractogramme présente majoritairement les raies de 

diffraction relatives à une phase brucitique, alors que la titration OH-CO3, aboutit à une phase 

HDL majoritaire (Figure II-26b). La titration avec CO3
2- mène exclusivement à une phase β-

FeOOH ce qui est cohérent avec l’absence du second point équivalent sur la courbe de 

titration (Figure II-24). 

 

 
Figure II-25 : Analyses des produits de fin de titration en fonction des différentes méthodes de 

titration pour le mélange Ni2+-Fe3+ : a) Analyse Raman ; b) Analyse DRX. 
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Figure II-26 : Analyses des produits de fin de titration en fonction des différentes méthodes de 

titration pour le mélange Mg2+/Fe3+ : a) Analyse Raman ; b) Analyse DRX. 

II.4.2. Influence du traitement post-titration 

II.4.2.1. Mûrissement à T = 25 °C. 

Le mûrissement à température ambiante induit une augmentation de la proportion 

de phase HDL, corrélée à la diminution des bandes propres à la phase ferrique (Figure II-

27). Alors que la titration par CO3
2- seul ne semblait aboutir à aucune signature 

vibrationnelle de la phase HDL en sortie de précipitation, le mûrissement conduit à 

l’apparition d’une bande à 526 cm-1, caractéristique du matériau lamellaire. 

 

 
Figure II-27 : Analyses des produits après mûrissement à 25 °C pendant 240 h en fonction des 

différentes méthodes de titration pour le mélange Ni2+/Fe3+ : a) Analyse Raman ; b) Analyse DRX. 
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II.4.2.2. Analyse après mûrissement à T = 60 °C 

Le traitement post-titration des mélanges Ni2+/Fe3+ induit la disparition des bandes 

relatives à β-FeOOH, pour les trois méthodes de titration (Figure II-28a). Ainsi, une phase 

HDL pure est obtenue. En se focalisant sur la bande Eg (bande la plus intense, hors 

épaulement) de la phase HDL, nous constatons un léger déplacement en fréquence, passant de 

525 cm-1 pour les matériaux obtenus en sortie de précipitation, à 529 cm-1 pour ceux ayant 

subit un mûrissement à 60 °C. Un tel déplacement implique un enrichissement en FeIII dans le 

feuillet. Nous constatons également que la cristallinité du matériau final est fortement 

dépendante de la présence de carbonate (Figure II-28b). La meilleure cristallinité (raies de 

diffractions plus fines et symétriques) est obtenue lors du mélange OH + CO3
2-, dans ces 

conditions hydrothermales. Il est également intéressant de constater que bien que la titration 

par CO3 ne forme pas de phase HDL en sortie de précipitation, le traitement hydrothermal 

conduit à un matériau de meilleure cristallinité, que la titration avec OH seule (pour laquelle, 

la formation de la phase HDL est immédiate). 

Le mélange Mg2+/Fe3+ se caractérise par un système triphasé en sortie de précipitation 

. Le traitement post-titration conserve ce système triphasé avec quelques changements dans 

les proportions de ces phases (Figure II-29a). Dans le cas d’une titration OH, le mûrissement 

conduit quasiment au même spectre qu’en sortie de précipitation. La seule différence est que 

la phase HDL a gagné en cristallinité. Nous avons vu en partie II.2.1.2 que le traitement 

hydrothermal d’une phase ferrique à pH 12,5 conduit majoritairement à une phase Goethite. 

Or, dans ce cas, nous constatons que la phase ferrique reste inchangée sous l’effet du 

mûrissement en température. Ce résultat laisse penser que la formation de la phase HDL 

inhibe la transformation de la phase ferrique. Lorsque des ions carbonates sont ajoutés en 

solution, nous observons une nette diminution de β-FeOOH. Cette diminution semble plus 

importante lorsque le mélange est titré avec Na2CO3 seul. La bande initialement située vers 

526 cm-1 est déplacée à 528 et 530 cm-1, pour les titrations OH-CO3 et CO3, respectivement. 

La dissolution de la phase β-FeOOH s’accompagne d’une augmentation de la quantité de FeIII 

dans la phase HDL. Nous pouvons également noter la présence de deux bandes à 1060 cm-1 et 

1120 cm-1. Alors que la première bande est assignée à la présence de carbonate dans la phase 

HDL, la seconde bande proviendrait vraisemblablement d’un sel carbonaté de type MgCO3 (et 

phases assimilées). Une telle phase serait à l’origine des raies de diffraction fines observées 

sur les diffractogrammes à 2θ = 15° et 30° (Figure II-29b).  
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Figure II-28 : Analyses des produits après vieillissement à 60°C pendant 120h en fonction des 

différentes méthodes de titration pour le mélange Ni2+/Fe3+ : a) Analyse Raman ; b) Analyse DRX. 

 

 
Figure II-29 : Analyses des produits après vieillissement à 60°C pendant 120h en fonction des 

différentes méthodes de titration pour le mélange Mg2+/Fe3+ : a) Analyse Raman ; b) Analyse DRX. 

 

Ces résultats soulèvent  de nouvelles questions : la croissance de la phase HDL serait-

elle dépendante de la nature des germes formés ? En effet, la titration CO3 ne permet pas 

l’obtention d’une phase HDL dès la sortie de précipitation, alors que le mûrissement 

hydrothermal fournit une phase HDL très bien cristallisée, sans défaut d’empilement. Afin de 

vérifier si ces deux résultats sont liés, une titration OH a été réalisée. Avant le traitement post-

titration, une quantité variable de Na2CO3 est ajoutée dans une partie de la solution. Cette 

quantité de Na2CO3 est exprimée en fonction de la stœchiométrie de l’interfeuillet en 

considérant une phase HDL avec xfeuillet = 0,25.   

La Figure II-30a présente des spectres Raman des différents échantillons recuits à 

60°C pendant 5h. Nous constatons que la quantité de carbonate joue un rôle décisif sur la 

cinétique de consommation de la phase ferrique. En effet, plus cette quantité est élevée, plus 
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la bande relative à la phase β-FeOOH vers 720 cm-1 diminue. Parallèlement, le feuillet 

s’enrichit alors progressivement en FeIII, comme le témoigne le déplacement de la bande à 

525-530 cm-1. La Figure II-30b présente les diffractogrammes des échantillons recuits à 

60°C pendant 120 h. Nous pouvons noter un déplacement des raies basales (003) et (006) 

entre la titration OH et la titration OH avec un ajout de carbonate. Le déplacement de cette 

bande est donc lié aux changements d’anion interfoliaire. La présence de carbonate joue un 

rôle structurant, et permet la formation d’un polytype unique, comme le témoigne les raies 

symétriques dans la région 30° < 2θ < 50°.  

 
Figure II-30 : Effet de la quantité de CO3

2- sur la formation du matériau : a) Analyse Raman ; b) 

Analyse DRX. 

 

La présence du carbonate lors de la précipitation semble avoir un impact négatif sur la 

formation des phases HDL. Cependant, le traitement post-titration permet d’obtenir une phase 

HDL très bien cristallisée, et pure. Par conséquent, la formation de la phase HDL et le 

mûrissement semblent adopter deux mécanismes différents. Alors que les germes HDL sont 

formés selon une réaction topotactique, donnant une phase HDL avec xfeuillet = 0,10, le 

mûrissement favorise un mécanisme de dissolution-reprécipitation, qui permet d’obtenir un 

matériau avec xfeuillet = 0,25.  

II.5. Hypothèse générale de mécanisme de formation des HDL 

L’analyse des courbes de titration ainsi que les expériences complémentaires nous 

permettent de proposer un mécanisme général de formation de la phase HDL (Figure II-32).  
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II.5.1. Etape 1 : Formation de l’oxyhydroxyde ferrique β-FeO(OH).  

Etant donné le caractère plus acide des cations trivalents par rapport aux cations 

divalents, une hydrolyse séquentielle et une polycondensation des cations trivalents 

interviennent dès les premières gouttes de base ajoutées. Par conséquent, le pH du premier 

plateau est sensiblement identique pour les différents couples étudiés, et augmente lorsque la 

fraction molaire en cation trivalent en solution, xsolution, augmente.  

Le premier point équivalent se caractérise par la précipitation des espèces ferriques 

solubles en solution. Quelle que soit la nature du mélange cationique, la position du premier 

point équivalent est identique et correspond à une phase de type β-FeO(OH,Cl). Ainsi, bien 

qu’une partie des cations divalents puisse être sorbée sur cette phase ferrique, la précipitation 

de β-FeO(OH,Cl) intervient de façon découplée.  

II.5.2. Etape 2 : Condensation des cations sorbés et nucléation. 

En considérant les courbes de titration, nous avons noté que le pH du second plateau 

est plus faible pour le couple Ni2+/Fe3+ (et Co2+/Fe3+, voir Annexe B) que pour le cation 

divalent seul alors que la tendance inverse est observée dans le cas du mélange Mg2+/Fe3+. La 

différence de quantité de matière de base (Δn(OH-)) consommée pendant la titration est 

présentée Figure II-31, où Δn(OH-) correspond à la différence de la quantité de matière 

d’ions OH- pour le mélange MII/FeIII par rapport à la titration de MII seul. Les courbes de 

titration en fonction du pH sont également présentées pour comparaison. Les courbes pour les 

métaux de transition NiII (et CoII) sont très semblables. A pH = 6-7, situé avant le plateau, la 

consommation d’ions OH- en présence de l’oxyhydroxyde de fer atteint un maximum, puis 

diminue lorsque le plateau est atteint (pH 7-8). Cette consommation importante d’ions OH- en 

présence de la phase ferrique pourrait provenir de phénomène d’adsorption, libérant alors des 

protons dans le milieu réactionnel. A pH acide, les espèces cationiques existent 

principalement sous leur forme complètement hydratée [Ni(H2O)6]2+. Dès le premier point 

équivalent, les ions Ni2+ situés dans la sphère d’interaction du solide ferrique peuvent réagir 

avec la surface hydroxylée de l’oxyhydroxyde ferrique, pour former des complexes 

cationiques hydroxylés du type [Ni(OH) (H2O)5]+ (libérant en solution un proton). A pH = 6-

7, l’hydroxylation des complexes moléculaires continue jusqu’à l’apparition de complexe 

neutre [Ni(OH)2(H2O)4]0, qui, par une réaction d’olation, formerait une structure de type α-

[Ni(OH)1-δ(H2O)δ]δ+. Comme cette phase présente une charge lamellaire, des ions chlorure 

sont sorbés sur la surface externe des particules de α-[Ni(OH)1-δ(H2O)δ]δ+ afin de restaurer la 
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neutralité du matériau. Le mélange Mg2+/Fe3+ s’écarte légèrement de ce schéma. La courbe 

présentée Figure II-31 présente une première étape de consommation d’ions OH- entre 

pH=7,5 – 9,25, puis une chute brutale de la courbe au voisinage du second plateau à pH = 9,5-

10,5. Dans ce mélange, l’analyse des produits de fin de titration présentait la phase Mg(OH)2, 

alors que la phase α-[Ni(OH)1-δ(H2O)δ]δ+ n’était pas présente lors des titrations du mélange 

Ni2+/Fe3+. Par conséquent, nous pouvons penser que cette baisse brutale de la consommation 

serait à l’origine de la présence de la phase Mg(OH)2 en fin de titration. Il est fort probable 

que les étapes jusqu’à la formation d’un cluster de type Mg(OH)2 soient similaires a celles 

proposées pour le mélange Ni2+/Fe3+, puisqu’avant le plateau, les deux courbes de la Figure 

II-31 sont comparables. L’affinité des ions Mg2+ comparée aux ions Ni2+ est probablement 

moins bonne pour la surface ferrique. Notons que l’excès d’ions OH- consommé  lors du 

second saut de pH (pH = 10-12) correspond à la différence entre l’excès d’ions OH- à pH= 9-

9,5 et le défaut d’ions OH- à pH = 9,5-10. Cette observation laisse penser que ces phénomènes 

interviennent de façon successive et possèdent une origine commune. De ce fait, 

l’hydroxylation et la formation du cluster s’effectue à la fois à la surface de l’oxyhydroxyde et 

également en solution. Le pH de nucléation hétérogène est généralement plus faible que celui 

de nucléation homogène. C’est pourquoi, l’augmentation de la consommation d’ions OH- à 

pH 9,25 pourrait être attribuée à la nucléation hétérogène, alors que la chute brutale de la 

consommation d’ions OH- à pH = 9,75 proviendrait de la nucléation homogène. Cette 

interprétation est cohérente avec les analyses Raman lors du suivi de titration. En effet, la 

phase Mg(OH)2 est observable qu’après le point R3, alors qu’une phase HDL est détectée dès 

le point R2. Cependant, la courbe étant négative, la consommation d’OH- serait plus 

importante lorsque le cation précipite seul, en l’absence de phase ferrique. Nous pouvons 

alors envisager qu’une partie des cations Mg2+ serait hydroxylée en surface de la phase 

ferrique, mais se condenserait et précipiterait en solution.  
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Figure II-31 : Courbes présentant l'évolution de Δn(OH-) en fonction du pH. 

II.5.3. Etape 3 : Substitution cationique et formation de la phase HDL 

précurseur 

 La création de charges de surface négatives sur la surface ferrique lors de 

l’augmentation du pH favorise l’adsorption des clusters chargés α-[Ni(OH)1-δ(H2O)δ]δ+. Ainsi, 

la surface ferrique est recouverte de nombreux points de nucléation. Dans cette structure, la 

charge positive étant localisée sur les atomes d’oxygène, il se produit un appauvrissement de 

la densité électronique au centre des octaèdres porteurs de ces groupements. La diffusion des 

atomes de fer au sein de la structure α-[Ni(OH)1-δ(H2O)δ]δ+ pourrait donc en être facilitée. La 

faible teneur en FeIII de la phase HDL ainsi formée proviendrait de la multitude de points de 

nucléation présents sur la surface ferrique, ce qui limiterait la surface d’échange entre la phase 

ferrique et la phase lamellaire. De plus, le développement d’une charge supplémentaire 

induite par la présence de FeIII dans le feuillet, conduit à un déplacement des ions chlorure de 

la solution (ou sorbés sur la surface de α-[Ni(OH)1-δ(H2O)δ]δ+), vers l’intersface entre la phase 

HDL NiII/FeIII et la phase ferrique β-FeO(OH,Cl). Le feuillet HDL s’écarte ainsi de la surface, 

qui devient de nouveau accessible pour la formation d’un second feuillet HDL. 

 De par la contribution d’une nucléation homogène, la surface ferrique n’est pas 

entièrement recouverte de clusters Mg(OH)2. De ce fait, les germes formés en surface ont la 
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possibilité de recouvrir une plus grande surface, par un phénomène de croissance latérale. Le 

rapport surface/volume des plaquettes HDL est généralement élevé, impliquant que la 

croissance des HDL s’effectue davantage selon la direction [100] en dépit de la direction 

[001]. L’augmentation de la taille latérale des cristallites étend également la surface 

d’échange entre la surface ferrique et la phase Mg(OH)2 précurseur, d’où un enrichissement 

plus conséquent en FeIII dans le feuillet.   

 Notons que dans le cas du mélange Ni2+/Fe3+, la charge du feuillet de la phase HDL 

varie de 0,16 à 0,30 (somme de la charge du précurseur α-[Ni(OH)1-δ(H2O)δ]δ+ et de la 

quantité de FeIII incorporé dans la structure) en fonction de xsolution alors qu’une charge de 0,20 

semble se développer dans la phase HDL du mélange Mg2+/Fe3+. Les charges lamellaires des 

structures HDL sont alors relativement proches. L’adsorption des ions Cl- peut s’effectuer sur 

la surface externe (orientée vers la solution) ou sur la surface interne (orientée vers la phase 

ferrique). La surface externe étant plus accessible pour la solution, l’adsorption des ions Cl- 

sur les sites externes y seraient alors favorisée. Le développement de charges supplémentaires 

induites par l’incorporation continue de FeIII forcerait le déplacement des ions chlorure des 

sites externes vers les sites internes. Il en résulte que le feuillet chargé s’écarterait de la 

surface ferrique tout en restant dans sa sphère d’influence, maintenu par les interactions 

électrostatiques, et limite ainsi la diffusion des ions FeIII de la surface ferrique vers la structure 

lamellaire.   

 Ces mécanismes diffèrent des mécanismes proposés lors de l’imprégnation de surface 

d’oxyde ou d’oxyhydroxyde, par des cations tels que le nickel, le cobalt ou le magnésium. 

Dans des études de sorption sur des surfaces γ-Al2O3, il a été montré qu’une phase HDL se 

formait même à pH neutre [37-40]. La formation de cette phase serait le produit de trois 

phénomènes : i) Adsorption des ions (par des complexes de sphère externe (interaction 

électrostatique) ou par des complexes de sphère interne (coordination de sites de surface)) ; ii) 

dissolution de l’alumine accélérée par la présence de cations ou d’anions sorbés (étape 

limitante) ; iii) coprécipitation des cations trivalents relargués avec les cations divalents en 

solution. L’analyse du produit final par des techniques spectroscopiques (EXAFS) montre que 

le ratio MII : AlIII est systématiquement proche de 3 (les spectres de référence étant une phase 

HDL également de ratio 3). La détermination du ratio MII : MIII est basée sur la distance Ni-O, 

qui est corrélée aux paramètres de maille a des phases HDL. Etant donné la faible variabilité 

de ce paramètre en fonction de ce ratio, et présence de phases multiples, cette valeur pourrait 

être bien différente. Dans des expériences similaires à pH 6-7, Scheinost et al. ont montré que 

si la surface réactive contient une charge permanente (comme cela est le cas dans la phase β-
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FeOOH), le produit initialement formé est une phase α-Ni(OH)2 alors qu’une phase HDL est 

obtenue sur les surfaces ne contenaient pas de charge permanente [41]. Un mécanisme 

équivalent semble se dérouler lors de la titration. Alors que la sorption de cations à pH plus 

élevé mène à une recristallisation du matériau de surface, la présence d’une phase précurseur 

précipitée, empêche cette dissolution-reprécipitation [42].  

II.5.4. Etape 4a et b : Croissance et vieillissement de la phase HDL. 

Les étapes précédemment décrites interviennent au début du plateau. Ce dernier se 

caractérise par la croissance de la phase HDL. L’apparition des raies de diffraction basales  

caractéristiques de la phase HDL en milieu de plateau (R = 1,35) lors du suivi de titration du 

mélange Ni2+/Fe3+ (xsolution = 0,25), témoignent de ce phénomène de croissance. En effet, cette 

technique étant basée sur des phénomènes d’interférences entre plans, une certaine périodicité 

est nécessaire afin d’assurer la détection de ces plans. De plus, l’intensité de ces raies qui 

augmente avec le taux d’alcanisation, révèle que de plus en plus de couches sont formées. La 

croissance s’effectue vraisemblablement à partir de la surface ferrique, puisque la formation 

d’une phase HDL requiert une certaine proximité entre la phase ferrique et le cluster, afin 

d’assurer la diffusion des espèces.  

L’obtention d’une phase HDL pure est conditionnée par le traitement post-synthèse. 

Le traitement hydrothermal d’une phase de type β-FeO(OH,Cl) conduit à sa transformation en 

goethite à pH fortement basique. Or, lors du traitement hydrothermal de la phase HDL 

fraîchement précipitée (donc à pH basique), nous n’avons observé qu’une seule phase HDL 

pure, dont la quantité de fer incorporée dans le feuillet a augmenté. Par conséquent, nous 

pouvons penser que la précipitation en surface de la phase ferrique, empêche sa 

transformation et favorise l’enrichissement de la phase HDL en FeIII.  
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Etape 1 : Précipitation de β-FeO(OH,Cl). 

 

 

 
 
 
 
Etape 2 : Condensation des cations sorbés et nucléation 
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Figure II-32 : Mécanisme de formation des phases HDL. 
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III.1. Introduction 

Les paramètres importants déterminant les applications des phases HDL sont leur 

cristallinité et leurs propriétés texturales. Ces propriétés structurales et texturales sont 

influencées par de nombreux paramètres, tels que la nature des cations divalents et trivalents, 

leurs stœchiométries, la nature de l’anion interfoliaire, le pH de réaction, la concentration des 

solutions de sels métalliques, la température et le temps de mûrissement post synthèse etc [1, 

2]. De nombreuses études sur les propriétés physico-chimiques, les applications, et la stabilité 

thermique des phases HDL sont publiées [3-7], mais rares sont les travaux concernant le 

contrôle des propriétés structurales et morphologique en fonction de la méthode de synthèse 

[8-10]. A titre d’exemple, Britto et al. et Radha et al. ont montré que la stabilité 

thermodynamique des phases HDL serait corrélée à la présence de défauts d’empilement [11, 

12].  

Ces matériaux lamellaires sont flexibles en termes de composition puisque la nature 

cationique et la stœchiométrie du feuillet sont variables. Une forte densité de charge dans le 

feuillet induit de fortes interactions attractives entre le feuillet et les espèces interfoliaires, et 

par conséquent, la place disponible dans l’interfeuillet est très faible. De telles caractéristiques 

sont hautement défavorables pour la chimie d’intercalation, ou pour des propriétés 

d’exfoliation. En effet, contrairement à d’autres matériaux lamellaires tels que les smectites 

ou les chalcogénures (MS2), ces phases HDL sont difficilement exfoliables [13-15]. Ainsi, la 

possibilité de moduler la charge du feuillet s’avère être un objectif important dans 

l’élaboration de nouvelles stratégies de synthèse. La nature cationique du feuillet est tout 

autant un paramètre important de la chimie des HDL. Par exemple, des cations électro actifs 

peuvent s’avérer intéressants dans des réactions d’oxydoréduction à l’interface solide-liquide 

[16-18]. Ces matériaux sont également des précurseurs d’oxyde mixte (MMO) et l’activité 

catalytique de ces MMO dépend de la nature cationique [19-23]. Bien que la flexibilité de 

composition de ces matériaux semble très étendue, la nature des cations du feuillet et son 

domaine de stœchiométrie sont fortement interdépendants.  

Une étude systématique est menée afin de mieux cerner l’influence des méthodes de 

synthèse (méthodes de coprécipitation) sur les propriétés structurales et texturales des phases 

HDL, en faisant varier d’une part la nature des cations divalents et trivalents (Mg2+, Co2+ et 

Ni2+ et Al3+ et Fe3+), et d’autre part leur proportion relative dans le feuillet. Cette investigation 

permet de mettre en évidence les paramètres clés gouvernant la flexibilité de ces matériaux. 
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III.2. Matériel et méthode 

Afin de s’assurer de la précipitation des cations, et donc de contrôler la charge du 

feuillet, il est nécessaire d’effectuer les synthèses en condition de sursaturation. Le contrôle 

du pH y devient un paramètre clé. Les synthèses doivent s’effectuer à un pH supérieur ou égal 

à celui de précipitation de l’hydroxyde le plus soluble [24]. Comme le montre le Tableau III-

1, les cations divalents sont davantage solubles du fait de leur densité de charge plus faible.  

Tableau III-1 : Constante de solubilité (Ks) à T = 25°C pour différents cations. 

Cations Produit de solubilité - Ks 

Mg2+ 1,5 x 10-11 

Ni2+ 2,8 x 10-16 

Co2+ 2,5 x 10-16 

Al3+ 1,9 x 10-33 

Fe3+ 6,3 x 10-38 

 

Pour les deux méthodes de coprécipitation retenues, nous nous sommes placés en 

excès d’anion carbonate, à la fois pour garantir un pH suffisamment basique pour précipiter 

tous les cations, et aussi pour garantir un excès suffisant d’anion. De plus, comme nous 

l’avons montré dans le Chapitre II, les carbonates jouent un rôle structurant sur la formation 

de la phase HDL. Des informations plus détaillées (schéma du montage, nature et pureté des 

produits utilisés etc…) sur ces méthodes de synthèses sont présentées dans l’Annexe C.  

III.2.1. Coprécipitation à forte sursaturation 

Cette méthode consiste en l’ajout à une solution de 50 mL de sels métallique MII et 

MIII ([MII]+[MIII] = 0,4 M), de fraction molaire en fer dans la gamme 0,09 < xsolution < 0,33, d’ 

une solution anionique de carbonate ([Na2CO3] = 1 M) pour la synthèse des HDL à base de 

CoII, ou NiII ou d’un mélange soude carbonate ([NaOH] = 1 M et [Na2CO3] = 0,25 M) pour 

les HDL à base de MgII Etant donné la solubilité plus élevée de l’hydroxyde de magnésium 

(Tableau III-1), un mélange soude/carbonate s’avère nécessaire pour précipiter les solutions 

cationiques de magnésium (Chapitre II). L’ajout de la solution basique peut s’effectuer de 

façon immédiate (nous la dénommerons « CD » pour « coprécipitation directe ») ou au moyen 

d’une pompe péristaltique débitant à 0,3 mL/min (nommé « DL » pour « Débit lent »). 
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III.2.2. Coprécipitation à faible sursaturation 

La coprécipitation à faible sursaturation est réalisée en ajoutant lentement une solution 

de sels métalliques de 0,4 M de xsolution souhaité dans une solution anionique de carbonate à 

0,25 M. Le pH y est maintenu constant à 9 pour les HDL à base de CoII, NiII et 11 pour les 

HDL à base de MgII. Cette méthode sera désignée dans la suite du manuscrit« pH stat ».  

III.2.3. Traitement post-synthèse  

Après précipitation, la suspension est laissée sous agitation pendant deux heures à 

température ambiante. Les produits sont ensuite lavés plusieurs fois à l’eau distillée et séchés 

à l’air.  

III.3. Influence de la méthode de synthèse  

Cette partie vise à comprendre l’influence de la méthode de synthèse sur les propriétés 

physicochimiques des phases HDL. Nous allons donc nous intéresser dans un premier temps à 

l’influence de la méthode de synthèse sur la morphologie des cristallites et sur les propriétés 

structurales (cristallinité, défaut d’empilement etc.) des HDL. L’effet du traitement 

hydrothermal post-synthèse sera également présenté. La charge nette du matériau étant un 

paramètre clé, nous nous intéresserons aussi à la relation entre la méthode de coprécipitation 

et la gamme de composition des HDL.  

Bien qu’aisée à mettre en place, la méthode de synthèse d’un HDL gouverne ses 

propriétés physicochimiques. Ainsi, les trois méthodes de coprécipitation selectionnées sont 

intéressantes dans le sens où les mécanismes de formation sont différents. Nous pouvons 

distinguer les méthodes « DL » et « CD » pour lesquelles la différence réside dans la vitesse 

d’ajout de la solution basique dans la solution cationique. Ainsi, dans le premier cas, la 

réaction s’apparente à une titration des cations divalents et trivalents. Ce dernier étant plus 

petit et plus acide, il précipite dès les premières gouttes de solution anionique versées avant la 

précipitation du cation divalent et de la formation de l’HDL[25, 26]. Dans le second cas, les 

deux cations précipitent simultanément. Par conséquent, l’obtention d’une phase HDL pure 

par la méthode « DL » n’est possible que pour certains couples de cations (NiII-FeIII et NiII-

AlIII), et à condition d’effectuer un traitement hydrothermal post-synthèse. Il faut noter que le 

pH de la solution évolue continuellement durant toute la synthèse, favorisant la présence de 
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phases non-HDL. La méthode « pHstat » est donc intéressante de ce point de vue puisque le 

pH de la solution est maintenu constant durant tout le temps de synthèse.  

III.3.1. Sur la morphologie  

Bien que la morphologie des phases HDL soit dépendante de la nature cationique du 

feuillet (Section III.4.1), l’effet de la méthode de synthèse ainsi que du traitement 

hydrothermal est commun à tous les cations testés. Ainsi, pour illustrer l’influence de la 

méthode de synthèse et des traitements hydrothermaux, nous nous sommes intéressés au 

couple NiII/FeIII, pour lequel la forme des cristallites est la plus régulière et les changements 

les plus remarquables.  

Les micrographies des phases HDL NiII/FeIII avec une charge xfeuillet = 0,25, synthétisée 

par les trois méthodes de synthèses citées auparavant sont présentées Figure III-1. Comme 

démontré dans le Chapitre II, un traitement hydrothermal à 100 °C pendant 20 h fut 

indispensable à l’obtention de la phase avec la méthode « DL ». 

 La morphologie des particules est très semblable pour les deux méthodes par 

coprécipitation à forte sursaturation. La nature hexagonale des cristallites est clairement 

apparente, et la distribution de taille est homogène autour de 200 nm. Ainsi, bien que les deux 

méthodes de synthèse reposent sur des mécanismes différents, leurs morphologies sont 

identiques, ce qui signifie que la vitesse d’ajout des réactifs ne semble pas avoir d’influence 

sur la morphologie ou la distribution en taille. La méthode « pHstat » aboutit à des cristallites 

de formes mal définies, et de tailles très différentes, variant de quelques nanomètres à plus de 

400 nm.  

 Lors de la coprécipitation à forte sursaturation, la formation de la phase HDL 

intervient en d’ajout de la solution basique. Elle est alors immédiate pour la méthode « CD », 

et intervient lors d’un pH suffisamment basique pour la méthode « DL », c’est-à-dire, quand 

le cation divalent précipite. Ainsi, de nombreux germes de tailles identiques sont formés, et la 

croissance cristalline garde cette homogénéité. Dans le cas de la coprécipitation à pH 

constant, les premiers germes des HDL interviennent dès la première goutte de solution 

cationique versée. Ces premiers germes ont alors le temps de croître, tandis que de nouveaux 

germes se forment au fur et à mesure de l’écoulement de la solution cationique. Cela implique 

que les germes HDL formés initialement ont un temps de résidence plus long, propice à la 

croissance, que ceux formés en fin de réaction.  
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Figure III-1: Micrographie MET des HDL NiII/FeIII avec xfeuillet = 0,25, préparés selon les trois 

méthodes de précipitation, suivi d’un traitement hydrothermal à 100 °C pendant 20 h :  

a) Méthode "CD" ; b) Méthode "DL" : c) Méthode "pHstat" 

 

La Figure III-2  présente des micrographies MET pour des échantillons synthétisés 

par la méthode « CD » suivi de différents traitements hydrothermaux. Cette méthode favorise 

la germination, qui donne des cristallites de taille homogène. En sortie de précipitation, les 

cristallites ont une taille de l’ordre du nanomètre, et un traitement à 100°C pendant 20h 

favorise la croissance avec des tailles de cristallites homogène à 200 nm. Lorsque ce 

traitement est effectué sur une durée plus longue, pendant 120h à 100°C, la taille des 

cristallites n’évoluent plus mais nous pouvons remarquer la disparition de la forme 

hexagonale au profit d’une forme plus arrondie. L’augmentation de la température de 

mûrissement conduit à la formation de cristallites de tailles supérieures, entre 300 nm et 400 

nm. Leur morphologie est similaire à celle obtenue en augmentant le temps de mûrissement 

en température, avec des cristallites dont les angles sont arrondis.  

 

2

00  nm 

2

00  nm 

2

00  nm 
200 nm 200 nm 200 nm 

a

) 

a

) 

a) c) a

) 

b

) 

a) 



Chapitre III : Relation synthèse-structure dans les phases HDL 

110 
 

  

Figure III-2 : Micrographies (MET) des HDL NiII/FeIII avec xfeuillet = 0,25, préparés par la 

méthode "CD" suivi d'un traitement : 

 a) 20 h à 20 °C ; b) en autoclave 20 h à 100 °C ; c) en autoclave 120 h à 100 °C ; d) en autoclave 

20 h à 200 °C 

 

Un cas extrême concerne les HDL à base de cobalt. En effet, lorsque le matériau est 

synthétisé par la méthode « CD », le traitement hydrothermal conduit à une démixtion du 

matériau, avec apparition d’une phase spinelle. Dans le cas de la méthode « pHstat », le 

matériau peut subir un traitement post-synthèse. La Figure III-3 présente des micrographies 

de ces HDL. Nous pouvons remarquer que la méthode « CD » aboutit à des particules 

hétérogènes en taille, variant de quelques nanomètres à plus d’une centaine de nanomètres, 

avec des formes hexagonales, légèrement arrondies. La méthode « pHstat » conduit à une plus 

grande hétérogénéité en taille, et des formes variées, comme il a été remarqué sur les couples 

NiII-MIII.  
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Figure III-3 : Micrographies (MET) des HDL CoII/FeIII avec xfeuillet = 0,25 : a) Méthode "CD" + 

traitement 20°C / 20h ; b) Méthode "pHstat" + traitement 20°C / 20h ; c) Méthode "pHstat" + traitement 

100°C / 20h 

De manière générale, pour les matériaux synthétisés avec la méthode « pHstat », le 

traitement hydrothermal, quels que soient les cations impliqués dans le feuillet, conserve les 

hétérogénéités de taille des particules. 

III.3.2. Sur la structure  

Etant donné que les différentes méthodes de synthèse diffèrent par les mécanismes 

impliqués, des modifications structurales devraient être observées. Nous allons donc examiner 

l’influence de la méthode de synthèse sur les propriétés structurales du matériau, à une échelle 

« globale » par diffraction des rayons X, et à une échelle plus « locale » par spectroscopie 

Raman.  

Etant donné que les trois méthodes de synthèse proposées ne sont applicables qu’aux 

HDL à base de nickel, une première étude structurale sera déjà consacrée à ces systèmes, puis 

nous la comparerons aux autres couples et nous discuterons de l’influence du traitement 

hydrothermal.  

III.3.2.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des mêmes échantillons que la Figure III-1 sont présentés dans 

la Figure III-4. Une première information importante découle de l’analyse de la position des 

réflexions pour les trois méthodes de synthèse. En effet, quelle que soit la méthode de 

synthèse considérée, les positions des raies de diffraction ne changent pas, pour un même 

ratio. Cela signifie que les propriétés morphologiques (formes et taille des cristallites) ne sont 

pas corrélées à l’organisation structurale du matériau. En effet, les deux méthodes de 
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coprécipitation à forte supersaturation conduisent à des matériaux de cristallinité bien 

différente (raies asymétriques), malgré que leur morphologie soit comparable (Figure III-1). 

L’asymétrie des raies de diffraction (01l) témoigne de déformations turbostratiques dans la 

direction d’empilement [27]. Ainsi, la méthode « DL » améliorerait la cristallinité comme le 

témoigne la présence des raies (104) et (107) et réduirait considérablement les défauts 

d’empilement dans la structure. La méthode « pHstat » s’apparente à la méthode « DL » en 

termes de cristallinité et de défauts d’empilement, bien que l’hétérogénéité de tailles de 

particules induise un élargissement des raies de diffraction dans le cas du « pHstat ». Par 

conséquent, le facteur clé modifiant la cristallinité et les défauts d’empilement, serait la 

vitesse d’ajout des réactifs. Un exemple marquant dans ce sens est la coprécipitation avec 

l’urée, qui en se décomposant en température, libère du carbonate. La vitesse de 

décomposition étant directement dépendante de la température de synthèse, il est possible de 

faire varier la taille et la cristallinité en fonction de la température et du temps de synthèse 

[28, 29].    

 

 

Figure III-4 : Diffractogrammes des HDL NiII/FeIII avec xfeuillet = 0,25 préparés par trois méthodes 

de synthèses. 
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Figure III-5 : Diffractogrammes des HDL NiII/FeIII avec xfeuillet = 0,25, préparés par la méthode 

"CD" suivi de différents traitements post-synthèse. 

 

La Figure III-5  présente des diffractogrammes enregistrés sur les mêmes échantillons 

que ceux présentés Figure III-2. Nous pouvons remarquer que le traitement hydrothermal 

post-synthèse améliore la cristallinité, comme le témoigne les intensités  et les largeurs de 

raies des pics de diffraction. Cependant, bien que la cristallinité de l’échantillon soit 

améliorée, les défauts structuraux tels que les défauts d’empilement restent présents. Ainsi, il 

se peut que la croissance cristalline s’effectue alors selon un processus de maturation 

d’Oswald. De manière plus surprenante, en augmentant le temps du traitement hydrothermal 

(passant de 20h à 120h), nous observons une perte de cristallinité, bien que les tailles de 

particules soient similaires. Ainsi, des défauts microstructuraux sont alors probablement 

induits par ce long traitement, pouvant être liés au changement de morphologie. Ces 

remarques sont également applicables aux autres cations, synthétisés par la méthode « CD ». 

 Afin d’améliorer davantage la cristallinité des échantillons NiII/FeIII préparés par la 

méthode « DL », une optimisation du traitement hydrothermal est nécessaire. Nous pouvons 

distinguer deux méthodes de traitement hydrothermal : en une étape ou par palier. Un 

exemple des différences induites par ces deux méthodes de traitement est présenté Figure III-

6. 
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Figure III-6 : Diffractogrammes des HDL NiII/FeIII avec xfeuillet = 0,25, synthétisés par la méthode 

"DL" suivi de différents traiments hydrothermaux. 

 

 De manière surprenante, les résultats obtenus pour le couple NiII/FeIII ne sont pas 

généralisables pour le couple NiII/AlIII. En effet, il semblerait que pour ces matériaux, aucune 

des méthodes de synthèses proposées ne convienne en termes de cristallinité et de défaut 

d’empilement. En revanche, il est possible d’obtenir la même qualité de diffractogramme que 

les couples NiII-FeIII en utilisant la méthode à l’urée [10]. 

Les matériaux synthétisés par la méthode « pHstat » présentent des divergences en 

fonction de la nature cationique. La Figure III-7 présente des diffractogrammes des HDL 

CoII/FeIII, MgII/FeIII, CoII/AlIII et MgII/AlIII synthétisés par la méthode « CD » et la méthode 

« pHstat », suivi de différents traitements hydrothermaux. Alors que la méthode « pHstat » 

permet de « corriger » les défauts d’empilement, le traitement hydrothermal n’améliore que 

légèrement la cristallinité du matériau.  
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Figure III-7 : Diffractogrammes des HDL de charge xfeuillet = 0,25, synthétisés selon les méthodes 

« CD » et « pHstat » suivi de différents traitements hydrothermaux.  

III.3.2.2. Spectroscopie Raman 

Les spectres Raman des phases  HDL NiII/FeIII, NiII/AlIII, MgII/FeIII, MgII/AlIII, 

CoII/FeIII et CoII/AlIII avec une charge de feuillet xfeuillet = 0,25 sont présentés Figure III-8. La 

gamme spectrale à basses fréquences est dédiée aux modes de vibrations externes. Par 

conséquent, la spectroscopie Raman s’avère une technique de choix dans l’étude locale du 

feuillet. Nous ne donnerons ici qu’une analyse sommaire de ces spectres, une attribution plus 

approfondie sera discutée dans le Chapitre IV. En dessous de 350 cm-1, figurent les bandes 

de vibrations relatives aux modes translationnels des molécules d’eau et des anions. Entre 300 

cm-1 et 800 cm-1, nous observons les modes de vibration du réseau (groupes hydroxyles du 

feuillet) impliquant des déplacements des cations du feuillet. Pour ces six couples, nous 

notons que les fréquences des bandes de vibrations restent inchangées, quelle que soit la 

méthode de synthèse considérée. Cela implique que l’environnement chimique autour de ces 

liaisons est identique. Cependant, la structure fine de la bande la plus intense située entre 500 

cm-1 et 600 cm-1, correspondant aux mouvements de translation des groupements hydroxyles 
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(mode Eg), présente des différences notables en fonction de la nature cationique du feuillet et 

de la méthode de synthèse utilisée. Nous pouvons alors distinguer deux familles de couples :  

 

- Pour les couples NiII/FeIII et CoII/FeIII, nous observons un épaulement situé à plus 

hautes fréquences, dont l’intensité et/ou la largeur dépendent de la méthode de 

synthèse. Bien que la cristallinité des phases HDL soit fonction de la méthode de 

synthèse, l’analyse Raman ne présente aucune différence entre la méthode « CD » 

et la méthode « pHstat ». La présence de l’épaulement proviendrait de propriétés 

intrinsèques à la nature cationique du feuillet.  

 

- Pour les couples MII/AlIII et MgII/FeIII, la présence d’un épaulement n’est 

observable que pour certaines méthodes de synthèse. En effet, alors que la 

méthode « CD » aboutit à une bande symétrique, la méthode « pHstat » met en 

évidence la présence d’un épaulement, situé à plus hautes fréquences. Cependant, 

la bande principale possède la même fréquence de vibration pour les deux 

méthodes, écartant l’hypothèse d’une levée de dégénérescence.  

 

Nous pouvons suggérer que l’organisation spatiale des cations dans le feuillet dépend 

de la méthode de synthèse. De ce fait, la présence de ces deux bandes pourrait s’expliquer par 

la présence de groupements hydroxyles dans deux sites cristallographiques différents ; Mg3-

OH et Mg2Al-OH. Lorsque le matériau comprend d’importants défauts turbostratiques 

(méthode « CD »), ces deux types de groupements ne seraient pas distinguables, à cause de 

l’important désordre structural. Au contraire, un empilement unique des feuillets suivant un 

polytype donné pourrait permettre la distinction entre ces deux groupements OH. Cette 

hypothèse n’est pas satisfaisante pour expliquer la présence systématique de ces bandes pour 

les couples NiII/FeIII et CoII/FeIII. Notons que ces deux couples se distinguent des autres 

couples par la présence de deux métaux de transition au sein du feuillet, dont les orbitales d 

sont en partie occupées. Par conséquent, la densité électronique de ces cations devrait être 

assez diffuse et accentuerait la polarisabilité des groupements hydroxyles. Ainsi, même en 

présence d’importants défauts d’empilement, ces groupements hydroxyles pourraient se 

différencier.  
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Figure III-8 : Spectres Raman des matériaux avec xfeuillet = 0,25, synthétisés par différentes 

méthodes de synthèse. 

III.3.2.3. Analyse par spectroscopie infrarouge 

Les spectres infrarouge dans la gamme 4000-400 cm-1 sont présentés Figure III-9 

pour le couple NiII/FeIII, préparés par les trois méthodes de synthèse. Les spectres infrarouge 

peuvent grossièrement être divisés en trois régions :  

- Vibrations des groupements O-H : De 4000 à 2500 cm-1, une large bande est 

généralement observée correspondant aux vibrations d’élongation des 
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groupements O-H  de l’eau et du feuillet brucitique. La largeur de cette bande 

témoigne de la complexité du réseau de liaisons hydrogène présent dans le 

matériau. La déformation angulaire de l’eau interfoliaire apparaît vers 1650 cm-1. 

Les modes de libration des groupements hydroxyles du feuillet forment de larges 

bandes dans la région 700-1100 cm-1. 

 

- Vibrations de l’anion interfoliaire : Lorsque l’anion CO3
2-est libre et n’est impliqué 

dans aucune liaison, sa symétrie est D3h et 6 modes de vibrations sont permis. 

L’élongation symétrique v1 (A’
1) est seulement active en Raman, alors que la 

déformation hors du plan v2 (A’’
2) et dans le plan v4 (E’), ainsi que l’élongation 

asymétrique v3 (E’) sont actives en infrarouge. Cependant, le carbonate présent 

dans l’interfoliaire vibre à une fréquence plus basse qu’en solution (environ 30 

cm-1) résultant des interactions avec l’eau interfoliaire et les groupements 

hydroxyles du feuillet diminuant ses degrés de liberté. Ainsi, le mode ν3 se 

distingue aisément à 1360 cm-1, alors que les modes ν2 et ν4, se situant vers 850 

cm-1 et 680 cm-1 respectivement, sont généralement masqués par une large bande 

due aux déformations MO-H du feuillet.   

 

- Vibration de réseau : Vers les basses fréquences, les modes de translation et de 

libration de réseau sont accessibles dans l’infrarouge lointain, et seront discutés 

plus en détail dans le Chapitre IV.  

 

 Nous pouvons noter que la méthode de synthèse n’a que très peu d’influence sur 

l’organisation du domaine interfeuillet. La symétrie de l’anion carbonate est légèrement 

différente de la symétrie de l’ion libre, comme le témoigne le déplacement vers les plus 

basses fréquences et l’apparition de la bande ν1 vers 1050 cm-1, normalement interdite. Cet 

abaissement de symétrie provient vraisemblablement de la complexité du réseau de liaison 

hydrogène, menant à des vibrations C-O non équivalentes. Ainsi, l’axe de rotation C3 n’existe 

plus, et la symétrie de l’anion carbonate est abaissée à C2v ou Cs [9, 30, 31] . 
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Figure III-9 : Spectres infrarouge des matériaux NiII/FeIII avec xfeuillet = 0,25 synthétisés par 

différentes méthodes de synthèse. 

III.4. Influence de la nature des cations du feuillet. 

Le choix de la méthode de synthèse représente un facteur important et déterminant sur 

les propriétés physicochimiques des HDL. Elles permettent de modifier les propriétés 

structurales (défaut d’empilement, ordre cationique etc.) et texturales de ces matériaux (taille 

et forme des cristallites, aires spécifiques, …), et ce, quelle que soit la nature des cations du 

feuillet. Ce résultat peut alors paraître assez surprenant au regard des propriétés physiques 

(rayon ionique des cations, nature des orbitales de valence etc.) et thermodynamiques 

(constante de solubilité des cations) très différentes. Par conséquent, il est intéressant 

d’étudier l’influence de la nature des cations du feuillet sur ses propriétés structurales et 

texturales. La méthode de synthèse de choix pour une telle étude est la méthode « CD » 

puisque seule cette méthode garantit une taille de cristallites homogènes. 

III.4.1. Sur la morphologie  

Les micrographies (MET) des HDL synthétisés par la méthode « CD » avec une 

charge xfeuillet = 0,25 sont présentées sur la Figure III-10. Toutes les synthèses ont été suivies 
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d’un traitement hydrothermal à 100 °C pendant 20h excepté pour le couple CoII/FeIII, dont le 

traitement est effectué à 20°C. La nature des cations du feuillet oriente la taille et la 

morphologie des cristallites. Alors que les cristallites NiII/MIII possèdent une morphologie 

hexagonale, celle des cristallites MgII/MIII est partiellement arrondie. Enfin, les cristallites 

CoII/MIII présentent une grande dispersion de morphologie et de taille. 

 

 

 

Figure III-10 : Micrographies MET des HDL synthétisés par la méthode "CD" avec une charge 

xfeuillet = 0,25 :  a) NiII/FeIII ; b) NiII/AlIII ; c) MgII/FeIII ; d)MgII/AlIII ; e) CoII/FeIII  

III.4.2. Sur la flexibilité de composition 

Il est généralement considéré dans la littérature que la charge maximale du feuillet ne 

peut dépasser xfeuillet = 0,33 puisqu’un excès en cations trivalents conduirait à la présence de 

liaisons M(III) – O – M(III), très défavorables en termes d’interactions électrostatiques[32, 

33]. La flexibilité de composition des HDL se situe généralement dans la gamme 0,20 ≤ xfeuillet 

≤ 0,33 [24, 34, 35]. Cependant, il existe quelques études qui ont reporté des valeurs de charge 

cationique en dehors de cette gamme mais la détermination exacte de la limite de composition 

reste délicate [36, 37]. Ainsi, au moins quatre critères doivent être associés pour garantir la 

pureté de la phase HDL :  
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- L’ensemble des raies de diffraction doivent être indexées dans le groupe d’espace R-

3m des phases HDL. La présence de phase cristalline non-HDL est alors aisément 

identifiable.  

 

- L’étude de la fluctuation des valeurs de xfeuillet mesurées par TEM-EDX. Afin de 

s’assurer davantage de la pureté de la phase HDL et de sa composition, cette dernière 

technique peut être confrontée avec des analyses du solide par ICP-AES. Cependant, 

l’analyse par ICP-AES seul ne permet pas de garantir la bonne composition de la 

phase HDL si d’autres phases tels que MII(OH)2, MIII(OH)3, MIIIO(OH) sont présentes 

[37]. 

 

- Une analyse systématique des échantillons par spectroscopie Raman permet également 

de s’affranchir de la présence de toutes espèces autres, même si celles-ci sont 

faiblement cristallisées (dans la limite de détection de la spectroscopie Raman) [38]. 

 

- Vérifier la linéarité liant les paramètres de maille a et c à la charge du feuillet, xfeuillet. 

En effet, la densité de charge cationique étant importante, les interactions 

électrostatiques entre le feuillet chargé et l’anion interfoliaire sont très sensibles à la 

composition du feuillet [37, 39].   

 

Les évolutions des paramètres de maille a et c en fonction de la composition initiale en 

solution sont représentées sur la Figure III-11 pour les couple NiII/MIII, MgII/MIII et CoII/MIII. 

Les diffractogrammes des différents couples sondés, ainsi que les paramètres de maille sont 

présentés en Annexe C.   
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Figure III-11 : Evolution des paramètres de maille a et c pour différents couples MII/MIII. 

 

De manière générale, le paramètre de maille c augmente linéairement avec la charge 

du feuillet i.e. avec l’augmentation de la force électrostatique entre le feuillet et l’anion. Alors 

que l’évolution du paramètre c est linéaire jusque xfeuillet = 0,09 pour le couple NiII/MIII, on 

observe des ruptures de linéarité pour les couples MgII/MIII et CoII/MIII. Ces ruptures se 

justifient par la présence de phases annexes, conduisant à une phase HDL avec une densité de 

charge plus importante que la composition en solution. La nature de la phase non-HDL est 

généralement des hydroxydes de type Mg(OH)2, Ni(OH)2 ou Co(OH)2 ou encore des 

hydroxycarbonates de type Mg5(CO3)4(OH)2, 5H2O [40, 41]. 

L’évolution du paramètre a est plus délicate à considérer, puisque la variation de ce 

paramètre en fonction de la charge est très faible. Le paramètre a augmente lorsque la charge 

du feuillet diminue, résultant de la substitution de cations divalents plus gros par des cations 

trivalents plus petits. Ainsi, l’évolution est plus importante pour les couples MII/AlIII que pour 

les couples MII/FeIII, puisque le rayon ionique de l’aluminium en coordination octaédrique est 

plus petit que celui du fer (roct (Al3+) = 0,535 Å, roct(Fe3+) = 0,645 Å). Il faut noter que 

l’extrapolation de ces courbes vers xfeuillet = 0 fournit des valeurs du paramètre a légèrement 

inférieures à celles attendues pour les hydroxydes simples. Par exemple, le Tableau III-2 

présente les valeurs des paramètres de maille a des extrapolations à xfeuillet = 0 et xfeuillet = 1 
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comparées à ceux des hydroxydes correspondants. Ainsi, le concept de solution solide de 

xfeuillet = 0 à xfeuillet = 1 ne peut être appliqué aux systèmes HDL binaires. Cependant, Rozov et 

al. ont montré qu’il est possible d’obtenir une solution solide dans les composés ternaires pour 

lesquels xfeuillet = 0 et xfeuillet = 1 correspondent aux composés binaires [42]. On peut également 

constater que les valeurs obtenues à xfeuillet = 0 pour les couples MgII/FeIII et MgII/AlIII sont 

différentes, bien que l’hydroxyde correspondant soit Mg(OH)2 dans ces deux cas. Nous 

relevons la même tendance pour les couples CoII/MIII.  

 
Tableau III-2 : Comparaison des valeurs du paramètre de maille a extrapolé aux limites xfeuillet = 0 

et xfeuillet = 1 avec celles des hydroxydes simples de cations divalents et trivalents. 

 Extrapolation vers  Minéral correpondant  

 a x = 0 (Å)  a x = 1 (Å)  a M(OH)2 (Å) a M(OH)3 (Å) 

NiII/FeIII 3,092 3,056 
Ni(OH)2 3,12 

α – FeO(OH) 3.01  

NiII/AlIII 3,092 2,895 γ –FeO(OH)  3.07 

MgII/FeIII 3,124 3,067 
Mg(OH)2 3,15 

   

MgII/AlIII 3,145 2,847 AlO(OH)  3.69 

CoII/FeIII 3,140 3,090 
Co(OH)2 3,18 

   

CoII/AlIII 3,113 2,985     

 

Afin d’obtenir une mesure plus directe de la charge du feuillet, une analyse 

élémentaire est nécessaire.. Alors que les analyses ICP fournissent une valeur moyennée sur 

l’échantillon, les analyses MET sont davantage localisées. La Figure III-12 compare la 

fraction molaire de MIII dans le feuillet par MET-EDX et ICP en fonction de la fraction 

molaire de MIII en solution Ainsi, nous avons voulu comparer ces données entre elles, afin de 

s’assurer que la détermination par MET-EDX est suffisamment représentative de 

l’échantillon. Comme les HDL NiII/MIII fournissent la plus grande flexibilité de composition, 

cette comparaison est effectuée sur ces couples En déterminant la stœchiométrie du feuillet en 

différentes zones de l’échantillon, couvrant un nombre variable de particules, l’écart-type 

pour chaque composition peut être calculé. La droite en pointillé schématise l’idéalité, lorsque 

la stœchiométrie des cations en solution est identique à celle dans le matériau. Nous 

constatons que les valeurs de xfeuillet déterminées par ICP et MET-EDX sont très proches, et 

coïncident avec la droite xsolution=xfeuillet.   
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Figure III-12 : Comparaison de la valeur de xfeuillet déterminée par MET-EDX et par ICP : 

 a) NiII-FeIII ; b) NiII-AlIII. 

 

Nous avons alors gardé principalement la méthode MET-EDX, car elle permet 

également de constater la présence de phases annexes. La Figure III-13 présente les résultats 
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des analyses MET-EDX pour les couples MII/FeIII et MII/AlIII. La présence de phases annexes 

non-HDL peut se matérialiser de deux façons : par un écart à la droite xfeuillet = xsolution et/ou par 

une augmentation de l’écart-type associé à xfeuillet. En considérant le couple MgII/FeIII ou 

CoII/FeIII, nous constatons que pour xfeuillet < 0,20, une importante augmentation de l’écart 

type est observée alors que la valeur moyenne de xfeuillet coïncide avec xsolution. Cela provient 

de zones d’analyse pour lesquelles la détermination de xfeuillet diverge de part de la présence de 

phases annexes. L’augmentation de cet écart-type intervient aux mêmes xsolution que les 

ruptures de linéarité du paramètres de maille c de la Figure III-11, définissant alors la limite 

basse de composition. Dans le cas de MgII/AlIII, la valeur mesurée en xsolution = 0,15 est 

supérieure à celle attendue et indique également la présence de phases non-HDL.  

En considérant les Figure III-11 et Figure III-13, il est évident que la gamme de 

composition des phases HDL dépend de la nature des cations divalents impliqués dans le 

feuillet. Alors que les HDL à base de NiII/MIII peuvent être obtenus sur la gamme 0,09 ≤ 

xfeuillet ≤ 0,33, les HDL contenant les cations MgII ne peuvent être obtenus pour des valeurs de 

xfeuillet < 0,20. La présence de CoII dans le feuillet contraint encore davantage la flexibilité de 

composition, qui est alors limitée à la gamme 0,25 ≤ xfeuillet ≤ 0,33.  
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Figure III-13 : Détermination de xfeuillet par MET-EDX pour divers couples de cations :  

a) MII/FeIII ; b) MII/AlIII. 

 

Afin de compléter cette étude, il reste à déterminer si la méthode de synthèse influence 

la gamme de composition des HDL. La Figure III-14 reporte les gammes de composition 
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déterminées par analyse MET-EDX pour les matériaux NiII/FeIII synthétisés par les méthodes 

« CD », « DL » et « pHstat ». Les lignes verticales représentent la charge du feuillet attendue, 

définie comme la fraction molaire de cations trivalents ajoutés en solution.  

Quelle que soit la méthode de synthèse utilisée, la stœchiométrie du feuillet peut varier 

sur une large gamme de composition, tout en conservant une bonne homogénéité comme le 

montrent les faibles écart-types associés aux différentes valeurs.  Des résultats similaires sont 

obtenus pour les autres couples de cations. Ces résultats soulignent que la variabilité de 

composition des HDL n’est pas gouvernée par la méthode de synthèse, quelle que soit la 

nature des cations du feuillet. 

 

Figure III-14 : Analyse par MET-EDX de la flexibilité de composition des HDL NiII/FeIII synthétisés par 

trois méthodes de synthèse différentes. 

III.5. Influence de la charge du feuillet sur la structure du matériau.  

III.5.1. Stabilité des phases HDL en fonction de xfeuillet. 

Les couples Ni/MIII se distinguent des autres HDL de par leurs flexibilités de 

composition. Ainsi, ils représentent des matériaux de choix pour l’étude de l’effet de la 

densité de charge sur la structuration des HDL.  

La méthode de synthèse retenue pour l’étude structurale en fonction de la charge du 

feuillet est la méthode « DL » puisqu’elle présente les avantages suivants :  
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- la morphologie est régulière, et les tailles de cristallites sont homogènes et 

comparables à la méthode « CD ». 

- la structuration du matériau est meilleure, et les défauts d’empilement moins 

présents.  

Une première approche de la stabilité des matériaux peut être fournie, en analysant à 

partir de quelle température de recuit une ségrégation de phase peut être observée. Ainsi, les 

matériaux NiII/FeIII avec différentes charges du feuillet ont été recuits selon le traitement 

hydrothermal par palier (80 °C pendant 20 h puis 100 °C pendant 20 h puis 120 °C pendant 

20 h puis 140 °C pendant 20 h puis 160 °C pendant 20 h et 180 °C pendant 20 h). La Figure 

III-15 présente les limites de température observées avant d’obtenir une ségrégation de phase. 

L’allure quasi-gaussienne de la courbe indique une température maximale et par conséquent 

la meilleure stabilité pour une phase HDL avec une charge de feuillet xfeuillet = 0,25. Ce 

résultat est en bon accord avec de nombreuses études et avec la stœchiométrie du minéral 

Reevesite [43]. On peut également noter qu’aux fortes valeurs de xfeuillet (xfeuillet = 0,33),  la 

stabilité du matériau est plus faible qu’aux plus basses valeurs de xfeuille (xfeuillet = 0,09).  

 

 

Figure III-15 : Température maximale du traitement hydrothermal par palier avant apparition 

d'une phase HDL en fonction de la charge du feuillet, xfeuillet. 
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Ainsi, pour considérer l’effet de la charge sur la structuration générale du matériau, 

toutes les synthèses ont été suivies d’un traitement hydrothermal de 20 h à 80 °C puis 20 h à 

100 °C.  

III.5.2. Effet de la charge sur la morphologie  

Les micrographies obtenues sur les échantillons NiII/FeIII avec une charge de feuillet 

variable sont présentées Figure III-16. Quelle que soit la valeur xfeuillet de la charge du 

feuillet, nous n’obtenons qu’une seule phase de type HDL. Pour des valeurs de charge 

élevées, i.e. 0,33 ≤ xfeuillet ≤ 0,25, la morphologie hexagonale est clairement identifiable et une 

distribution en taille des particules relativement homogène entre 50 nm et 150 nm. La taille 

des particules décroit de façon importante lorsque la charge du feuillet diminue. Dès que la 

charge du feuillet est inférieure à 0,2, nous ne distinguons plus les cristallites isolés mais des 

agrégats du fait de la taille nanométrique des particules. En considérant les Figure III-15 et 

Figure III-16, nous arrivons au constat qu’il n’existe aucun lien direct entre la morphologie 

des cristallites et/ou leurs tailles et leur domaine de stabilité en fonction de la température.  
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Figure III-16 : Micrographie MET des HDL NiII/FeIII avec une charge de feuillet : 

 a) xfeuillet = 0,33 ; b) xfeuillet = 0,29 ; c) xfeuillet = 0,25 ; d) xfeuillet = 0,20 ; e) xfeuillet = 0,14 ; f) xfeuillet = 0,09. 
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III.5.3. Effet de la charge sur la structuration du feuillet 

Les mouvements browniens induits par la température, contribuent à l’élargissement 

des bandes vibrationnelles. La Figure III-17a présente les spectres Raman du même 

échantillon acquis à 293 K et 80 K. Nous pouvons alors noter que l’épaulement observé à 

température ambiante, apparaît très clairement sous la forme d’une bande fine résolue, lorsque 

le spectre est obtenu à basse température.  

La Figure III-17b présente les spectres Raman du couple NiII/FeIII avec différentes 

charges du feuillet. Principalement deux modes sont affectés par l’évolution de la densité de 

charge : le mode A1g vers 460 cm-1 et le mode Eg 525 cm-1. Dans la région du mode A1g, nous 

observons en réalité deux bandes, dont la fréquence diminue très légèrement lorsque la 

densité de charge du feuillet diminue. Des changements plus flagrants sont observables sur le 

mode Eg. Comme nous l’avons vu précédemment, ce mode présente en réalité deux bandes, 

comme pour le mode A1g. Cette observation écarte la possibilité d’une levée de 

dégénérescence. Notons également que la position et l’intensité de ces deux bandes sont 

fonction de cette densité de charge. Ainsi, les changements de profils de bandes observés sont 

d’origine intrinsèque au feuillet.  

Les Figure III-18a et Figure III-18b présentent l’évolution de la fréquence et de 

l’aire de ces deux bandes, en fonction de la charge du feuillet. Les fréquences des bandes ν1 et 

ν2 n’évoluent pas exactement de la même façon. La fréquence de la bande ν2 est davantage 

affectée par la diminution de la charge, comme le témoigne la pente plus importante. Par 

conséquent, ces deux modes devraient décrire des phénomènes différents. Nous observons 

que l’aire des deux bandes est similaire lorsque xfeuillet = 0,29. Un tel résultat écarte 

l’hypothèse que ces bandes caractérisent un ordre cationique au sein du feuillet, car pour une 

telle charge, il est impossible d’obtenir une distribution isotrope des cations trivalents. De 

même, nous ne pouvons corréler l’aire de ces bandes à la quantité de cations présents dans le 

feuillet. De plus amples analyses ainsi que l’utilisation de méthodes computationnelles 

seraient nécessaires pour apporter des éléments de réponse à ces observations.  
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Figure III-17 : Spectres Raman des HDL NiII/FeIII : a) Comparaison des spectres Raman à T = 

293 K et T = 80 K pour xfeuillet = 0,25 ; b) Spectres Raman pour différentes charges de feuillet à T = 80 K. 

 

 

Figure III-18 : Evolution de la fréquence (a) et de l’aire relative (b) des deux composantes du 

mode Eg en fonction de la charge du feuillet, xfeuillet. 

 

III.6. Discussion sur la relation entre la nature cationique du feuillet et sa 

flexibilité de composition 

Dans la partie précédente, nous avons montré que la méthode de synthèse n’influence 

pas la flexibilité de composition des HDL. Cela implique que la stabilité des matériaux est 

d’origine structurale, et par conséquent, que les propriétés générales des cations du feuillet 

sont déterminants. Compte tenu de l’importante densité de charge des feuillets, les 

interactions majeures gouvernant la stabilité du matériau sont d’origine électrostatique.  
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Il est possible d’estimer, dans un premier temps, les interactions électrostatiques en 

considérant les charges cationiques et anioniques comme des charges ponctuelles. Le modèle 

peut ensuite être affiné en considérant les propriétés générales des cations, afin d’appréhender 

la relation entre la nature cationique du feuillet et sa flexibilité de composition.  

III.6.1. Modèle électrostatique 

III.6.1.1. Choix d’un modèle structural 

La principale interaction électrostatique stabilisante est l’interaction entre les charges 

cationiques, induite par la présence des cations trivalents, et des charges négatives des anions 

présents dans l’interfoliaire. L’importante contraction de l’espacement interfoliaire lorsque la 

charge du feuillet augmente témoigne de l’importance de cette interaction. Le modèle 

structural établi est alors indépendant de la nature cationique du feuillet ou de la symétrie de 

l’anion interfoliaire, puisque ces charges cationiques et anioniques respectivement sont 

considérées comme des charges ponctuelles.  

Le calcul de l’énergie potentielle totale est la somme des énergies potentielles 

attractives (Vatt) et répulsives (Vrep). Le calcul de Vatt fait intervenir l’interaction entre la 

charge positive des cations trivalents du feuillet et la charge négative de l’anion interfoliaire, 

alors que Vrep prend en compte l’interaction répulsive entre deux charges cationiques et entre 

deux charges anioniques. Ainsi, pour élaborer le modèle structural, il est primordial de 

considérer le positionnement des charges positives et négatives. De nombreuses études ont été 

menées afin d’étudier la possibilité d’ordre cationique à courte et longue distance, mais de 

nombreux résultats contradictoires sont trouvés. Etant donné la faible dimension des 

cristallites et la présence de nombreux défauts structuraux, l’ordre à longue distance est 

difficilement mesurable [44]. Cependant, Belloto et al. ont observé la présence de pics 

supplémentaires due à la présence d’une super-maille dans le cas de MgII/GaIII et non pour 

MgII/AlIII, ce qui fut interprété comme provenant de la plus importante différence de pouvoir 

diffusant dans le cas de MgII/GaIII comparé à MgII/AlIII [32]. Drits et al. ont montré que la 

présence d’une faible quantité de défauts décroît de manière importante l’intensité de ces 

réflexions [45]. De manière similaire, Roussel et al. ont déterminé que l’intensité de ces 

réflexions de la supermaille pourrait être de l’ordre de 0,1% de l’intensité de la raie (003) 

[46]. En revanche, les preuves d’ordre à courte distance sont plus nombreuses. Par exemple, 

la spectroscopie d’adsorption X (EXAFS) a permis de mettre en évidence que deux cations 

trivalents n’occupent jamais deux sites adjacents au sein de la même couche cationique, bien 
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qu’aucune preuve d’ordre à longue distance fut obtenue par analyse DRX [14, 33, 39]. Ainsi, 

au regard de ces études, une description satisfaisante devrait faire intervenir une distribution 

ordonnée des charges cationiques et par conséquent des charges anioniques, bien que 

quelques irrégularités puissent exister. Par conséquent, le modèle électrostatique est élaboré 

en considérant une distribution de charge ordonnée puisque la quantité de défauts estimée par 

Cadar et al. et Sideris et al. est faible [47, 48]. 

III.6.1.2. Considération structurale du modèle électrostatique 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figure III-19 considère les différents arrangements des charges cationiques dans le 

feuillet en considérant une structure ordonnée. Figure III-19a est représentative d’un pavage 

ordonné dans le cas d’une charge de feuillet xfeuillet = 0,33 souvent considérée comme la limite 

supérieure de composition. En effet, pour une charge plus élevée, la présence de cations 

trivalents voisins est inévitable, augmentant considérablement la répulsion électrostatique 

entre les cations trivalents. La super maille de la Figure III-19a est caractérisée par une 
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Figure III-19 : Représentation schématique de la distribution des cations au sein du 

feuillet : a) xfeuillet = 0,333 ; b) xfeuillet = 0,25 ; c) xfeuillet = 0,143 ; d) xfeuillet = 0,111 
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maille hexagonale de dimension                  , où a représente le paramètre de la 

maille élémentaire. Il est alors possible de construire de la même manière les différents 

pavages hexagonaux pour les différentes charges du feuillet, pour lesquelles le paramètre de 

la super maille i.e. d(MIII-MIII) augmente lorsque la charge diminue. Ainsi, il existe une 

relation simple entre la charge du feuillet, xfeuillet, et la distance entre deux cations trivalents, 

d(MIII-MIII) :  

 

            
 

            
 
 

 

Equation III-1 : Equation reliant la charge du feuillet, xfeuillet, à la distance entre deux cations 

trivalents, d(MIII-MIII). 

 

La distribution des cations trivalents dans toutes les structures de la Figure III-19 est 

caractérisée par deux mailles bidimensionnelles rhomboédriques avec un angle de 60°. Le 

modèle considéré ici consiste en un feuillet constitué de 12 charges positives situées sur les 

sommets des 6 mailles rhomboédriques. La taille de ces mailles correspond à la distance 

d(MIII-MIII) séparant les cations trivalents. La charge positive +|e| se situe alors sur les sites 

des cations trivalents. Les charges négatives -|2e| sont parallèles au plan cationique, distant de 

l’espacement interfoliaire, noté h, à équidistance de deux charges cationiques (Figure III-20). 

Nous avons également vérifié que la quantité de charges prises en compte (taille du modèle) 

ainsi que la position de l’anion (barycentre de trois charges positives, ou encore à l’aplomb 

des charges positives) n’affectent pas les calculs d’énergie potentielle.  

L’énergie potentielle électrostatique est calculée en prenant en compte les charges 

positives et négatives et la distance entre ces différentes charges selon la formule :  

 

    
    

           

 

Equation III-2 : Formule de calcul de l'énergie potentielle électrostatique V. 

 

où qi et qj représentent les charges ponctuelles, i.e +|e| ou -2|e|, et rij la distance entre chaque 

couple de charges. Une sommation est effectuée sur chaque couple de charges de la Figure 

III-20, ce qui représente 153 interactions. L’énergie potentielle électrostatique est la somme 

de deux contributions opposées Vatt et Vrep où Vatt représente l’attraction électrostatique entre 
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l’excès de charge positive et l’anion (Vatt < 0), et Vrep représente les répulsions entre deux 

charges identiques (Vrep > 0).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-20 : Représentation schématique des interactions électrostatiques dans le modèle 

électrostatique. 

 

III.6.1.3. Influence des paramètres h et d(MIII-MIII)  

Paramètre h  

Dans un premier temps, l’évolution de l’énergie potentielle en fonction de la distance 

h, i.e distance entre la couche cationique et la couche anionique, est considérée. La distance 

d(MIII-MIII) est fixé pour des valeurs représentatives de 5,4 Å, 6,4 Å et 9,6 Å, qui correspond 

respectivement à une charge xfeuillet de 0,33, 0,25 et 0,11 en utilisant l’Equation III-2 avec le 

paramètre de maille a = 3,087 Å  (valeur moyenne des paramètres a pour le couple NiII/FeIII 

présentée dans le Tableau C-3 de l’Annexe C). 

 

Charges négatives -2e situés sur les sites des anions. 

Excès de charge positive +|e| situé sur les sites des cations. 
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Figure III-21 : Evolution de l'énergie potentielle en fonction de la distance h. 

 

Une évolution type de la courbe d’énergie potentielle en fonction de la distance h est 

présentée Figure III-21. Cette courbe consiste en une augmentation monotone du potentiel 

qui commence à Vo pour h = 0 et croise l’axe des abscisses V = 0 à une distance critique, hcrit, 

puis  atteint une asymptote pour des grandes distances h. Ainsi, la configuration la plus stable, 

donnée par l’énergie potentielle la plus basse, correspond à une distance h = 0. En effet, dans 

cette configuration, les charges positives et négatives sont sur un même plan, minimisant alors 

la distance entre deux charges opposées. Quand  la distance h augmente, l’énergie potentielle 

Vatt augmente également et atteint zéro lorsque h tend vers l’infini, alors que Vrep, qui ne 

dépend que du paramètre d(MIII-MIII) considéré comme fixe, est constant quelle que soit la 

valeur de h. Ainsi, quand la valeur de h diverge, l’énergie potentielle totale atteint une valeur 

positive correspondant à des systèmes instables. Il est ainsi possible de définir une zone de 

stabilité des HDL pour lesquels la distance h doit être inférieure à la distance hcrit. A partir des 

données des paramètres de maille du Tableau C-3 (Annexe C), tous les couples de cations 

sont caractérisés par une distance hobs = c/6 située entre 3,7 Å et 4 Å. D’après le modèle 

électrostatique, une telle distance se situe dans la partie négative de l’énergie potentielle, bien 

inférieure aux valeurs de hcrit.  

Les courbes d’énergie potentielle pour les trois valeurs de charges xfeuillet, se coupent 

en un point, nommé P. On définit deux zones, I et II, situées de part et d’autre de ce point P. 

Pour de faibles valeurs de h (zone I), le système énergétiquement le plus stable correspond à 

la charge du feuillet la plus élevée, alors que dans la zone II, l’inverse est observée.  
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Paramètre d(MIII-MIII)  

 La variation de l’énergie potentielle en fonction de la distance d(MIII-MIII) est 

présentée Figure III-22 pour les trois valeurs de hobs, i.e. 3,8 Å, 3,9 Å, et 4 Å.  

 

Figure III-22 : Evolution de l'énergie potentielle en fonction de la distance d(MIII-MIII). 

 

Pour les plus faibles valeurs de d(MIII-MIII), la courbe décroît rapidement pour 

atteindre un minimum Vmin, correspondant à d(MIII-MIII) = d0, et croît légèrement pour d(MIII-

MIII) > d0. L’existence d’un minimum de la courbe d’énergie potentielle est due aux effets 

opposés de la variation des énergies potentielles attractives et répulsives. Ainsi, la distance d0 

correspond à la distance optimale entre les cations trivalents, et est constante proche de 8 Å, 

quelle que soit la valeur de h. L’Equation III-1 permet de calculer les valeurs de la charge 

xfeuillet du feuillet en fonction de la distance d(MIII-MIII) en utilisant le paramètre de maille a = 

3,087 Å. Pour 0,05 < xfeuillet < 0,15, la courbe d’énergie potentielle décroît légèrement pour 

atteindre un minimum vers xfeuillet = 0,15, et croît plus drastiquement pour des valeurs de 

charges xfeuillet > 0,15. Ainsi, il existe une zone située entre 0,09 < xfeuillet < 0,30 pour laquelle 

la valeur V du potentiel reste très proche de la valeur Vmin, en très bon accord avec les 

flexibilités de composition déterminées dans la partie III.4.2. L’augmentation brusque de 

l’énergie potentielle pour des valeurs de xfeuillet > 0,33 est directement liée à l’augmentation de 

Vrep entre deux charges cationiques. Néanmoins, le modèle prédit un système instable pour 

des valeurs xfeuillet > 0,7, bien supérieure à la limite xfeuillet = 0,33 communément admise.  
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Ce modèle électrostatique met ainsi en évidence l’existence d’un large domaine de 

composition, pour lequel la valeur de l’énergie potentielle V est relativement proche de la 

valeur minimale Vmin. Cependant, comme nous l’avons montré dans la partie III.4.2, la 

gamme de composition des HDL dépend de la nature cationique du feuillet. Dans ce sens, un 

second modèle est proposé, en prenant en compte le pouvoir polarisant des cations.  

III.6.2. Modèle du pouvoir polarisant 

III.6.2.1. Définition et considération  

Il est admis que l’influence de la nature cationique sur la flexibilité de composition 

s’explique par les rayons ioniques des cations divalents et trivalents du feuillet (ou la 

différence de rayon ionique). Ces considérations sont souvent suffisantes pour expliquer les 

changements observés sur le paramètre a en fonction de la charge du feuillet. Il est difficile de 

sonder séparément l’influence des cations divalents et trivalents par des techniques de 

caractérisation usuelles. Yan et al. ont montré par des méthodes computationnelles que la 

stabilité des phases MgII/AlIII est corrélée à l’interaction électronique entre les orbitales 2p de 

l’atome d’oxygène, donneurs d’électrons, et les orbitales 3s et 3p des atomes Mg et Al, 

agissant comme accepteurs d’électrons [43]. Ainsi, la taille et les propriétés électroniques des 

cations sont à considérer pour comprendre l’influence de la nature cationique sur la flexibilité 

de composition.  

Ces deux paramètres peuvent être rassemblés en une grandeur unique en considérant le 

pouvoir polarisant des cations [49]. En assimilant le cation à une sphère, sa charge serait 

distribuée sur sa surface, qui dépend du carré du rayon ionique. Ainsi, le paramètre Z/r², 

dénommé pouvoir polarisant, peut être interprété comme une mesure de la force exercée par 

le cation sur son environnement, modifiant la distribution électronique des atomes voisins, de 

telle sorte que la longueur de liaison ainsi que les angles en sont modifiés. Cette anisotropie 

électronique peut avoir des effets très importants sur toute la structure.  

L’intensité d’un champ électrique provenant d’une distribution de charge sphérique, 

calculée à une distance suffisamment loin de l’environnement proche de l’atome, est 

indépendante du rayon ionique de cet atome. Ainsi, il est possible de calculer l’énergie 

potentielle en considérant des charges ponctuelles. Dans le feuillet brucitique, les cations se 

trouvent dans un environnement octaédrique, ce qui implique que l’intensité d’un champ 

électrique calculée au niveau des atomes d’oxygène voisins est dépendante du rayon ionique 
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des cations du feuillet. Le pouvoir polarisant, prenant en compte à la fois les propriétés 

électroniques et le rayon ionique de l’atome permet d’estimer de telles interactions.  

III.6.2.2. Application au système HDL pour différents couples MII et MIII.  

Dans le feuillet brucitique, la distribution électronique de l’oxygène doit être fortement 

influencée par le pouvoir polarisant des cations. La densité électronique de l’oxygène est 

localisée le long de la liaison M – O, de telle sorte que l’oxygène du groupement hydroxyle 

développerait un défaut partiel de charge. La stabilité de la phase HDL serait alors 

directement influencée par cette anisotropie de distribution électronique autour de l’atome 

d’oxygène. Dans ce contexte, la distribution électronique de l’atome d’oxygène se décompose 

selon les axes cristallographiques de la maille hexagonale :  

(i) Selon l’axe c : Une interaction favorable provient de la facilité de l’atome 

d’hydrogène du groupement hydroxyle du feuillet à former des liaisons hydrogène 

avec les espèces interfoliaires. La force de cette interaction est directement liée à la 

polarité de la liaison MO–H. Celle-ci est plus importante lorsque l’atome 

d’oxygène est lié à un cation de fort pouvoir polarisant.  

(ii) Dans le plan (ab) : Une interaction défavorable est due à la localisation 

préférentielle des électrons le long des liaisons M–O, entraînant une distribution 

électronique inégale autour de l’atome d’oxygène. Plus le champ électrique exercé 

par le cation est important, plus la densité électronique de l’atome d’oxygène sera 

polarisée le long de la liaison entre le cation et l’oxygène. Par conséquent, la 

distance M–O serait plus courte, conduisant à une déformation des octaèdres 

voisins. Des analyses EXAFS ont mis en évidence que la distance MII–O est 

généralement plus longue que la distance MIII–O [46].  

 

Etant donné que les liaisons hydrogènes sont énergétiquement plus faibles que les 

interactions électrostatiques, la distorsion des octaèdres pourrait être le facteur déterminant de 

la stabilité structurale des HDL. L’énergie des interactions mise en jeu par le pouvoir 

polarisant étant bien différente, nous pouvons suggérer qu’il devrait exister un champ 

électrique optimum, permettant de minimiser les interactions négatives au profit des 

interactions positives, dans une large gamme de composition.  

La Tableau III-3  présente les données calculées du pouvoir polarisant pour différents 

cations MII et MIII dans un environnement octaédrique. Le modèle du pouvoir polarisant est 

construit en considérant une combinaison linéaire des pouvoirs polarisants des cations 
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divalents P(MII
oct) et trivalent P(MIII

oct), pondérés par leur proportion relative dans le feuillet. 

La formule peut être exprimée par :  

 

                          
            

     

 

Où P est le pouvoir polarisant, Z/r², et x, la charge du feuillet. 

 

Tableau III-3 : Calcul du pouvoir polarisant pour quelques cations en coordinence octaédrique.  

 Z R(Å) Z/r² (Å-2) 

NiII
oct 2 0,69 4,20 

MgII
oct 2 0,72 3,86 

CoII
oct 2 0,75 3,60 

FeII
oct 2 0,78 3,28 

CaII
oct 2 1 2,00 

    

FeIII
oct 3 0,645 7,21 

AlIII
oct 3 0,535 10,48 

GaIII
oct 3 0,62 7,80 

 

Le calcul du pouvoir polarisant pour les différents HDL MII – MIII en fonction de la 

charge du feuillet est présenté Figure III-23. L’extrapolation de ces courbes vers xfeuillet = 0 et 

xfeuillet = 1 correspond au pouvoir polarisant du cation divalent MII
oct et trivalent MIII

oct 

respectivement. Les courbes sont linéaires et croissent lorsque la charge du feuillet augmente, 

en conséquence du pouvoir polarisant plus important du cation trivalent. Pour une même 

valeur de xfeuillet, la différence de pouvoir polarisant s’explique simplement par la différence 

de rayon ionique. Par conséquent, lorsque la différence de pouvoir polarisant entre MII et MIII 

est faible, une ségrégation de phase de type M(OH)2 est moins favorable pour les plus basses 

charges. Inversement, une importante différence de pouvoir polarisant favorise une 

ségrégation de phase pour les faibles valeurs de x, limitant alors la flexibilité de composition. 

Nous avons vu au paragraphe III.4.2, que les HDL à base de NiII présentent la plus grande 

flexibilité de composition puisqu’il est possible de faire varier la charge du feuillet sur la 

gamme 0,09 ≤ xfeuillet ≤ 0,33. Si nous considérons le pouvoir polarisant de cet HDL en xfeuillet = 

0,09 (point M) comme le champ électrique minimum pour garantir la stabilité du matériau, et 
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que l’on extrapole cette valeur aux autres couples, nous pouvons définir la limite basse de 

composition de ces HDL. Par exemple, la droite d’équation y = 4,47 coupe la droite du couple 

MgII/FeIII au point N. L’abscisse de ce point représente la limite basse de composition de la 

phase HDL MgII/FeIII, i.e. xmin = 0,18. De la même manière, l’abscisse correspondant au point 

O, donne une limite de composition pour le couple CoII-FeIII de xmin = 0,24 et xmin = 0,31 pour 

le couple FeII/FeIII (point P). Ces valeurs sont en bon accord avec les résultats expérimentaux 

obtenus pour ces différents couples (partie III.4.2).  

 

 

Figure III-23: Evolution du pouvoir polarisant des HDL en fonction de la charge du feuillet, xfeuillet 

III.6.2.3. Implication du modèle du pouvoir polarisant 

La stabilité structurale et la gamme de composition des HDL sont considérées comme 

dépendantes de deux interactions principales, agissant dans deux directions différentes. 

L’intensité relative de ces deux interactions dépend de la nature cationique du feuillet. 

L’interaction décrite dans la direction c de la maille hexagonale est attribuée aux liaisons 

hydrogène et aux interactions électrostatiques. La valeur absolue du pouvoir polarisant donne 

une bonne estimation de la polarité de la liaison MO – H, responsable de la densité du réseau 

de liaisons hydrogène. Ainsi, ce modèle expliquerait l’évolution de l’espacement interfoliaire 

des systèmes ternaires [Ni6-yMgyFe2(OH)16]CO3, 4H2O en fonction de y, alors que la charge 
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du feuillet est constante [50]. Nous pouvons également noter que l’espacement interfoliaire 

des couples MII/AlIII est toujours inférieur à celui des couples MII/FeIII, qui peut s’expliquer 

par un réseau de liaisons hydrogène plus dense. La seconde contribution et probablement la 

plus critique sur la gamme de composition, est attribuée à la distorsion des octaèdres au sein 

du feuillet brucitique. Cette distorsion est d’autant plus importante que la différence de 

pouvoir polarisant entre le cation divalent et trivalent est importante. Ainsi, ce modèle 

pourrait également expliquer la faible variabilité chimique des HDL de type CaII/AlIII ainsi 

que la coordination par 6 groupements OH et une molécule d’eau de ces octaèdres 

cationiques. La détermination de la limite de composition de ces HDL, en prenant en compte 

le pouvoir polarisant du calcium (P(CaII) = 2) et de l’aluminium (P(AlIII) = 10) aboutit à une 

valeur xmin = 0,33 en bon accord avec celle déterminée par Rousselot et al. [51]. 

III.7. Conclusions 

Cette partie illustre que le choix de la méthode de synthèse dépend de l’objectif pour 

lequel la phase HDL est destinée. Si des informations structurales fines sont recherchées, des 

phases pures, avec de faible défaut d’empilement, et des tailles de particules homogènes sont 

nécessaires. De telles caractéristiques sont fournies par la méthode « DL » pour les couples 

NiII/MIII et pour l’ensemble des couples, par la méthode « pHstat ». Par opposition, si l’enjeu 

est la réactivité de ces phases, un matériau de plus faible cristallinité avec de nombreux 

défauts peut conférer une surface spécifique plus importante. La méthode « CD » est 

particulièrement indiquée, et peut s’effectuer à plus grande échelle. Alors que la morphologie 

et la structuration des phases HDL dépendent de la méthode de synthèse, la flexibilité de 

composition n’est pas influencée. En revanche, la nature cationique du feuillet gouverne la 

stabilité de ces systèmes ainsi que leur gamme de composition.  Ainsi, les phases HDL 

comprenant des cations NiII existent sur une très large gamme de composition alors que celles 

comprenant des cations FeII existent avec une charge unique (xfeuillet = 0,33). Deux modèles 

sont proposés pour expliquer cette différence de flexibilité de composition. En calculant 

l’énergie potentielle en fonction de la charge, considérant les cations comme des charges 

ponctuelles, nous avons montré que le minimum d’énergie correspond à un HDL de charge 

xmin = 0,15, ce qui est légèrement inférieur à la charge naturelle des minéraux (xfeuillet = 0,25). 

En considérant la charge et le rayon des cations, un second modèle est proposé. Nous 

observons que plus la différence de pouvoir polarisant entre les cations divalents et trivalents 

est faible, plus la gamme de composition de la phase HDL est large. La distorsion des 
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octaèdres, fonction de la densité de charge des cations, pourrait être responsable des limites de 

flexibilité.  
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IV.1.  Introduction. 

Une des propriétés les plus exploitées des HDL est leur capacité d’échange anionique 

[1-4]. Ces matériaux ont donc été envisagés dans la capture de polluants [5, 6], dans 

l’intercalation d’espèces photoactives [7, 8], ou encore dans la diffusion contrôlée de principes 

actifs à des fins thérapeutiques [9, 10]. Afin d’accroitre la potentialité des phases HDL dans des 

domaines aussi variés, et d’élaborer des matériaux fonctionnels et ajustables, la chimie du 

domaine interfeuillet doit être davantage comprise [11].  

Alors que le feuillet est caractérisé par de fortes liaisons iono-covalentes, les 

interactions entre le feuillet et l’anion  interfoliaire sont davantage électrostatiques (interaction 

coulombienne et liaison hydrogène) [12]. Ces interactions faibles gouvernent majoritairement 

la structuration du matériau, et sa réactivité :  

 Plus la charge du feuillet est forte, plus les interactions coulombiennes entre le 

feuillet et l’anion interfoliaire sont fortes. Ainsi, pour un même anion, la force de 

cette interaction augmente lorsque la charge du feuillet augmente [12]. 

 Plus la charge de l’anion intercalé est élevée, plus les interactions coulombiennes 

sont fortes. Pour une même charge du feuillet, l’affinité anionique pour le feuillet 

varie dans l’ordre CO3
2- > SO4

2- > Cl- > NO3
- > I- [11, 13]. 

 La séquence d’empilement des HDL détermine la symétrie des sites interfoliaires. 

Les liaisons hydrogène étant directionnelles, la symétrie de l’anion peut induire un 

changement de polytype afin de maximiser ces interactions [14, 15].  

 

L’affaiblissement des interactions coulombiennes (force prépondérante de la stabilité 

structurale des HDL) induit généralement des défauts turbostratiques, ainsi qu’une instabilité 

thermodynamique. Par conséquent, le choix d’une large molécule organophile peut s’avérer 

avantageux dans les réactions de délamination [16-18].  

En considérant la formule chimique des HDL, la capacité d’intercalation des anions 

devrait augmenter avec la charge cationique. Cependant, la capacité d’intercalation dépend à la 

fois de la densité de charge du feuillet qui conditionne le volume dans l’espace interfoliaire 

disponible pour l’anion, et également de la densité de charge et de la taille de l’anion. Dans le 

cas de simples oxoanions, ou d’anions monoatomiques, la quantité d’anion pouvant être 

intercalée dépend principalement de la charge [19]. La méthode d’intercalation d’anions joue 

aussi un rôle crucial : lors des synthèses directes, le pH de la solution est fortement basique, et 
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par conséquent l’intercalation préférentielle de carbonate peut s’opérer si aucune précaution 

n’est prise. De plus, cette méthode fournit généralement des matériaux de faible cristallinité, 

avec de nombreux défauts d’empilement, si la symétrie de l’anion n’est pas adaptée à celle de 

l’espace interfoliaire [15]. Or, dans une étude structurale, la cristallinité du matériau a son 

importance. Par conséquent, il est nécessaire que le matériau synthétisé soit le plus régulier 

possible, c'est-à-dire, que les défauts d’empilements soient minimes. La synthèse de phase 

HDL-CO3
2- est donc indispensable, puisque la symétrie des anions carbonates joue un rôle 

structurant important (Chapitre II et III). L’échange anionique à partir de ces phases 

carbonatées précurseurs permet ainsi de conserver la structuration de la matrice hôte [20-22]. 

Récemment, Iyi et al. ont proposé une méthode d’échange en milieu eau-alcool très efficace 

permettant une intercalation rapide de nombreux anions [22].  

La nature précise du milieu interfoliaire est très complexe de par la nature des forces qui 

la composent. Les nombreuses liaisons hydrogène établies entre le feuillet et/ou entre les 

espèces interfoliaires (anions et eau) contribuent fortement au désordre structural. La symétrie 

et la densité de charge de l’anion sont aussi des facteurs primordiaux puisqu’ils régissent les 

forces relatives des interactions électrostatiques. Selon le modèle du pouvoir polarisant, décrit 

au Chapitre III, nous avons conclu que la nature des cations impliqués dans le feuillet joue un 

rôle certain sur la polarisation des groupements hydroxyles, et par conséquent sur la force des 

liaisons hydrogène que ces groupements  peuvent établir. 

Dans ce chapitre, des phases HDL de nature des cations et de stœchiométrie variables 

ont été synthétisées par la méthode « pHstat » afin d’obtenir des précurseurs carbonatés. Ces 

précurseurs ont ensuite été échangés par différentes méthodes de la littérature, afin d’identifier 

une méthode fonctionnant quelle que soit la nature du feuillet ou de l’anion. Ainsi, une étude 

structurale sera menée en comparant l’influence de la nature anionique sur la structuration du 

matériau, et l’influence de la composition cationique ou de la charge du feuillet sur 

l’organisation du milieu interfoliaire. Notre investigation reposera sur une approche 

multitechnique associant spectroscopies vibrationnelles et diffraction des rayons X afin 

d’obtenir des informations aussi bien à l’échelle des cristallites qu’à l’échelle moléculaire.  
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IV.2. Conversion des HDL-CO3 en HDL-A (A = SO4
2-, NO3

- ClO4
-, Cl-) 

Les précurseurs carbonatés sont obtenus par la méthode « pHstat » suivi d’un traitement 

hydrothermal à 100 °C pendant 20 h (Chapitre III et Annexe C). Cette méthode est 

particulièrement bien adaptée car elle est applicable quelle que soit la nature des cations du 

feuillet, et permet l’obtention de matériau sans défaut d’empilement. Le fort caractère 

structurant des anions carbonate implique qu’ils sont plus difficilement échangeables que les 

autres anions. Ainsi, de nombreuses méthodes de décarbonatation des phases HDL sont 

proposées. Toutes ces méthodes se fondent sur l’équilibre suivant :  

 

CO3
2- + 2H+ ↔ HCO3

-+ H+ ↔ H2CO3 ↔ CO2 + H2O    

 

Afin de remplacer les anions carbonates par des anions de plus faible affinité, l’équilibre 

doit être déplacé vers la droite. Par conséquent, l’utilisation de solution acide, et sous bullage 

de gaz inerte (généralement argon ou azote), est indispensable. Iyi et al. ont proposé trois 

méthodes de décarbonatation :  

- Méthode 1 : Mélange Acide/Sel [20]: Cette méthode consiste en l’utilisation d’un 

acide fort en présence d’une forte concentration de sels contenant l’anion que l’on 

souhaite intercaler. Par exemple, dans le cas d’un échange CO3
2-
 Cl-, une solution 

acide contenant HCl (10-3 M) / NaCl (2 M) est utilisée. Il est important de 

parfaitement contrôler la quantité de HCl ajoutée en solution afin d’éviter la 

dissolution de la phase HDL. 

- Méthode 2 : Mélange Tampon/Sel [21] : L’acide fort de la méthode précédente 

est remplacé par une solution tampon, généralement un mélange acide 

acétique/acétate. L’intérêt de cette méthode réside dans le fait qu’il n’est pas 

nécessaire de contrôler le pH de la solution. 

- Méthode 3 : Acide/Alcool [22] : Bien que l’échange soit extrêmement rapide dans 

ces deux méthodes précédentes, l’utilisation d’une grande quantité de sel nécessite 

de nombreux lavages post-échanges. Cette troisième méthode s’opère en très faible 

excès de l’anion que l’on veut échanger. L’échange est effectué en milieu 

alcoolique, et nécessite l’utilisation d’un acide fort. L’acide permet à la fois de 

déplacer l’équilibre vers la formation de CO2, mais apporte également 
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suffisamment de contre-ions pour effectuer l’échange. L’utilisation d’un solvant 

moins dissociant que l’eau est indispensable pour éviter la dissolution du matériau.  

 

Les méthodes 1 et 2 sont efficaces lorsque les anions ont une relativement bonne affinité 

pour la phase HDL, tels que Cl-, SO4
2-. Cependant, les anions de plus faibles affinités tels que 

ClO4
- ou NO3

- requièrent généralement d’effectuer un double échange : un premier échange 

pour convertir les HDL-CO3 en HDL-Cl et un second échange permettant de convertir les 

HDL-Cl en HDL-NO3/ClO4 (Annexe D). Ces méthodes sont ainsi lourdes à mettre en place 

(impliquant des rendements faibles du fait du double échange). La méthode 3 est remarquable 

puisque, même les anions de très faibles affinités remplacent aisément les carbonates 

interfoliaires. Nous avons adopté cette méthode, décrite en détail dans l’Annexe D. Notons que 

l’intercalation de l’anion sulfate n’a pas été fructueuse pour tous les matériaux. Aussi, les 

résultats associés à cet anion ne seront discutés que ponctuellement dans ce chapitre. Par 

conséquent, l’interprétation des spectres vibrationnels en est grandement compliquée. 

IV.3. Caractérisation des phases HDL précurseurs et échangés. 

Plusieurs critères sont utilisés pour juger de l’efficacité d’une méthode d’échange : le 

critère fondamental est l’obtention d’une phase pure pour des anions présentant une affinité 

faible pour la phase HDL (tels que NO3
- ou encore ClO4

-), et ce, quelles que soient la nature 

des cations et la charge du feuillet 

Comme il a été mentionné auparavant, seule la méthode 3 permet un échange CO3
2-
 

ClO4
- total sans passer par des intermédiaires chlorurés ou nitratés. Par conséquent, nous avons 

concentré nos efforts sur cette méthode. Afin de s’assurer du succès de la méthode d’échange, 

les solides synthétisés pour différents couples MII/MIII (MII = MgII, CoII et NiII et MIII = FeIII, 

AlIII) sont systématiquement analysés par diffraction des rayons X, IR et Raman. Nous allons 

ici ne présenter les résultats que pour deux couples qui se distinguent par une nature des cations 

complètement différente : NiII/FeIII et MgII/AlIII.  

IV.3.1. Phase MgII/AlIII 

Les analyses DRX sont souvent exploitées pour s’assurer de la nature de l’anion 

intercalé, bien qu’une mesure indirecte en soit donnée. En effet, la charge et la dimension 
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de l’anion interfoliaire modifient l’espacement interfoliaire, et par conséquent, impliquent 

un déplacement des raies de diffraction basales (00l).  

IV.3.1.1. Analyse DRX 

 
Figure IV-1 : Diffractogrammes des échantillons MgII/AlIII échangés :  

a) xfeuillet = 0,33 ; b) xfeuillet = 0,25 ; c) xfeuillet = 0,20 

 

Les diffractogrammes des différents matériaux échangés sont présentés Figure IV-1. La 

position des raies de diffraction peut sans ambiguïté être assignée à une structure 

rhomboédrique (-h + k + l = 3n). La présence des raies (012), (015) et (018) témoigne d’un 

polytype 3R1. Les raies (003) et (006), qui permettent d’estimer la dimension interfoliaire, sont 

fortement dépendantes de la nature anionique. L’absence des raies de diffraction de la phase 

précurseur carbonatée sur les diffractogrammes des phases échangées traduit un échange total. 

La largeur des raies (003) et (006) de la phase précurseur est conservée lors de l’échange pour 

les différentes charges. Ainsi, nous observons des raies fines pour xfeuillet = 0,33 et des raies plus 

larges dans le cas du matériau avec xfeuillet = 0,20. Ces résultats appuient l’hypothèse que le 
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processus d’échange est un mécanisme topotactique. Pour des raisons méconnues, les phases 

sulfatées avec xfeuillet = 0,25 présentent de nombreuses raies fines, empêchant la détermination 

précise des paramètres de maille. 

Les paramètres de maille a et c de ces phases échangées sont présentés dans le Tableau 

IV-1. Nous constatons que la taille de l’anion et sa symétrie gouvernent l’espacement 

interfoliaire comme le témoigne l’évolution du paramètre de maille c. Ainsi, les anions SO4
2- et 

ClO4
-, de symétrie tétraédrique, possèdent une dimension interfoliaire plus grande. Le 

paramètre a n’évolue que très peu en fonction de la nature anionique mais davantage en 

fonction de la charge du feuillet. Ainsi, nous garantissons que la charge du feuillet est 

différente.  

 
Tableau IV-1 : Paramètres de maille des échantillons MgII/AlIII échangés. 

 xfeuillet = 0,33 xfeuillet = 0,25 xfeuillet = 0,20 

CO3
2- c = 22,773 Å 

a = 3,048 Å 
c = 23,470 Å 
a = 3,064 Å 

c = 23,713 Å 
a = 3,074 Å 

Cl- c = 23,065 Å 
a = 3,051 Å 

c = 23,989 Å 
a = 3,068 Å 

c = 24,236 Å 
a = 3,077 Å 

NO3
- c = 26,820 Å 

a = 3,047 Å 
c = 25,223 Å 
a = 3,069 Å 

c = 23,991 Å 
a = 3,081 Å 

ClO4
- c = 27,480 Å 

a = 3,054 Å 
c = 27,642 Å 
a = 3,065 Å 

c = 27,399 Å 
a = 3,076 Å 

SO4
2- c = 26,626 Å 

a = 3,054 Å 
c = ND Å 
a = ND Å 

c = 24,236 Å 
a = 3,077 Å 

IV.3.1.2. Analyse vibrationnelle 

L’activité des modes de vibration est dictée par la symétrie des anions. Les anions CO3
2- 

et NO3
- dans leur état libre possèdent le groupe de symétrie D3h. Les 6 modes de vibrations 

(3N-6) se décomposent selon un mode d’élongation symétrique (ν1, A1’, Raman), un mode de 

déformation symétrique (ν2, A2’’, IR), un mode doublement dégénéré d’élongation 

antisymétrique (ν3, E’, IR et Raman) et un mode doublement dégénéré de déformation 

antisymétrique (v4, E’, IR et Raman). Quant aux anions ClO4
- et SO4

2-, ils appartiennent au 

groupe de symétrie Td et présentent les 9 modes de vibration suivants : élongation symétrique 

(ν1, A1, Raman), déformations symétriques (ν2, E, Raman), élongations antisymétriques (ν3, T2, 

IR et Raman) et déformations antisymétriques (ν4, T2, IR et Raman) (Annexe E). 
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Analyse IR 

Les spectres infrarouge peuvent grossièrement se diviser en trois régions : dans la 

région < 1000 cm-1, nous observons les modes de vibrations du réseau brucitique, dans la 

région 1000-1600 cm-1, nous observons les modes de vibrations internes des anions 

interfoliaires, et enfin dans la région 3000-4000 cm-1,  nous observons les modes d’élongations 

de l’eau, et des groupements hydroxyles du feuillet (Figure IV-2) .  

 Pour les trois charges du feuillet étudiées ici, nous constatons que les modes de 

vibration du réseau sont conservés. Par conséquent, le processus d’échange anionique ne 

modifie pas le feuillet cationique. Nous constatons également que la bande d’élongation 

asymétrique du carbonate vers 1350 cm-1 disparaît complètement sur les autres phases HDL, 

impliquant un échange total de l’anion carbonate.  

 

 
Figure IV-2 : Spectres IR des échantillons MgII/AlIII échangés :  

a) xfeuillet = 0,33 ; b) xfeuillet = 0,25 ; c) xfeuillet = 0,20 
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Analyse Raman 

Les spectres Raman dans la gamme 100-1600 cm-1 sont présentés Figure IV-3. Nous 

pouvons dans un premier temps constater que la bande Eg du feuillet vers 525-530 cm-1 est 

systématiquement présente pour tous les anions et toutes les charges. Les autres bandes intenses 

représentent les modes vibrationnels des anions. Nous pouvons constater que l’élongation 

symétrique du carbonate, v1, vers 1060 cm-1 a complètement disparu, en parfait accord avec les 

spectres IR.  

 

 
Figure IV-3 : Spectres Raman des échantillons MgII/AlIII échangés :  

a) xfeuillet = 0,33 ; b) xfeuillet = 0,25 ; c) xfeuillet = 0,20 
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IV.3.2. Phase NiII/FeIII 

IV.3.2.1. Analyse DRX 

 
Figure IV-4 : Spectres DRX des échantillons NiII/FeIII échangés :  

a) xfeuillet = 0,33 ; b) xfeuillet = 0,25 ; c) xfeuillet = 0,20. 

 

 Comme pour les phases MgII/AlIII, les échantillons NiII/FeIII se caractérisent par un 

groupe d’espace R-3m, avec une séquence d’empilement 3R1. Les mêmes conclusions que pour 

les échantillons MgII/AlIII sont déduites de ces diffractogrammes. La positions des raies de 

diffractions basales évoluent en fonction de la nature anionique, les largeurs de raies de la 

phase précurseur sont conservées lors de l’échange, et l’absence des raies de diffraction d’une 

phase carbonatée sur les phases échangées est notée (Figure IV-4). L’échange apparaît total 

pour les trois charges du feuillet sondées. 

 Le Tableau IV-2 résume les paramètres de maille obtenus pour ces différents 

échantillons. Le paramètre de maille c évolue de façon similaire aux échantillons MgII/AlIII, 
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puisque la distance interfoliaire est davantage gouvernée par la taille de l’anion. Le paramètre 

a, ne dépend que de la charge du feuillet.  

 
Tableau IV-2 : Paramètre de maille des échantillons NiII/FeIII échangés. 

 xfeuillet = 0,33 xfeuillet = 0,25 xfeuillet = 0,20 

CO3
2- c = 22,848 Å 

a = 3,082 Å 
c = 23,302 Å 
a = 3,086 Å 

c = 23,522 Å 
a = 3,089 Å 

Cl- c = 23,453 Å 
a = 3,083 Å 

c = 23,823 Å 
a = 3,087 Å 

c = 24,009 Å 
a = 3,090 Å 

NO3
- c = 26,669 Å 

a = 3,083 Å 
c = 24,088 Å 
a = 3,093 Å 

c = 23,776 Å 
a = 3,096 Å 

ClO4
- c = 27,779 Å 

a = 3,080 Å 
c = 27,637 Å 
a = 3,088 Å 

c = 27,652 Å 
a = 3,092 Å 

SO4
2- c = 32,264 Å 

a = 3,080 Å 
c = 23,179 Å 
a = 3,085 Å 

c = 22,261 Å 
a = 3,093 Å 

 

IV.3.2.2. Analyse vibrationnelle 

Analyse Infrarouge 

Les mêmes conclusions que pour le couple MgII/AlIII peuvent s’appliquer dans le cas du 

couple NiII/FeIII. Les modes externes du feuillet sont conservés lors de l’échange avec les 

différents anions quelle que soit la charge du feuillet (Figure IV-5). Egalement, nous pouvons 

observer l’absence totale des modes internes du carbonate sur les autres phases échangées.   
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Figure IV-5 : Spectres IR des échantillons NiII/FeIII échangés :  

a) xfeuillet = 0,33 ; b) xfeuillet = 0,25 ; c) xfeuillet = 0,20. 

  

Analyse Raman 

Les spectres Raman des phases échangées sont présentés Figure IV-6. Ces résultats 

confirment les analyses IR. Le feuillet n’est affecté ni par l’échange anionique, ni par la nature 

de l’anion dans le milieu interfoliaire. De même, nous identifions aisément les modes de 

vibration internes des anions interfoliaire, sans aucune signature vibrationnelle du  carbonate. 
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Figure IV-6 : Spectres Raman des échantillons NiII/FeIII échangés :  

a) xfeuillet = 0,33 ; b) xfeuillet = 0,25 ; c) xfeuillet = 0,20. 

   

IV.3.3. Conclusion 

Cette méthode d’échange s’avère efficace sur de nombreux points. Tous les anions 

choisis sont intégrés complètement dans la matrice HDL quelle que soit la nature des cations 

(MII = MgII, CoII et NiII et MIII = FeIII, AlIII) ou la charge (0,20 ≤ xfeuillet ≤ 0,33). Nous avons 

également noté que la structuration de la matrice hôte n’évolue pas lors du processus 

d’échange. Les largeurs de raies de diffraction de la phase carbonatée précurseur, qui 

renseignent sur les tailles des cristallites, ou encore sur des contraintes microstructurales, sont 

conservées lors de l’échange. Ainsi, le processus d’échange suit un mécanisme topotactique. Le 

seul point négatif concerne l’intercalation des anions sulfate, qui semblent exister dans 

différents environnements (et non forcement dans l’espace interfoliaire) et pourrait pénaliser 

une analyse structurale. Ainsi, nous ne considérerons pas cet anion dans les analyses 

structurales qui suivent.   
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IV.4. Influence de la nature anionique sur la structuration du matériau. 

Les anions choisis diffèrent par leur symétrie, leur taille et leur densité de charge. Nous 

pouvons nous attendre à ce que les interactions avec le feuillet cationique soient dépendantes de 

ces paramètres. Les phases HDL carbonatées sont connues pour former des structures bien 

ordonnées, dont le polytype est 3R1, formant alors des sites prismatiques dans le milieu 

interfoliaire [23, 24]. Ces sites possèdent une symétrie D3h, parfaitement adaptée à celle de 

l’anion carbonate. De ce fait, il est intéressant d’analyser comment la géométrie des autres 

anions peut influencer la structuration du matériau. D’un point de vue plus local, les 

interactions entre les anions et le feuillet devraient également dépendre de la géométrie de 

l’anion et de sa densité de charge.  

 

IV.4.1. Diffraction des Rayons X 

 
Figure IV-7 : Diffractogrammes des HDL MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,33 contenant différents anions 

interfoliaires. 

 

Les diffractogrammes des échantillons contenant les divers anions intercalés sont 
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intercalé. Cette même tendance est observée sur les réflexions (00l), dont le ratio d’intensité 

I(003)/I(006) évolue en fonction de la densité électronique dans l’espace interfoliaire. Par 

exemple, Vaysse et al. ont montré que le traitement thermique à 160 °C de phases HDL 

NiII/FeIII et NiII/CoIII carbonatées ne conduisait à aucun déplacement en angle de ces réflexions 

basales, mais une baisse de l’intensité de la raie (006) par rapport à la raie (003) fut observée. 

Cette différence a été attribuée à une perte de la densité électronique de l’interfeuillet, 

provoquée par le départ de l’eau interfoliaire [25]. Bien que la symétrie des anions intercalés 

soit très différente, un unique polytype 3R1 est observé, formant des sites prismatiques dans 

l’interfeuillet (la symétrie des sites prismatiques étant D3h). Les anions de symétrie Td comme 

ClO4
- sont connus pour induire différents types d’empilement (les polytypes 3R1 et 2H1 

conduisent à des sites prismatiques, le polytype 1H conduit à des sites octaédriques), puisque la 

symétrie Td est également un sous groupe de site octaédrique Oh (empilement 1H) [15, 26]. Par 

conséquent, l’anion adopte sa géométrie à la symétrie du site interfoliaire, et s’organise en 

fonction de cette géométrie, à l’opposé des phases obtenues directement par coprécipitation, 

pour lesquelles la symétrie de l’anion dicte la structuration du matériau [15, 26].  

Les paramètres de maille cristallographique a et c sont reportés Tableau IV-3. 

     
Tableau IV-3 : Paramètres de maille a et c des HDL MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,33 contenant 

différents anions interfoliaires. 

Anions  Cl- CO3
2- NO3

- ClO4
- 

Paramètre c (Å) 23,065 22,773 26,820 27,480 

Paramètre c0 (Å) 7,688 7,591 8,940 9,160 

Distance interfoliaire (Å) 3,228 3,131 4,480 4,700 

     

Paramètre a (Å) 3,051 3,048 3,047 3,054 

 

La valeur du paramètre c est clairement influencée par la nature de l’anion interfoliaire. 

Ainsi, il n’est pas étonnant de constater que l’anion ClO4 émanant d’une symétrie Td possède 

une distance interfoliaire plus grande. Plus étonnant, le paramètre c des phases HDL nitratées 

est bien plus grand que celui des phases HDL carbonatées alors que la symétrie de ces anions 

est identique. En comparant la dimension de l’anion carbonate avec la distance interfoliaire, il a 

été montré que l’ion carbonate s’oriente parallèlement au plan du feuillet [27].  Ce 

raisonnement ne peut être effectué pour l’ion nitrate car, bien que sa taille soit similaire à celle 

du carbonate, la distance interfoliaire est plus grande de 1,35 Å. Ainsi, plusieurs hypothèses ont 



Chapitre IV : Echange anionique et structuration de l’espace 
interfoliaire 

 

163 
 

été proposées [28]. De façon similaire au carbonate, les anions nitrates resteraient plan dans 

l’espace interfoliaire, mais leurs plus faibles densités de charge les déplaceraient de part et 

d’autre du plan central de l’espace interfoliaire. Auquel cas, la symétrie du nitrate devrait être 

assez proche de la symétrie D3h. Une autre hypothèse est que les anions s’orientent avec leurs 

axes C3 parallèles au plan du feuillet.  

IV.4.2. Spectroscopie vibrationnelle 

Un avantage des spectroscopies vibrationnelles dans l’étude des matériaux réside dans 

le gamme d’énergie qu’elles peuvent explorer. Ainsi, ce sont des outils de choix pour l’analyse 

des interactions fortes (covalentes ou ionocovalentes) ou faibles (liaisons hydrogène). Dans le 

cas des phases HDL, ces deux types d’interactions se situent dans le domaine des basses 

fréquences, puisqu’elles impliquent des atomes lourds (pour les liaisons ionocovalentes du 

feuillet) ou des forces faibles (pour les liaisons hydrogène entre le feuillet et le domaine 

interfeuillet).  

Selon la théorie des groupes, dans le cas d’une symétrie D3d et en fonction des sites de 

Wickoff occupés, il est possible de déterminer les modes de vibration du réseau (Annexe E). 

L’assignement de ces modes de vibration est généralement déterminé par comparaison avec les 

modes de vibration de la brucite Mg(OH)2, dont la phase HDL dérive. Cette approche basée sur 

la théorie des groupes s’avère efficace si la distribution des cations au sein du feuillet est 

parfaitement ordonnée. En effet, la présence de désordre structural peut conduire à des brisures 

de symétrie (et des règles de sélection) qui conduit à l’activation de mode normalement interdit 

en spectroscopie infrarouge et Raman. C’est pourquoi de nombreuses études comparatives 

couplant la modélisation moléculaire et l’analyse expérimentale par spectroscopie conduisent à 

des différences importantes en termes de nombre de bandes observées. Afin de faciliter 

l’interprétation des spectres, notre étude suit les interprétations préliminaires proposées par 

Richardson et Braterman, Wang et al., Vieira et al. et Kagunya et al. [29-32]. Par une étude 

systématique en faisant varier à la fois la nature des cations du feuillet, sa charge et la nature 

anionique de l’interfeuillet, nous tenterons d’affiner les interprétations précédemment 

effectuées. Nous nous focaliserons dans un premier temps sur la région 50 – 650 cm-1 (domaine 

infrarouge lointain, et Raman) afin d’étudier comment la nature anionique de l’interfeuillet 

influence ces modes basses fréquences. 
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IV.4.2.1. Infrarouge lointain (LIR) 

Les modes impliquant des vibrations de réseau (modes de vibration externes) sont 

généralement de faibles énergies et sont situés dans la partie infrarouge lointain du spectre 

vibrationnel. Il existe peu d’études bibliographiques dans cette gamme spectrale qui se focalise 

sur les mouvements impliquant les groupements hydroxyles du feuillet et les translations des 

cations. Comme spécifié par Wang et al., des mouvements translationnels ou rotationnels du 

réseau anionique et des molécules d’eau sont également observables [30].  

L’analyse des modes de vibration en appliquant la théorie des groupes montre qu’une 

grande partie des signaux vibrationnels provient des modes de translation du réseau impliquant 

les groupements hydroxyles couplés au déplacement des cations [29] (Annexe E). Les modes 

impliquant uniquement les mouvements des cations sont de très faibles intensités et sont 

attendus vers les plus basses fréquences (100-300 cm-1). Les modes de vibration les plus 

intenses observés à 390 cm-1, 455 cm-1 et 560 cm-1 sont attribués aux mouvements de 

translation du réseau hydroxyle (couplé également à des déplacements des cations) dans le plan 

(ab) de symétrie Eu(T) (390 et 455 cm-1) et dans la direction d’empilement, c, de symétrie A2u(T) 

(560 cm-1) respectivement (Figure IV-8). Ces modes de vibration ne semblent pas influencés 

par la nature anionique de l’espace interfoliaire, puisque leurs fréquences restent inchangées. 

Cette observation implique que l’énergie de la liaison M-OH des hydroxyles structuraux n’est 

pas affectée par les interactions entre le feuillet cationique et les anions interfoliaires. A plus 

bas nombre d’onde, dans la zone 100 – 300 cm-1, nous pouvons noter des changements notables 

de position des bandes en fonction de la nature de l’anion. La présence de cette bande de 

vibration pour les ions Cl- intercalés (ne possédant aucun mode de vibration) implique que ces 

mouvements de vibration sont liés vraisemblablement à des translations du réseau anionique 

seul selon la direction c. La position de cette bande de vibration se déplace vers les plus bas 

nombres d’onde dans le sens CO3
2- > Cl- > NO3

- > ClO4
-. Cette série n’est pas proportionnelle à 

la masse des atomes. Nous suggérons que la position de cette bande permet d’évaluer la force 

du réseau de liaisons hydrogène entre l’eau interfoliaire, les groupements hydroxyles et l’anion 

intercalé.  
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Figure IV-8 : Spectres LIR des HDL MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,33 contenant différents anions 

interfoliaires. 

 

IV.4.2.2. Spectroscopie Raman 

Nous avons reporté sur la Figure IV-9 les spectres Raman des phases MgII/AlIII 

contenant les différents anions intercalés.  

Nous devons dans un premier temps nous affranchir des modes de déformation des 

anions que nous avons identifiés dans la partie précédente. Les autres modes de vibration dans 

cette gamme spectrale correspondent plus spécifiquement aux modes du réseau brucitique. Les 

modes à 395 cm-1, 482 cm-1 et 557 cm-1 correspondent aux modes de translation du réseau 

hydroxyles A1g(T) (397 et 482 cm-1) et Eg(T) (557 cm-1).  Comme pour l’analyse infrarouge, la 

position de ces bandes est inchangée sous l’effet de la nature anionique de l’interfeuillet, 

confortant l’hypothèse d’un découplage total entre les modes du réseau brucitique et ceux de 

l’anion interfoliaire. Nous pouvons également identifier un mode à très basse fréquence qui 

semble se déplacer dans le même sens que le mode de translation du réseau anionique observé 

précédemment par spectroscopie infrarouge. 
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Figure IV-9 : Spectres Raman des HDL MgII/AlIII avec x = 0,33 contenant différents anions 

interfoliaires. 

IV.5. Structuration du matériau en fonction de la nature des cations du 

feuillet. 

Parmi les nombreuses interactions gouvernant la stabilité des phases HDL, les 

interactions iono-covalentes sont responsables de la cohésion du feuillet brucitique. Les 

interactions dans l’espace interfeuillet étant moins fortes (liaisons hydrogène), elles génèrent 

l’empilement de ces feuillets et elles dépendent des espèces présentes dans le milieu 

interfoliaire [15, 26]. La stabilité structurale des HDL provient à la fois des interactions 

coulombiennes entre les charges du feuillet et l’anion interfoliaire et aussi des interactions par 

liaisons hydrogène entre le feuillet et/ou entre les espèces interfoliaires. L’interaction 

coulombienne ne dépend que de la charge du feuillet, et par conséquent, ne dépend pas de la 

nature des cations impliqués dans le feuillet. En revanche, les liaisons hydrogène pourraient 

dépendre de la nature des cations selon le modèle du pouvoir polarisant détaillé dans le 
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force coulombienne n’est pas directionnelle, ni vraiment localisée puisque le cation est 

contraint dans des octaèdres hydroxyles. Inversement, les liaisons hydrogène sont 

complètement localisées et fortement directionnelles. La formation des liaisons hydrogène 

dépend de l’orientation des groupements hydroxyles du feuillet, et de la géométrie des sites 

interfoliaires.  

IV.5.1. Diffractions des Rayons X 

Bien que la charge du feuillet soit identique pour toutes ces phases HDL, nous pouvons 

noter des variations significatives des paramètres de maille en fonction de la nature des cations 

du feuillet. Comme nous l’avons vu au Chapitre III, le paramètre de maille a, dépend de la 

taille des cations impliqués dans le feuillet. Ainsi, il évolue peu en fonction de la nature 

anionique (Tableau IV-4). Le paramètre c évolue fortement en fonction de la nature anionique, 

mais également en fonction de la nature des cations du feuillet. Par conséquent, la densité de 

charge du feuillet n’est pas le seul paramètre influençant mais d’autres interactions dépendantes 

des cations doivent être prises en compte. Ainsi, pour les anions Cl- et CO3
2-, situés au centre de 

l’espace interfoliaire, nous notons que le paramètre c est systématiquement plus faible lorsque 

le cation trivalent est AlIII par rapport à FeIII. Des interactions plus fortes semblent se 

développer, que l’on pourrait attribuer au pouvoir polarisant de ces cations, et à leurs effets sur 

la force de la liaison hydrogène comme il a été décrit dans le Chapitre III. Pour les autres 

anions monochargés, les différences de paramètre de maille sont nettement moins importantes, 

indiquant un plus faible degré de liberté dans l’espace interfoliaire.  

    
Tableau IV-4 : Paramètres de maille a et c des HDL avec x = 0,33 et une composition cationique 

variable. 

 R2MgAl R2MgFe R2NiAl R2NiFe R2CoAl R2CoFe 

Cl- c = 23,065 Å 
a = 3,051 Å 

c = 23,823 Å 
a = 3,097 Å 

c = 23,254 Å 
a = 3,028 Å 

c = 23,453 Å 
a = 3,090 Å 

c = 23,189 Å 
a = 3,073 Å 

c = 23,498 Å 
a = 3,132 Å 

CO3
2- c = 22,773 Å 

a = 3,048 Å 
c = 23.171 Å 
a = 3,102 Å 

c = 22,788 Å 
a = 3,026 Å 

c = 22,848 Å 
a = 3,082 Å 

c = 22,663 Å 
a = 3,066 Å 

c = 22,877 Å 
a = 3,120 Å 

NO3
- c = 26,820 Å 

a = 3,047 Å 
c = 26,503 Å 
a = 3,105 Å 

c = 26,769 Å 
a = 3,018 Å 

c = 26,669 Å 
a = 3,083 Å 

  

ClO4
- c = 27,480 Å 

a = 3,054 Å 
c = 27,772 Å 
a = 3,108 Å 

c = 27,799 Å 
a = 3,010 Å 

c = 27,779 Å 
a = 3,071 Å 
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IV.5.2. Spectroscopie vibrationnelle 

IV.5.2.1. Région 50 – 650 cm-1 

Etant donné que la nature anionique de l’interfeuillet n’affecte pas directement les 

modes de vibration du réseau cationique, nous nous sommes limités aux échantillons 

carbonatés et chlorurés pour l’Infrarouge, et seulement aux échantillons carbonatés pour le 

Raman (car ce sont les phases précurseurs). Alors que deux modes Eu(T) sont complètement 

résolus dans le cas de MgII/AlIII  (400 cm-1 et 460 cm-1), des bandes larges en fort recouvrement 

sont observées pour les autres cations (Figure IV-10). Richardson et al. ont postulé que la 

présence de ces deux modes distincts provient de couplage entre groupements hydroxyles 

chimiquement similaires (les deux modes représenteraient des mouvements en phase et en 

antiphase), impliquant la notion d’ordre cationique [29]. En effet, dans une structure ordonnée 

(deux cations trivalents ne peuvent se situer dans deux octaèdres voisins), un seul type de 

groupement OH doit être observé pour xfeuillet = 0,33, Mg2AlOH, rendant tous les OH 

équivalents. Une telle hypothèse serait uniquement dépendante de xfeuillet, et non de la nature des 

cations dans le feuillet. Etant donné que cette allure spectrale est propre aux cations MgII et 

AlIII, c’est probablement au niveau de leurs propriétés atomiques/électroniques que des 

explications doivent être trouvées. Dans leurs états ionisés, la configuration électronique de ces 

deux ions est identique, la population électronique sur les couches de valence étant nulle. Par 

conséquent, la densité électronique est fortement localisée autour de chaque cation. Cela 

pourrait conduire à un découplage complet des modes de vibration impliquant uniquement des 

déplacements du cation divalent, et ceux impliquant uniquement des déplacements du cation 

trivalent. Lorsque des éléments de transition sont impliqués dans le feuillet, ce découplage tend 

à disparaitre du fait de la forte délocalisation électronique induite par la population des orbitales 

d de ces éléments. Par conséquent, les modes de vibrations impliquent des déplacements 

simultanés des cations divalents et trivalents, dont l’intensité est variable. C’est pourquoi les 

bandes sont généralement larges et présentent plusieurs composantes. Cette analyse est 

confortée par le spectre Raman, pour lequel le couple MgII/AlIII présente une bande fine et 

symétrique (Figure IV-11). Pour les autres couples, il est impossible de distinguer les 

mouvements des cations divalents et trivalents séparément et par conséquent, des bandes larges 

et fortement asymétriques sont observées.  
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La variation des fréquences de vibration du réseau en fonction de la nature des cations 

du feuillet, peut s’expliquer par deux contributions :  

- variation dûe à la masse moléculaire : plus les atomes sont lourds, plus les bandes 

seront déplacées vers les bas nombres d’onde. 

- variation dûe au rayon ionique des cations : plus le rayon ionique est petit (liaisons 

plus fortes), plus les bandes seront déplacées vers les plus hauts nombres d’onde.  

 

Dans notre étude, la masse du cation évolue dans le même sens que son rayon ionique. 

Pour un même cation divalent, les modes Eu(T) sont déplacés vers les plus hautes fréquences 

lorsque le cation trivalent est AlIII (mAl(III) < mFe(III)). De même, pour un même cation trivalent, 

ces modes sont déplacés vers les plus bas nombres d’onde lorsque le cation divalent est NiII 

(mNi(II) > mMg(II)). Par conséquent, cette variation en fréquence provient majoritairement de la 

masse des atomes impliqués dans le feuillet.  

Nous avons vu précédemment que la partie inférieure du spectre renseigne sur la force 

du réseau de liaison hydrogène, et est donc directement dépendante de la nature des anions 

interfoliaires. En considérant l’anion CO3
2-, nous observons que ce mode de translation à 225 

cm-1 pour MgII/AlIII est déplacé à 215 cm-1 pour MgII/FeIII (Figure IV-10). Une variation 

similaire est également observable pour NiII/FeIII et NiII/AlIII. Cette tendance indique que la 

force du réseau de liaison hydrogène est plus importante lorsque le cation trivalent est AlIII. En 

comparant les cations divalents entre eux pour un même cation trivalent, cette bande se déplace 

vers les plus hauts nombres d’onde lorsque le cation divalent est NiII. Cette observation peut 

être corrélée au pouvoir polarisant de ces cations comme nous l’avons démontré au Chapitre 3. 

En résumé, plus le pouvoir polarisant du cation est important, plus les liaisons hydrogènes 

établies sont fortes. Par conséquent, l’interaction anion-feuillet serait plus forte avec 

AlIII, induisant une diminution du paramètre de maille c comme démontré par l’analyse DRX. 

Sur le spectre Raman, un mode de translation est également observable vers 150 cm-1 (Figure 

IV-11). Ce mode n’évolue pas en fréquence en fonction de la nature des cations du feuillet, 

mais son intensité est plus intense lorsque le cation trivalent est AlIII. Ainsi, ce mode ne 

caractérise pas uniquement des mouvements translationnels de l’anion interfoliaire, mais 

également des mouvements complexes du réseau cationique et anionique ou encore de l’eau 

interfoliaire [33]. 
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Figure IV-10 : Spectres LIR de phases HDL avec xfeuillet = 0,33 et de compositions cationiques 

variables contenant des anions CO3
2- (traits pleins) et Cl- (traits pointillés). 

 

 
Figure IV-11 : Spectres Raman de phases HDL avec xfeuillet = 0,33 et de compositions cationiques 

variables contenant des anions CO3 (traits pleins)  
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IV.5.2.2. Région 650 – 4000 cm-1 

Les spectres dans la région infrarouge moyen sont présentés Figure IV-12 et Figure 

IV-13. Globalement, la position des bandes de vibration de l’anion interfoliaire est 

indépendante de la nature du cation divalent et/ou trivalent du feuillet, signifiant que les forces 

dépendantes de la nature des cations sont de très faibles intensités comparées aux interactions 

coulombiennes qui gouvernent davantage l’orientation de l’anion. Par opposition, la position 

des bandes dans la région 650-900 cm-1, relatives aux mouvements de librations des 

groupements hydroxyles (modes Eu(R) et Eg(R) actifs en infrarouge et Raman respectivement) et 

des molécules d’eau intercalées, semble être davantage affectée par la nature des cations du 

feuillet que par celle de l’anion interfoliaire. En effet, bien que ces modes n’impliquent pas de 

mouvements de translation des cations, leurs caractères polarisants (Z/r²) affectent la force de 

cette liaison M-OH, et par conséquent, leurs fréquences de vibration. Ainsi, le cation AlIII étant 

plus polarisant, ces bandes de vibration sont déplacées vers les plus hauts nombres d’onde 

comparés au cation FeIII. Ce même raisonnement peut être appliqué aux cations divalents NiII et 

MgII, dont le pouvoir polarisant de ce dernier est plus faible.  

Les élongations des groupements hydroxyles de l’eau et du feuillet sont observables 

dans la région 3000-4000 cm-1. Ces bandes sont larges et témoignent des multiples interactions 

entre ces différents groupements hydroxyle et l’anion interfoliaire. La nature des cations joue 

un rôle très secondaire. Lorsqu’un groupement hydroxyle est donneur de proton, sa fréquence 

de vibration est diminuée, résultant de la diminution de sa constante de force. Ainsi, plus 

l’anion sera facilement accepteur de proton, plus la fréquence de vibration des groupements 

hydroxyle sera basse. Nous étudierons cette région spectrale plus en détail dans les parties 

suivantes.  
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Figure IV-12 : Spectres MIR des échantillons MgII/AlIII et MgII/FeIII avec xfeuillet = 0,33 contenant 

divers anions intercalés. 

 
Figure IV-13 : Spectres MIR des échantillons MgII/AlIII et NiII/AlIII avec xfeuillet = 0,33 contenant 

divers anions intercalés. 
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IV.6. Structuration du matériau en fonction de la charge du feuillet. 

La charge du feuillet détermine la quantité d’anions présents dans l’espace interfoliaire. 

Etant donné que la stabilité structurale du feuillet provient majoritairement des interactions 

électrostatiques entre le feuillet chargé positivement et l’anion interfoliaire chargé 

négativement, la modulation de la charge induit une réorganisation de l’espace interfoliaire, 

afin de favoriser ces interactions. La contribution des liaisons hydrogène ne doit pas non plus 

être négligée car elle devrait influencer la structure de l’espace interfoliaire (anions, molécules 

d’eau).  

Afin d’obtenir un aperçu détaillé de l’organisation de l’espace interfoliaire et des 

interactions mises en jeu, il est nécessaire d’effectuer une analyse multi-échelle. La diffraction 

des rayons X nous permet de déterminer l’espace occupé par l’anion et son orientation par 

rapport au feuillet. Les analyses vibrationnelles nous renseignent sur les interactions que 

l’anion subit et par conséquent, sur sa géométrie dans l’espace interfoliaire.  

IV.6.1. Diffraction des Rayons X 

Les diffractogrammes des différentes phases échangées ne présentent aucune variation 

en terme d’empilement en fonction de la densité de charge ou encore de la nature des cations 

(Annexe D). Par conséquent, nous n’avons reporté ici que l’évolution du paramètre de maille c, 

en fonction de la fraction molaire de cations trivalents dans le feuillet, xfeuillet, i.e. la charge du 

feuillet (Figure IV-14). Nous remarquons aisément que l’allure de ces différentes courbes est 

davantage guidée par la nature anionique que par la nature des cations du feuillet. Cette 

observation conforte l’hypothèse selon laquelle les forces coulombiennes dictent l’orientation 

de l’anion interfoliaire. Les évolutions du paramètre de maille en fonction de la nature 

anionique peuvent se diviser en trois groupes d’anions : 

 

- Les anions CO3
2- et Cl- : Quelle que soit la nature des cations du feuillet, l’évolution 

est comparable. Nous observons une contraction du domaine interfeuillet lorsque la 

charge lamellaire augmente. Ainsi, le volume de l’anion ne semble pas contraindre 

les interactions électrostatiques entre le feuillet chargé et l’anion intercalé. Ces deux 

anions sont pourtant très différents : l’anion Cl- est très polarisable puisque il est très 

volumineux (rCl = 1,67 Å) pour une faible charge, alors qu’au contraire, l’anion 

CO3
2- est très polarisant, avec sa symétrie plane et sa charge double.  



Chapitre IV : Echange anionique et structuration de l’espace 
interfoliaire 

 

174 
 

 

- L’anion NO3
- : Contrairement aux anions Cl- ou CO3

2-, l’évolution du paramètre de 

maille présente un profil atypique : une contraction de l’espace interfoliaire 

intervient lorsque la charge diminue. Par conséquent, une importante réorganisation 

du domaine interfoliaire est attendue.  

 

-  L’anion ClO4
- : cet anion tridimensionnel (symétrie Td pour l’anion libre) adopte un 

profil encore différent. La variation de la charge du feuillet ne conduit qu’à de très 

faibles variations du paramètre de maille c. La stabilité de cet anion provient plus 

vraisemblablement de liaisons hydrogène avec les groupements hydroxyles du 

feuillet plutôt que des interactions coulombiennes. Ceci expliquerait la difficulté de 

synthétiser des phases HDL-ClO4 pures.  

 

 
Figure IV-14 : Evolution du paramètre c en fonction de la nature anionique de l'interfeuillet et de la 

nature des cations du feuillet. 
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IV.6.2.  Spectroscopie vibrationnelle 

Au regard des modifications des paramètres de maille en fonction de la nature des 

cations et de la charge du feuillet, la symétrie de l’anion joue un rôle très important dans 

l’organisation de l’espace interfoliaire. Dans la partie précédente, nous avons souligné que la 

structuration de l’interfeuillet est davantage guidée par les forces coulombiennes, et que la 

nature des cations joue un rôle plus mineur puisqu’elle influence la force du réseau de liaisons 

hydrogène. Aussi, nous discuterons exclusivement sur le couple MgII/AlIII.  

IV.6.2.1. Effet de la charge sur le réseau cationique et anionique. 

D’importantes modifications du réseau cationique sont induites par la diminution de la 

quantité de cations trivalents dans le feuillet (Figure IV-15). Les principaux changements 

spectraux sont observables dans la région des librations des groupements hydroxyle structuraux 

(300 – 650 cm-1). Nous observons que les deux modes Eu(T) complètement résolus à 390 et 450 

cm-1 pour xfeuillet = 0,33, conduisent à une bande très large centrée à 425 cm-1 pour les xfeuillet 

plus faibles. Nous avons émis l’hypothèse que la présence de ces deux modes Eu(T) provenait à 

la fois des propriétés électroniques des cations, mais également de la présence d’un ordre 

cationique au sein de la maille. Ceci conduisait alors à séparer les modes externes impliquant 

les cations MgII de ceux impliquant les cations AlIII. Lorsque la charge du feuillet diminue, ces 

deux modes semblent mélangés. Cette particularité pourrait provenir de la présence de 

différents types de groupements hydroxyles structuraux, sans nécessairement rompre l’ordre 

cationique. Par exemple, dans une structure cationique ordonnée avec xfeuillet = 0,25, nous 

pouvons nous attendre à la présence de 75% de groupements Mg2AlOH et 25% de Mg3OH 

(Tableau IV-5).  

 
Tableau IV-5 : Quantités théoriques des différents groupements OH en assumant un ordre 

cationique [34]. 

Nature des groupements 
hydroxyles 

Mg3OH Mg2AlOH 

xfeuillet = 0.33 1 99 

xfeuillet = 0.25 25 75 

xfeuillet = 0.20 43 57 
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Alors que ces modes Eu(T) n’évoluent pratiquement pas en nombre d’onde lorsque xfeuillet 

diminue, la fréquence des modes Eg et A1g actifs en Raman décroît lorsque la charge du feuillet 

diminue.  

 La baisse de la quantité de cations trivalents dans le feuillet induit également des 

changements importants sur la force et la densité du réseau de liaisons hydrogène. En effet, 

nous notons une diminution du nombre d’onde du mode de translation du réseau anionique de 

200 cm-1 à 160 cm-1 lorsque xfeuillet diminue de 0,33 à 0,25, impliquant une force moindre des 

liaisons hydrogène. La diminution de l’intensité de ces bandes est vraisemblablement corrélée à 

la diminution de la quantité d’anion interfoliaire, induit par la diminution de la charge du 

feuillet.  

 

 

 
Figure IV-15 : Spectre LIR des phases HDL MgII/AlIII de charge variable contenant des anions Cl- 

ou CO3
2-. 
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IV.6.2.2.  Structuration de l’anion interfoliaire en fonction de la charge du 

feuillet  

MgII/AlIII-Cl avec xfeuillet = 0,33, 0,25 et 0,20 

 

Considération structurale 

Les interactions entre les espèces interfoliaires et le feuillet sont fortement dépendantes 

de la dimension du domaine interfoliaire, et par conséquent, de la charge du feuillet. Ainsi, il 

convient de comparer la dimension de l’espace interfoliaire à la dimension de l’anion. Dans le 

cas d’un anion monoatomique et sphérique, nous devons considérer son rayon ionique (rCl = 

1,67 Å). Par conséquent, la place que cet anion occupe dans l’espace interfoliaire est de 3,34 Å 

(Tableau IV-6).  

 
Tableau IV-6 : Comparaison entre la distance interfoliaire expérimentale et la taille de l'anion en 

fonction de la densité de charge dans le feuillet. 

xfeuillet 0,33 0,25 0,20 

dint (exp) (Å)* 3,23 3,54 3,62 

dint – anion Cl- (Å) 3,34 3,34 3,34 

 

 Nous constatons que l’espace interfoliaire est très proche du diamètre de l’anion. 

L’anion occupe vraisemblablement le centre de l’espace interfoliaire.  

 

Analyse vibrationnelle 

De par sa nature monoatomique, l’anion Cl- permet aisément d’identifier les vibrations 

propres au réseau cationique, dans la gamme spectrale 400 – 1800 cm-1(Figure IV-16 et 

Figure IV-17). Les vibrations propres au feuillet brucitique se situent jusqu’à 1100 cm-1. La 

partie du spectre couvrant la plage 650 – 1100 cm-1 caractérise les modes de libration des 

groupements hydroxyles du feuillet (Eg(R) et Eu(R)) et des molécules d’eau interfoliaire. Nous 

pouvons noter que tous ces modes sont sensibles à la fraction molaire de trivalent. Les liaisons 

intrafeuillets étant beaucoup plus fortes que les liaisons intermoléculaires (entre le feuillet, et 

les espèces interfoliaires), nous avons noté que les modes basses fréquences (250 – 650 cm-1) 

étaient insensibles à la nature des espèces interfoliaires (eau et anion). La région des 

mouvements de libration n’implique pas de mouvements des cations du feuillet, et par 

conséquent, la force de la liaison M-OH pourrait être dépendante des interactions avec le milieu 
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interfoliaire. Notons que la majorité des modes de librations est déplacée vers les plus basses 

fréquences, alors que certains modes deviennent plus intenses. Ces changements spectraux 

proviennent de la diminution de la quantité de cations trivalents dont le pouvoir polarisant est 

plus important, et de la quantité d’anions dans le milieu interfoliaire.  

 

 
 

Figure IV-16 : Spectres Raman dans la région 400-1800 cm-1 des échantillons MgII/AlIII-Cl avec 

différentes charges du feuillet. 
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Figure IV-17 : Spectres IR dans la région 400-1800 cm-1 des échantillons MgII/AlIII-Cl avec 

différentes charges du feuillet. 

MgII/AlIII-CO3 avec xfeuillet = 0,33, 0,25 et 0,20 

 

Considération structurale 

Dans le cas de molécules non sphériques, il n’existe pas réellement de données dans la 

littérature pour estimer la dimension de l’anion interfoliaire. Les seules données tabulées sont 

généralement les longueurs des distances C-O (d(C-O) = 1,31 Å). Nous pouvons calculer la 

distance séparant deux plans d’oxygène selon les équations :  

 

 d(O—O)x = 3/2 d(C-O) = 1,97 Å 

 d(O—O)y = √3  d(C-O) = 2,27 Å 
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Afin de rendre compte de la place occupée par les anions, il convient de considérer le 

rayon de van der Waals de ces atomes. Etant donné que seuls les atomes d’oxygène sont 

susceptibles d’interagir avec le feuillet, nous devons ajouter deux fois le rayon de van der 

Waals de l’oxygène soit 2 X 1,40 = 2.80 Å. Nous pouvons calculer l’espacement interfoliaire 

théorique pour trois configurations présentées Figure IV-18.  

 

                                                                
 

 

 

 Le Tableau IV-7 permet de comparer les valeurs théoriques calculées ci-dessus aux 

valeurs obtenues à partir des diffractogrammes. Nous constatons que la seule orientation 

possible est la configuration 3, pour laquelle la taille de la molécule est légèrement inférieure à 

la taille du domaine interfoliaire. Lorsque la charge du feuillet diminue, la distance interfoliaire 

augmente, passant de 3,13 Å pour xfeuillet = 0,33 à 3,44 Å pour xfeuillet = 0,20. Cette augmentation 

n’est pas suffisante pour passer à une autre configuration.  
 

Tableau IV-7 : Comparaison entre la distance interfoliaire expérimentale et la distance interfoliaire 

théorique selon les trois configurations de l’anion en fonction de la densité de charge dans le feuillet. 

xfeuillet 0,33 0,25 0,20 

dint (exp) (Å)* 3,13 3,36 3,44 

dint - Configuration 1 (Å) 4,77 4,77 4,77 

dint – Configuration 2 (Å) 5,07 5,07 5,07 

dint – Configuration 3 (Å) 2,80 2,80 2,80 

* distance interfoliaire = paramètre co – épaisseur d’un feuillet (4,3Å) 

 

Analyse vibrationnelle 

Pour le feuillet le plus chargé, nous constatons un écart relativement important entre la 

distance interfoliaire expérimentale et celle calculée (Δ = 0,33 Å). Par conséquent, le carbonate 

n’est pas complètement plan dans l’espace interfoliaire, mais son plan moléculaire pourrait être 

légèrement incliné. Cette configuration explique la présence de deux modes ν3 à 1363 cm-1 

avec un léger épaulement vers 1405 cm-1. La symétrie du carbonate est donc légèrement 

dint = 4,77 Å 
dint = 5,07 Å 

dint = 2,80 Å 

Configuration 1 Configuration 2 Configuration 3 

Figure IV-18 : Représentation des distances interfoliaires selon les orientations adoptées par l'anion 

CO3
2-. 
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différente de sa symétrie libre D3h (Figure IV-19). Ces observations concordent avec bon 

nombre de spectres de la littérature [35-38]. La  bande IR initialement à 1363 cm-1 se déplace à 

1373 cm-1 puis 1391 cm-1 et diminue en intensité, laissant apparaitre un épaulement vers 1405 

cm-1 lorsque la charge du feuillet diminue. Parallèlement, une bande supplémentaire est 

observable à 1504 cm-1 lorsque xfeuillet = 0.20. Ces changements spectraux témoignent d’un 

important abaissement de symétrie. L’apparition de la bande supplémentaire vers 1504 cm-1 

provient de la localisation de la charge électronique le long des liaisons OCO au dépend de la 

troisième liaison CO.  Ainsi, l’anion carbonate présente un éclatement de son mode 

d’élongation antisymétrique donnant lieu à deux bandes bien distinctes à 1394 cm-1 et 1504 cm-

1) alors que le mode d’élongation symétrique est présent à 1063 cm-1. Lors du traitement 

thermique de phases carbonatées, ce même profil spectral est observé et est généralement 

attribué à l’établissement de liaison covalente entre le feuillet et l’anion interfoliaire. La force 

motrice d’une telle réorganisation est la déshydratation du milieu interfoliaire [25, 39, 40]. 

Dans notre cas, cette interprétation ne peut être satisfaisante puisque le domaine interfeuillet est 

hydraté, et l’anion carbonate ne devrait pas établir de liaison chimique covalente avec le 

feuillet. Ces changements spectraux observés en IR s’accompagnent également de changements 

spectraux en Raman (Figure IV-20). La fréquence du mode d’élongation symétrique ν1 à 1063 

cm-1 est relativement proche de la fréquence du carbonate en solution aqueuse, indiquant que la 

liaison C-O subit davantage les liaisons hydrogène de l’eau que celles du feuillet. Lorsque le 

mode ν3 présente deux bandes à 1373 et 1400 cm-1, une seconde bande ν1 apparait vers 1022 

cm-1 sur le spectre Raman. Une telle fréquence est distinctive d’une espèce carbonate en très 

faible interaction avec son environnement. En admettant que la force des liaisons hydrogènes 

données par les molécules d’eau est fonction de celles que les molécules d’eau subissent de la 

part du feuillet, l’augmentation de l’espace interfoliaire conduirait à une force plus faible des 

liaisons hydrogène entre les molécules d’eau et les anions. Par conséquent, l’élongation 

symétrique vibre à une fréquence inférieure. La bande ν1 à 1063 cm-1 témoigne de la présence 

d’une espèce dans un environnement proche de celui pour xfeuillet = 0,33. Enfin, l’éclatement 

important de la bande ν3, avec la présence de bande à 1391 cm-1 et 1504 cm-1 s’accompagne 

d’une bande supplémentaire vers 1090 cm-1. Cette bande proviendrait de fortes interactions 

entre le carbonate et les groupements OH structuraux du feuillet. L’augmentation de l’espace 

interfoliaire, en conséquence de la diminution de la charge du feuillet, conduit à la présence 

d’anion dans des environnements différents, contribuant au désordre structural. 
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Figure IV-19 : Spectres IR dans la région 400-1800 cm-1 des échantillons MgII/AlIII-CO3 avec 

différentes charges du feuillet. 

 

 
Figure IV-20 : Spectres Raman dans la région 400-1800 cm-1 des échantillons MgII/AlIII-CO3 avec 

différentes charges du feuillet. 
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MgII/AlIII-NO3 avec xfeuillet = 0,33, 0,25 et 0,20 

 

Considération structurale 

La géométrie de l’ion nitrate étant similaire à celle du carbonate, les mêmes orientations 

peuvent être envisagées, en prenant d(N-O) = 1,26 Å. Les valeurs théoriques de l’espace 

interfoliaire suivant ces trois configurations sont reportées dans le Tableau IV-8. En comparant 

ces valeurs aux données expérimentales, nous constatons que les configurations 1 et 3 peuvent 

convenir. Ainsi, deux modèles ont été proposés dans la littérature (Figure IV-21). Un modèle 

« tilt lying » dans lequel le nitrate se situe dans la configuration 1, mais son plan moléculaire 

est légèrement incliné, et un modèle « flat-lying », dans lequel le nitrate suit la configuration 3 

formant deux couches, dans le milieu interfoliaire [3, 28, 41] .  

 

 

 

 

 

 

 

L’analyse vibrationnelle permet de différencier ces deux formes. Dans le cas du modèle 

« flat-lying », la géométrie du nitrate devrait être conservée, gardant une symétrie proche de 

D3h. En revanche, dans le modèle « tilt-lying », la géométrie du nitrate serait davantage 

perturbée, et beaucoup plus contrainte. Remarquons que la distance interfoliaire pour xfeuillet = 

0,20 est très proche de celle obtenue pour les échantillons carbonatés, pour cette même charge 

de feuillet. Par conséquent, l’orientation de l’anion devrait être équivalente.   

 
Tableau IV-8 : Comparaison entre la distance interfoliaire expérimentale et la taille de l'anion en 

fonction de la densité de charge dans le feuillet. 

xfeuillet 0,33 0,25 0,20 

Dimension interfoliaire (Å)* 4,48 3.95 3,54 

dint - Configuration 1 (Å) 4,67 4,67 4,67 

dint – Configuration 2 (Å) 4,98 4,98 4,98 

dint – Configuration 3 (Å) 2,80 2,80 2,80 

 

 

Modèle « tilt-lying » 

 

Modèle « flat-lying » 

 Figure IV-21 : Illustration des deux configurations adoptées par l'anion NO3
-  selon [28]. 



Chapitre IV : Echange anionique et structuration de l’espace 
interfoliaire 

 

184 
 

Analyse vibrationnelle. 

Comme pour les anions carbonate, nous pouvons aisément identifier que la symétrie du 

nitrate est plus proche de C2v que de D3h. Par conséquent, un éclatement du mode ν3 est observé 

en IR et Raman (Figure IV-22 et Figure IV-23). Au moins 4 composantes peuvent être 

identifiées sur le spectre IR impliquant au moins deux espèces nitrate non équivalentes au sein 

de la maille (également indiqué par la présence de deux mode ν2 (A’’
2) sur le spectre IR). Ainsi, 

nous identifions les élongations antisymétriques dans la gamme 1300-1500 cm-1, l’élongation 

symétrique ν1 est observable vers 1060 cm-1. Cependant, l’intensité IR du mode ν1 est 

extrêmement faible, impliquant que la symétrie du nitrate est légèrement différente de C2v. Une 

symétrie parfaitement C2v correspondrait à la configuration 2 de la Figure IV-18 Dans notre 

cas, le model « tilt-lying », où les nitrates sont légèrement inclinés, est en meilleure adéquation 

avec nos observations expérimentales. Etant donné la dimension de l’espace interfoliaire, nous 

pouvons nous attendre à ce que les trois liaisons NO établissent des liaisons hydrogène directes 

avec le feuillet.  

La diminution de la charge du feuillet à xfeuillet = 0,25 et la forte contraction de l’espace 

interfoliaire impliquent nécessairement une réorganisation du milieu interfoliaire. La fréquence 

des différentes bandes du mode v3 reste inchangée, en IR comme en Raman. Par conséquent, 

l’anion NO3 devrait interagir de la même façon. Les changements les plus importants 

concernent le mode d’élongation symétrique ν1 entre 1030 cm-1  et 1080 cm-1, actif en Raman. 

La fréquence de ce mode diminue d’environ 15 cm-1 lors de la diminution de la charge, 

résultant de l’augmentation de la distance N-O. Notons que la fréquence de ce dernier mode 

(1045 cm-1) est très proche de celle de l’ion nitrate en solution, et par conséquent, ne devrait 

pas établir de liaison hydrogène directe avec le feuillet, mais via des molécules d’eau (NO-

OHO). Ce rôle pontant des molécules d’eau pour xfeuillet = 0,25 et xfeuillet = 0,20 peut expliquer 

l’augmentation de la largeur de bande de la déformation angulaire de l’eau sur le spectre 

Raman (1650 cm-1). Notons également la présence d’une bande à 1060 cm-1 pour xfeuillet = 0,25, 

dont la fréquence est exactement identique à celle obtenue pour xfeuillet = 0,33. Remarquons que 

la distance interfoliaire pour xfeuillet = 0,25, est environ la moyenne des distances interfoliaires 

pour xfeuillet = 0,33 et xfeuillet = 0,20. De plus, nous constatons que les raies (003) et (006) du 

diffractogramme de ces phases nitratées sont dédoublées, alors que nous avons exclu la 

possibilité de l’existence d’une phase carbonatée. Ces deux orientations du nitrate semblent 

provenir d’une interstratification formant deux domaines interfeuillets d’organisation 

différente. Cette alternance de la configuration interfoliaire consiste en un domaine où les 
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anions nitrate sont orientés selon le modèle tilt-lying, et un domaine où les anions nitrate sont 

orientés horizontalement dans le milieu interfoliaire.  

 
Figure IV-22 : Spectres IR dans la région 650-1800 cm-1 des échantillons MgII/AlIII-NO3 avec 

différentes charges du feuillet. 
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Figure IV-23 : Spectres Raman dans la région 400-1800 cm-1 des échantillons MgII/AlIII-NO3 avec 

différentes charges du feuillet. 

MgII/AlIII-ClO4 avec xfeuillet = 0,33, 0,25 et 0,20 

 

Considération structurale 

Les ions ClO4
- libres appartiennent au groupe de symétrie Td. Deux configurations 

différentes peuvent être envisagées : les trois oxygènes des anions ClO4
- pointent vers un 

feuillet hydroxyle alors que le quatrième oxygène pointe vers l’autre feuillet hydroxyle 

(configuration 1) ou alors deux oxygènes pointent vers un feuillet hydroxyle et les deux autres 

vers le second feuillet (configuration 2). En considérant une structure tétraédrique, dont la 

distance d(Cl-O) = 1.45 Å, nous pouvons calculer la distance entre les deux plans d’oxygène 

(c'est-à-dire, la hauteur de la molécule) :  

 Configuration 1 : d(O-O) = 4/3 d(Cl-O) = 1,94 Å 

 Configuration 2 : d(O-O) = 2/√3 d(Cl-O) = 1,68 Å 

 

Les distances interfoliaires attendues en considérant ces deux configurations sont 

fournies Figure IV-24 et résumées dans le Tableau IV-9. 
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Il est surprenant de constater que la distance interfoliaire expérimentale n’est quasiment 

pas perturbée par la charge du feuillet, alors que les interactions coulombiennes sont fortement 

diminuées. Par conséquent, le choix de la configuration des anions dans l’interfoliaire est 

difficile à entreprendre.   

 
Tableau IV-9 : Comparaison entre la distance interfoliaire expérimentale et la distance interfoliaire 

théorique selon les trois configurations de l’anion en fonction de la densité de charge dans le feuillet. 

xfeuillet 0,33 0,25 0,20 

dint (exp) (Å)* 4,70 4,75 4,67 

dint – configuration 1 4,74 4,74 4,74 

dint – configuration 2 4,48 4,48 4,48 

 

 

Analyse vibrationnelle 

L’analyse des spectres IR et Raman révèle un abaissement de symétrie des ions ClO4
-. 

(Figure IV-25 et Figure IV-26). La présence du mode ν1 (A1) dans les spectres infrarouge 

provient d’un abaissement de symétrie de Td à C2v. Par conséquent, un éclatement des modes 

triplement dégénérés  (ν3 et ν4) est observé sur les spectres IR. Cependant, nous constatons que 

le massif ν3 présente 6 composantes impliquant la présence de deux espèces différentes au sein 

de la maille. Toutes les fréquences des modes relatifs aux ions ClO4
- restent inchangées quelle 

que soit la charge du feuillet : les interactions anion – eau – feuillet sont quasiment de même 

nature. Ces faibles changements de la coordination des anions en fonction de la charge 

impliquent que la stabilité structurale de ces phases est davantage soumise aux liaisons 

hydrogènes plutôt qu’aux interactions coulombiennes.  

dint = 4.74 Å dint = 4,48 Å 

Figure IV-24 : Représentation des distances interfoliaires selon les configurations adoptées par l'anion 

ClO4
-. 

Configuration 1 Configuration 2 
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Figure IV-25 : Spectres IR dans la région 400-1800 cm-1 des échantillons MgII/AlIII-ClO4 avec 

différentes charges du feuillet. 

 

 
Figure IV-26 : Spectres Raman dans la région 400-1800 cm-1 des échantillons MgII/AlIII-ClO4 avec 

différentes charges du feuillet. 
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IV.6.2.3. Interaction anion-feuillet-eau pour différentes charges du feuillet.  

Le fort pouvoir polarisant des cations du feuillet, est responsable de la polarisation de la 

densité électronique sur la liaison OH et la charge du feuillet en détermine l’intensité. Lorsque 

les vibrations des groupements OH du feuillet sont couplées aux déplacements des cations 

(région LIR), les modes de vibrations externes sont insensibles à la nature de l’anion 

interfoliaire, c'est-à-dire à la force du réseau de liaisons hydrogène. Par conséquent, pour 

obtenir des informations structurales sur l’organisation du réseau hydrogène, il convient de 

considérer les modes d’élongations des groupements OH. Dans le cas des élongations, la 

constante de force de l’oscillateur OH dépend de la polarisation de la liaison (c'est-à-dire, de la 

charge du feuillet) et des interactions faibles entre les OH structuraux et les espèces 

interfoliaires. Afin de s’affranchir de la contribution de la charge du feuillet, et de se focaliser 

sur la force du réseau de liaisons hydrogène, nous allons comparer les changements spectraux 

en fonction de la nature anionique avec une charge constante. Un second objectif de cette partie 

sera d’étudier les différents états de l’eau, en fonction de la nature anionique. Que ce soient les 

groupements OH de l’eau ou les groupements OH du feuillet, les modes fondamentaux 

interviennent sous forme de large bande dans la région 3000-4000 cm-1. Dans l’objectif 

d’améliorer la dispersion en fréquence de ces différents groupements nous allons considérer la 

gamme proche infrarouge, PIR, caractéristique des modes harmoniques et de combinaison.  

MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,33 

Lors des analyses LIR, nous avons montré que le mode de translation du réseau 

anionique permettait une estimation de la force du réseau hydrogène. De la même façon, les 

fréquences des élongations MO-H permettent de corroborer ces résultats. En effet, nous 

constatons que les bandes Raman/IR, dans la région 3550-3750 cm-1, se déplacent vers les plus 

haute fréquences dans le sens CO3
2- < Cl- < NO3

- < ClO4
-
 (Figure IV-27 et Figure IV-28). 

Cette augmentation de fréquence traduit une augmentation de la constante de raideur de 

l’oscillateur MO-H provenant de l’affaiblissement des interactions hydrogènes avec les espèces 

interfoliaires. La forme symétrique de ces bandes MO-H supporte fortement l’idée d’ordre 

cationique dans ces phases HDL, puisque chaque OH possède le même environnement 

chimique, comme attendu selon le Tableau IV-5.  

Les larges bandes en dessous de 3500 cm-1 sont attribuées aux vibrations OH des 

molécules d’eau interfoliaire. De la même façon, une eau fortement liée (c'est-à-dire impliquée 

dans un réseau de liaisons hydrogène fort) possède une fréquence plus basse qu’une eau en 
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faible interaction. De par la complexité de la région MIR dans l’étude de l’eau, il convient 

plutôt de considérer la région proche infrarouge (PIR) (Figure IV-29) [42, 43]. En effet, dans 

cette région, les modes de combinaisons de l’eau (νOH+δH2O) sont complètements séparés de 

ceux des groupements MOH. Nous avons reporté dans le Tableau IV-10, les fréquences des 

modes de combinaison de l’eau en fonction de son état physique. Ainsi, nous pouvons observer 

que la fréquence de ce mode de combinaison diminue, lorsque les molécules d’eau sont 

fortement impliquées dans un réseau de liaisons hydrogène denses. 

 
Tableau IV-10 : Fréquence des modes de combinaisons au maximum de la bande de l'eau en 

fonction de son état physique. 

Etat physique de l’eau νOH + δOHO (cm-1) 

Solide (glace) 5030 

Liquide 5200 

Gaz (vapeur) 5330 

 

D’importantes différences de ce mode de combinaison sont observées en fonction de la 

nature anionique. Une bande très large centrée vers 5040 cm-1 est observée pour les ions Cl-. 

Cette relativement basse fréquence témoigne de fortes interactions entre l’anion et les 

molécules d’eau. Cet état « quasi-glace » de ces molécules d’eau provient du faible espacement 

interfoliaire observé (3,23 Å), contraignant alors leur mobilité, ce qui renforce la force des 

liaisons hydrogène qu’elles établissent. Dans le cas des anions carbonate, la bande de 

combinaison fait apparaître deux épaulements vers 5000 et 5180 cm-1. De façon identique aux 

anions Cl-, la bande à plus basse fréquence provient d’une eau de faible mobilité en forte 

interaction avec les anions carbonate. Compte-tenu de sa charge double, la quantité d’anion 

carbonate est moitié de celle de chlorure. Par conséquent, il existe des zones du domaine 

interfoliaire, où les molécules d’eau s’organisent entre elles, de façon quasi identique à l’eau 

liquide. Les anions nitrate sont orientés selon le modèle ‘tilt-lying’, dont les trois groupements 

NO interagissent directement avec le feuillet. Par conséquent, les molécules d’eau se retrouvent 

au centre du milieu interfoliaire, en faible interaction avec l’anion. Sa fréquence de 

combinaison est plus proche de l’eau liquide, et pointe à 5160 cm-1. Les ions ClO4
- présentent 

la plus grande fréquence pour le mode de combinaison, observable à 5215 cm-1. La symétrie de 

cette bande ainsi, que sa fréquence, indique une eau en très faible interaction avec son 

environnement (feuillet et anion).  
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Figure IV-27 : Spectres Raman des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,33, intercalées avec différents 

anions. 

 
Figure IV-28 : Spectres MIR des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,33, intercalées avec différents 

anions. 
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Figure IV-29 : Spectres PIR des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,33, intercalées avec différents 

anions. 

 

MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,25 

 Lorsque la charge du feuillet diminue, l’organisation des cations au sein du feuillet 

change. Nous avons vu dans le Tableau IV-5, que les groupements OH structuraux possèdent 

deux environnements différents, Mg2AlOH et Mg3OH, dans le cas de xfeuillet = 0,25 et en 

considérant un ordre cationique. Ainsi, les bandes dans la région 3600-3800 cm-1 deviennent 

plus larges (Figure IV-30 et Figure IV-31). Globalement, nous observons un déplacement des 

bandes relatives aux mouvements d’élongation des groupements OH structuraux vers les plus 

hautes fréquences. Cela peut provenir à la fois de la distribution des charges dans le feuillet, et 

également de la diminution de la quantité d’anion dans le milieu interfoliaire. Nous constatons 

globalement les mêmes déplacements en fréquence que dans le cas de xfeuillet = 0,33 en fonction 

de la nature anionique, ce qui conduit à la même série qu’établie précédemment. Les anions 

NO3
- présentent deux bandes bien séparées à 3620 cm-1 et 3670 cm-1 alors que dans le cas des 

autres anions, ces deux bandes apparaissent à des fréquences très proches. Ces deux bandes 

pourraient provenir de la présence des deux orientations du nitrate que nous avons notés 

précédemment lorsque la charge du feuillet est de 0,25.   
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 L’eau interfoliaire est également affectée par la diminution de la charge. Pour les anions 

Cl-, la fréquence du mode de combinaison augmente de 5040 cm-1 à 5090 cm-1 (Figure IV-32). 

Cette augmentation traduit une augmentation de la mobilité des molécules d’eau dans l’espace 

interfoliaire. Nous pouvons attribuer ce phénomène à la diminution de la quantité d’anion 

interfoliaire, et par conséquent, à l’augmentation des interactions eau-eau (de nature plus faible 

que l’interaction eau-anion). Concernant le carbonate, nous pouvons encore distinguer les deux 

épaulements. La bande initialement à 5000 cm-1 garde la même fréquence alors que la bande à 

5180 cm-1 passe à 5200 cm-1 et gagne en intensité. Ainsi, la diminution de la quantité de 

carbonate induit une augmentation de la quantité des interactions eau-eau, ce qui contribue à un 

réseau hydrogène plus lâche comme dans le cas du chlorure. En revanche, certaines molécules 

d’eau dans l’environnement proche du carbonate gardent leurs faibles mobilités. Le cas inverse 

est observé pour les anions nitrates. Une forte diminution de l’intensité de la bande à 5160 cm-1 

est notée avec l’apparition d’une bande supplémentaire à 4940 cm-1. Ces changements 

traduisent alors une plus faible mobilité de l’eau interfoliaire, en conséquence de la diminution 

de l’espace interfoliaire. Enfin, pour les HDL-ClO4
-, les molécules d’eau gardent leur état 

complètement libre dans l’interfeuillet, et ne sont pas affectées par la diminution de la quantité 

d’anion. Ces molécules sont alors en très faible interaction avec leur environnement. 

 
Figure IV-30 : Spectres Raman des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,25, intercalées avec différents 

anions. 
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Figure IV-31 : Spectres MIR des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,25, intercalées avec différents 

anions. 

 
Figure IV-32 : Spectres PIR des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,25, intercalées avec différents 

anions. 
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MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,20 

Il y a globalement peu de différence entre les spectres des échantillons à xfeuillet = 0,25 et 

ceux à xfeuillet = 0,20. Nous observons une augmentation des fréquences des mouvements 

d’élongations MOH ainsi que celles des combinaisons de l’eau, caractérisant un plus grand gain 

de liberté, conséquences de la diminution de la quantité d’anion interfoliaire (Figure IV-33, 

Figure IV-34 et Figure IV-35). Cela implique que les plus grands changements relatifs à 

l’organisation du domaine interfeuillet interviennent au passage d’une charge de xfeuillet = 0,33 à 

xfeuillet = 0,25. Ainsi, la distribution des charges du feuillet pourrait être la force motrice dictant 

l’organisation des espèces interfoliaires.  

 

 
Figure IV-33 : Spectres Raman des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,20, intercalées avec différents 

anions. 
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Figure IV-34 : Spectres MIR des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,20, intercalées avec différents 

anions. 

 

Figure IV-35 : Spectres PIR des phases MgII/AlIII avec xfeuillet = 0,20, intercalées avec différents 

anions. 
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IV.7. Etude de la déshydratation des phases HDL. 

Dans les matériaux gonflants, la description de l’état de l’eau est délicate de par ses 

nombreuses interactions avec le feuillet ou les espèces interfeuillets. Ces interactions dépendent 

de la charge du feuillet, de sa nature cationique, et de la nature anionique dans l’interfeuillet. 

Ces paramètres dictent la mobilité et la structure de l’eau dans l’espace interfoliaire [44-46].  

Bien que de nombreuses études sur l’hydratation des argiles telles que les smectites 

aient été publiées, peu d’études sont concernées par les hydroxydes double lamellaires. 

Généralement, sur ces matériaux, l’étude se limite à l’évolution des paramètres de maille en 

fonction du taux d’hydratation [47-49]. Ces études mettent ainsi en avant le caractère gonflant 

de la phase lamellaire en relation avec la nature anionique. Ainsi, ils permettent de mieux 

comprendre comment se comportent ces phases en solution. La structure de l’eau dans l’espace 

interfoliaire ne peut être investiguée qu’au moyen de techniques moléculaires. En couplant les 

spectroscopies vibrationnelles à la diffraction des rayons X, la structuration de l’eau peut être 

davantage décrite. Cette partie se consacre alors à l’utilisation de ces techniques pour mettre en 

avant le rôle de l’eau dans ces phases HDL. Dans cet objectif, les échantillons ont été analysés 

à humidité ambiante (correspondant à une humidité relative (RH) de 25-30 %) et sous vide à 

10-4 mbar (correspondant à RH = 0%). 

IV.7.1. MgII/AlIII – Cl- avec xfeuillet = 0,33 

IV.7.1.1. Adsorption d’eau. 

L’isotherme d’adsorption d’eau pour les phases chlorurées est présenté Figure IV-36. 

Nous avons reporté en ordonnée le nombre de molécules d’eau par atome de chlore ainsi que le 

pourcentage de prise en masse de l’échantillon. Ces isothermes comprennent généralement trois 

zones. La première zone, 0 < P/P0 < 0,02, se caractérise par un prise rapide en eau, comblant les 

sites les plus énergétiques et accessibles. Ce saut brutal correspond au passage de 0 à 1 

molécule d’eau par anion. La seconde zone, 0.02 < P/P0 < 0.85, se caractérise par une prise en 

eau régulière et linéaire, de 1 à 2 molécules d’eau par anion. Enfin, pour P/P0 > 0.85, la 

saturation est atteinte, la prise très importante en eau étant due à la condensation inter-

granulaire. La courbe de désorption possède la même allure que celle d’adsorption, avec une 

très légère hystérèse, qui se poursuit jusqu’aux très basses pressions. Les phases HDL 

chlorurées ne sont que très peu affectées par la vapeur d’eau, leurs propriétés gonflantes 
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semblent limitées. Ainsi, le changement le plus brutal intervient dans la première zone de la 

courbe d’adsorption. Rappelons que les échantillons après échange sont placés pendant une nuit 

à 80 °C, afin de suivre la courbe d’adsorption (et non de désorption) lors de l’équilibre avec 

l’humidité ambiante. Ainsi, dans le cas des échantillons chlorurés, nous obtenons RHambiante = 

25-30 %, correspondant à 1,5 molécules d’eau par ion Cl-. 

 

Figure IV-36 : Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote et de vapeur d’eau de MgII/AlIII-Cl 

de charge xfeuillet = 0,33. 

 

IV.7.1.2. Diffraction de rayons X 

Les diffractogrammes des échantillons chlorurés sous humidité ambiante et sous vide 

sont présentés Figure IV-37, et les paramètres de maille sont reportés Tableau IV-11. La perte 

des molécules d’eau de l’espace interfoliaire implique un déplacement des pics basaux (003) et 

(006) vers les bas angles, indiquant une contraction de l’espace interfoliaire. La diminution de  

la densité électronique dans l’espace interfoliaire induit également une augmentation du ratio 

I(003)/I(006). Notons aussi la présence d’un pic supplémentaire (100) à 2θ = 19,53°, soit d(100) 

= 4,54 Å. Dans le cas d’une structure parfaitement ordonnée avec xfeuillet = 0,33, nous avons vu 
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dans le chapitre 1, que nous pouvions former une super-maille (√3*√3)R30° de paramètre a0 = 

√3 * a, avec a définit comme a = 2 * d(110). En prenant a = 1,524 Å, nous obtenons a0 = 5,284 

Å, proche de la distance correspondant à la réflexion (100) de la supermaille. Etant donné que 

le pouvoir diffusant des cations Mg2+ et Al3+ est très similaire, la présence de cette réflexion 

proviendrait vraisemblablement d’un ordre anionique [50]. Cependant, un ordre anionique 

implique nécessairement un ordre cationique au sein du feuillet.  

 

  
Figure IV-37 : Diffractogrammes de MgII/AlIII-Cl à RH = 25-30% et RH = 0 %. Les raies fines 

marquées d’une étoile, proviennent du porte échantillon. 

 
Tableau IV-11 : Paramètres de maille de l’échantillon MgII/AlIII-Cl en fonction de RH. 

 RH 0% RH 25% 

   

Paramètre c (Å) 22,31 23,07 

Paramètre c0 (Å) 
 

7,44 
(7.45)* 

7,69 
(7.70)* 

Distance interfoliaire (Å) 2,98 3,23 

dint – anion Cl- (Å) 3,34 3.34 
 

  * Ref [47] 

 

Il est intéressant de comparer la distance interfoliaire, calculée comme la différence 

entre le paramètre c0 et l’épaisseur d’un feuillet, e (e = 4,46 Å), et le diamètre de l’ion Cl- 

(Tableau IV-11). Nous constatons que dans le cas du matériau hydraté, ces deux valeurs sont 

du même ordre de grandeur signifiant que les molécules d’eau de l’espace interfoliaire sont 

situées dans le même plan que les ions Cl-. Par contre, dans le cas du matériau déshydraté, le 

diamètre de l’ion Cl- est supérieur de 11% à la dimension interfoliaire. Par conséquent, une 

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Vide - RH = 0%

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)

2 (°)

Air - RH = 25-30%

 

 

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Vide - RH = 0%
In

te
ns

ité
 (u

.a
.)

2 (°)

Air - RH = 25-30%

 

 



Chapitre IV : Echange anionique et structuration de l’espace 
interfoliaire 

 

200 
 

fraction de l’anion semble s’incorporer dans la poche trigonale des groupements hydroxyles du 

feuillet (Figure IV-38). Nous pouvons estimer le taux de pénétration des ions Cl- dans la poche 

trigonale en utilisant le modèle de sphère dure. Dans ce modèle, nous considérons un contact 

entre les trois groupements hydroxyles (rond bleu) et l’ion Cl- (rond rose). 

 

 
Figure IV-38 : Schéma présentant la pénétration des ions Cl- dans la poche trigonale du feuillet. 

 
La valeur expérimentale de pénétration des ions Cl- dans la poche trigonale, noté hexp, 

peut s’exprimer selon la relation : 

 

           
 

 
       

Equation IV-1. : Formule de calcul du taux de pénétration expérimental des chlorures dans la 

poche trigonale, hexp 

 

Avec  rCl = 1,67 Å correspondant au rayon des ions Cl-, c0 = 7,438 Å, étant le paramètre 

de maille et e = 4,46 Å, correspond à l’épaisseur d’un feuillet. Le calcul donne  hexp = 0,181 Å. 

En considérant le modèle de sphère dure, avec rOH = a/2 = 1,525 Å, nous pouvons calculer la 

valeur maximale de pénétration, hmax, selon l’équation :  

 

                        

avec          
 

     
   
   

 
  

Equation IV- 2 : Formule de calcul du taux de pénétration maximal des chlorures dans la poche 

trigonale, hmax. 

 

La valeur maximale de pénétration des ions chlorures dans la poche trigonale est 

estimée à hmax = 0,529 Å. Par conséquent, nous en concluons que, dans le cas de l’échantillon 

Groupement OH du feuillet  

Cl- 
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déshydraté, le taux de pénétration est de 34%. Le même raisonnement effectué sur les 

échantillons hydratés permet d’obtenir un taux de pénétration de 6%.  

 Des différences notables sont également observées sur le diffractogramme dans la 

région 2θ = 30-80 °. Les intensités des pics de diffraction sont tout à fait comparables, et la 

position des raies peut sans ambigüité être attribuée à un polytype 3R1. Ainsi, les différences 

observées proviennent vraisemblablement de l’occupation des sites de Wickoff. Le site 6c, 

juste à l’aplomb du cation métallique, favorise des interactions purement coulombiennes, alors 

que le site 3b, à l’aplomb de deux groupements hydroxyles de deux feuillets subjacents, 

favorise des liaisons hydrogène. Très proche du site 3b, est situé le site 18h, offrant le meilleur 

compromis entre les interactions hydrogène et coulombienne (Annexe D) [51]. Dans le cas des 

phases HDL, les interactions électrostatiques sont les plus importantes, impliquant que seuls les 

sites 6c et 18h sont susceptibles d’être occupés [52]. Habituellement, les molécules d’eau sont 

placées dans les sites 18h, offrant la possibilité d’établir des liaisons hydrogène à la fois avec le 

feuillet hydroxyle mais également avec les anions situés au centre du site prismatique, c'est-à-

dire, 6c. Le choix du site est évident dans les phases déshydratées puisque nous avons vu 

qu’une fraction des ions Cl- est intégrée dans la poche trigonale formée par les groupements 

hydroxyles. Par conséquent, le seul site possible est ici 6c. Généralement, dans les matériaux 

hydratés, il est admis que les ions Cl- partagent les sites 18h avec les molécules d’eau [15, 53]. 

Afin de vérifier ces hypothèses, les diffractogrammes ont été simulés à l’aide du logiciel 

DIFFaX [54] (Annexe D). DIFFaX n’est pas un logiciel d’affinement, mais permet de simuler 

des diffractogrammes à partir des coordonnées des atomes dans la maille et des paramètres de 

maille. La Figure IV-39 compare les diffractogrammes simulés avec les diffractogrammes 

expérimentaux. Les différences d’intensité observées peuvent provenir de nombreuses sources 

telles que des paramètres de texture, d’orientation, ou encore de contrainte. Ici, nous proposons 

une approche qualitative basée sur la position des raies de diffraction et l’allure générale du 

spectre. Nous pouvons remarquer que le choix du site interfoliaire pour les anions influence 

majoritairement les raies à 2θ = 38 °. Par conséquent, la déshydratation induit une translation 

des ions Cl- des sites 18h vers un site 6c. Des calculs quantique (DFT), effectués en 

collaboration avec le Pr. Dovesi, de l’université du Turin, ont également mis en évidence cette 

réorganisation structurale du domaine interfeuillet, sous l’effet de la deshydratation (Annexe 

G).  
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Figure IV-39 : Comparaison des diffractogrammes expérimentaux et simulés en fonction de la 

quantité d'eau interfoliaire. 

 

IV.7.1.3. Analyse Vibrationnelle Raman et Infrarouge 

Région 30 – 650 cm-1 : modes de réseau. 

Comme nous l’avons vu dans les parties précédentes, les modes de réseau sont 

complètement insensibles au milieu interfoliaire (Figure IV-40). Cependant, notons que 

l’absence d’eau interfoliaire affine de manière générale les spectres infrarouges, résultant de la 

perte de liaisons hydrogène au sein de l’espace interfoliaire et/ou entre le feuillet et le milieu 

interfoliaire. Par exemple, une bande à très basse fréquence apparaît à 70 cm-1 dans le cas du 

matériau déshydraté. Ce domaine de fréquence correspond au domaine des translations 

intermoléculaires, et cette bande à très basse fréquence provient de mouvements translationnels 

des ions Cl- dans le plan (xy), par opposition à la bande vers 200 cm-1 qui correspond à la 

translation selon la direction d’empilement (z). Cette dernière bande est déplacée vers les plus 

hautes fréquences, lors de la déshydratation, résultant d’une plus forte interaction avec les 

groupements hydroxyles du feuillet. Ce résultat n’est pas surprenant au regard des analyses 

DRX qui ont montré que les ions Cl- pénètrent de 34% dans la poche trigonale. Aucun 
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changement n’est observable dans la région 300-650 cm-1, que ce soit dans les spectres IR ou 

Raman.  

  
Figure IV-40 : Spectres FIR (a) et Raman (b) dans la région 100-650 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-Cl hydraté et déshydraté. 

 

Région 650 – 1800 cm-1 : modes de libration des hydroxyles. 

La région 600-1000 cm-1 étant dédiée aux modes de libration des molécules d’eau et des 

groupements hydroxyles, nous observons d’importants changements en fonction de 

l’hydratation du matériau (Figure IV-41). Le spectre de différence permet d’apprécier 

davantage les évolutions spectrales (Figure IV-41a). Les bandes négatives proviennent 

principalement des modes de libration des molécules d’eau, alors que les bandes positives 

peuvent être assignées à des gains de liberté des groupements hydroxyle du feuillet, en raison 

de leurs désengagements envers les molécules d’eau. Nous observons également la disparition 

du mode de déformation des molécules d’eau en IR comme en Raman, indiquant une 

déshydratation totale du matériau lors de la mise sous vide (Figure IV-41a et Figure IV-41b).  
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Figure IV-41 : Spectres IR (a) et Raman (b) dans la région 400-1800 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-Cl hydraté et déshydraté. 

 

Région 3000 – 8000 cm-1 : modes d’élongation O-H, fondamental, harmonique et combinaison. 

Des différences notables sont observables sur les spectres infrarouges lors de la 

déshydratation des phases chlorurées (Figure IV-42a). Le spectre de différence ne présente que 

des bandes négatives, et correspond à des pertes de signal lors du passage sous vide. Nous 

pouvons noter deux zones : la première zone qui s’étend de 3000-3500 cm-1 provient de la perte 

des molécules d’eau et de liaisons hydrogènes entre les molécules d’eau et l’anion. La seconde 

zone, entre 3500 cm-1 et 3700 cm-1, correspond aux modes d’élongation des groupements 

hydroxyles du feuillet brucitique. La valeur négative de la courbe de différence indique que les 

groupements hydroxyles sont davantage perturbés lors de la déshydratation. Parallèlement, les 

spectres Raman des élongations OH du feuillet apparaissent à plus basses fréquences et 

couvrent un important domaine spectral (Figure IV-42b). Les analyses structurales par DRX 

ont montré que les atomes de chlore migraient d’une position 18h vers une position 6c, où les 

anions sont ancrés dans la poche trigonale. Ceci contribue à une forte perturbation des OH 

structuraux. Dans la gamme du PIR, les modes de combinaison des groupements hydroxyle 

structuraux dans la région 4000-4500 cm-1, augmentent en intensité lors de la perte des 

molécules d’eau et corrobore l’analyse des modes de librations (Figure IV- 43). La disparition 

complète de la bande de combinaison de l’eau dans la région 5000-5200 cm-1 témoigne de la 

déshydratation totale du matériau lors de la mise sous vide. Dans la région des harmoniques des 

groupements OH structuraux, nous observons l’apparition d’une bande supplémentaire vers 

7230 cm-1 qui est corrélée à la bande fondamentale, observable en Raman vers 3700 cm-1. 

Celle-ci est attribuée à des groupements OH structuraux plus libres, initialement en interaction 
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avec des molécules d’eau. La bande harmonique vers 7000 cm-1 provient de groupements OH 

du feuillet perturbés par la pénétration des ions chlorures dans la poche trigonale.  

 

  
Figure IV-42 : Spectres IR (a) et Raman (b) dans la région 3000-4000 cm-1 pour les échantillons 

MgII/AlIII-Cl hydratés et déshydratés. 

 
Figure IV- 43 : Spectre PIR dans la région 4000-8000 cm-1 pour les échantillons MgII/AlIII-Cl 

hydratés et déshydratés. 

IV.7.1.4. Rôle de l’eau dans les phases HDL chlorurés 

Il est étonnant de constater que les anions Cl- ne sont pas au centre du site prismatique 

lorsque le matériau est hydraté, mais quasiment à l’aplomb de deux groupements hydroxyles de 

deux feuillets successifs. Le centre du site prismatique favorise grandement les interactions 

coulombiennes entre le feuillet et l’anion. Ce décalage lorsque l’échantillon est hydraté vers un 

site 18h signifie que les ions chlorure sont davantage stabilisés par des liaisons hydrogène. En 

effet, cette position favorise les liaisons hydrogène entre le feuillet et l’anion. Des simulations 

ont montré que les ions chlorures se trouvent en coordinance octaédrique avec deux 
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groupements hydroxyles du feuillet et 4 molécules d’eau (Annexe G). Les analyses 

vibrationnelles ont montré que les groupements OH structuraux établissent davantage de 

liaisons hydrogène avec les molécules d’eau plutôt qu’avec les ions chlorure. Ainsi, le départ 

de celles-ci conduit à une migration des anions vers un site prismatique, à l’aplomb de charges 

cationique. Cette organisation particulière est probablement liée au faible pouvoir polarisant de 

l’anion, puisqu’il possède un rayon ionique important pour une faible charge. Par conséquent, 

les liaisons hydrogène joueraient un rôle plus important que les interactions coulombiennes 

dans la phase hydratée. Ce rôle structurant des molécules d’eau explique la forme symétrique et 

à basse fréquence de leur mode de combinaison vers 5150 cm-1. 

IV.7.2. MgII/AlIII – CO3
2- avec xfeuillet = 0,33 

IV.7.2.1. Adsorption d’eau. 

L’allure de l’isotherme d’adsorption d’eau est tout à fait comparable à ce que nous 

avons obtenu dans le cas des phases chlorurées (Figure IV-44). Toutefois, l’intercalation de la 

première molécule d’eau intervient à P/Po = 0,01, correspondant à une humidité relative plus 

basse que celle observée pour les phases chlorurées. Ainsi, dans les phases carbonatées, les 

sites d’eau seraient plus énergétiques. Le début du palier se situe à P/Po = 0,06 et correspond à 

l’intercalation de 1,5 molécules d’eau par anion. De manière analogue aux phases chlorurées, 

une molécule d’eau supplémentaire caractérise le palier entre 0,06 < P/Po < 0,85. Ainsi, la 

quantité d’eau dans l’espace interfoliaire, lorsque l’échantillon est soumis à l’air, est de 2 

molécules d’eau par anion.  

 



Chapitre IV : Echange anionique et structuration de l’espace 
interfoliaire 

 

207 
 

 
Figure IV-44 : Isotherme d’adsorption et de désorption d’eau  de l’échantillon MgII/AlIII-CO3 avec 

xfeuillet = 0,33. 

 

IV.7.2.2. Diffraction de rayons X 

Les diffractogrammes des échantillons carbonatés sont présentés Figure IV-45 et les 

paramètres de maille sont reportés dans le Tableau IV-12. Le passage de 0 à 2 molécules d’eau 

par carbonate ne change que très légèrement les paramètres de maille c. Les molécules d’eau 

sont donc situées au centre de l’espace interfoliaire. La légère différence de paramètre de maille 

lors de la déshydratation limite la possible réorientation des anions carbonates. L’indexation du 

diffractogramme peut aisément s’effectuer dans le polytype 3R1. La perte de molécules d’eau 

change également légèrement le rapport des intensités I(003)/I(006), mais de façon bien 

moindre que celui observé dans les phases chlorurées (les ions Cl- occupant également le centre 

du domaine interfoliaire).  

Notons également la présence d’une raie de diffraction supplémentaire aux bas angles, 

pouvant être attribuée à la formation d’une superstructure de paramètre a0 = √3 * a. Par 

conséquent, l’ion CO3
2 se situe à l’aplomb des charges du feuillet [55].  
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Figure IV-45 : Diffractogrammes de l’échantillon MgII/AlIII-CO3 avec xfeuillet = 0,33 à RH = 25-30% 

et RH = 0% 

 
Tableau IV-12 : Paramètres de maille l’échantillon MgII/AlIII-CO3 avec xfeuillet = 0,33 en fonction de 

RH. 

 RH 0% RH 25% 

   

Paramètre c (Å) 22,66 22,78 

Paramètre c0 (Å) 7,55 
(7.57)* 

7,59 
(7.58)* 

Distance interfoliaire (Å) 3,09 3,13 

dint – Configuration 3 (Å) 2,80 2,80 

      * Ref [47] 

IV.7.2.3. Analyse Vibrationnelle Raman et Infrarouge 

Région 30 – 650 cm-1 : modes de réseau. 

La mise sous vide n’engendre que très peu de variation dans le domaine basse fréquence 

(Figure IV-46). Les mouvements de translation des espèces interfoliaires à 225 cm-1 et 160 

cm-1 en infrarouge et Raman, respectivement, gardent la même fréquence. Ainsi, la force du 

réseau hydrogène est faiblement influencée par la quantité d’eau dans l’espace interfoliaire. Par 

conséquent, les oxygènes des anions CO3
2- interagissent directement avec le feuillet et les 

molécules d’eau. Les modes impliquant des déplacements des cations (250 – 600 cm-1) ne sont 

pas du tout affectés par la nature des espèces interfoliaires et par conséquent, restent inchangés 

en infrarouge ou Raman.  
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Figure IV-46 : Spectres FIR (a) et Raman (b) dans la région 100-650 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-CO3 avec xfeuillet = 0,33 à RH = 25-30% et RH = 0% 

 

Région 650 – 1800 cm-1 : mode de libration des hydroxyles et modes de vibration des anions 

La déshydratation des anions bichargés est généralement plus difficile que celle des 

anions monochargés. Bien que les techniques de transmission soient les plus pertinentes 

qualitativement et quantitativement, le pastillage des échantillons limite fortement la diffusion 

de l’eau. Dans le cas des phases carbonatées, il est impossible de déshydrater l’échantillon 

lorsqu’il est sous forme de pastille. Ainsi, nous avons opté pour la réflexion diffuse, qui permet 

d’analyser la poudre dans son état divisé. Cependant, cette technique exalte généralement les 

bandes de faibles intensités, et en contrepartie, écrase les bandes de fortes intensités. Cela 

explique l’allure légèrement différente des spectres obtenus en transmission et en réflexion. 

Nous avons suivi une cinétique de déshydratation à partir des spectres dans la gamme du 

proche infrarouge, pour un échantillon placé sous un vide de 10-4 mbar. La bande de 

combinaison de l’eau permet de quantifier l’eau présente dans l’échantillon : son aire est 

proportionnelle à la teneur en eau. Lorsque le matériau est hydraté, l’aire de cette bande 

correspond à 2 molécules d’eau par anion (déduit à partir de l’isotherme).  

La cinétique de déshydratation met en évidence deux régimes d’évacuation de l’eau 

interfoliaire. Les molécules d’eau faiblement liées possédant une grande mobilité, sont 

expulsées de l’espace interfoliaire dès la mise sous vide. Le nombre de molécules d’eau par 

anion passe alors de 2 à 0,5. La déshydratation complète n’est atteinte que si l’échantillon est 

chauffé à 100 °C sous vide. Ces dernières molécules d’eau sont peu mobiles et doivent jouer un 

rôle structural important. Nous avons alors enregistré les spectres vibrationnels pour 2, 0,5 et 0 

molécule d’eau par anion (MEPA) (Figure IV-47).  
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Figure IV-47 : Suivi cinétique de la deshydratation des échantillons MgII/AlIII-CO3. 

 

Les spectres infrarouge et Raman dans la gamme 550 – 1800 cm-1 sont présentés Figure 

IV-48, pour différentes quantités d’eau dans le milieu interfoliaire. Dans la région des 

librations des groupements OH, le départ des molécules d’eau les plus mobiles induit de très 

légères modifications. Les bandes infrarouges sont moins bien résolues et deviennent plus 

larges (Figure IV-48a). Ces caractéristiques peuvent s’expliquer par l’augmentation des 

interactions feuillet-anion en conséquences de la diminution des interactions feuillet-eau.  La 

symétrie du carbonate en est légèrement perturbée par cette première phase de déshydratation. 

L’élongation antisymétrique conserve la levée de dégénérescence observée dans le cas de 

l’échantillon hydraté (1360 cm-1 et 1405 cm-1), avec l’apparition d’une bande supplémentaire 

de faible intensité vers 1553 cm-1. La présence de ces trois bandes indique que toutes les 

espèces carbonate ne sont pas équivalentes au sein de la maille, contribuant au désordre du 

milieu interfoliaire. La déshydratation totale du matériau conduit à l’obtention de bandes de 

libration très larges et mal résolues, résultant de groupements OH fortement perturbés. Cette 

interprétation est confirmée par les importants changements observés sur le mode d’élongation 

antisymétrique. La bande à 1553 devient alors beaucoup plus intense. L’élongation symétrique 

active en Raman n’est pas affectée par la déshydratation, puisque sa fréquence reste inchangée 

(Figure IV-48b).  

 

 

 

 

0 20 40 60 80 100

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

N
om

br
e 

de
 m

ol
éc

ul
e 

d'
ea

u 
pa

r a
ni

on
 C

O
32-

Temps (min)

 

 

Vide 
T = 25°C 

Vide 
T = 100°C 



Chapitre IV : Echange anionique et structuration de l’espace 
interfoliaire 

 

211 
 

   
Figure IV-48 : Spectres IR (a) et Raman (b) dans la région 550-1800 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-CO3 avec xfeuillet = 0,33  

 

Région 3000 – 8000 cm-1 : modes d’élongation O-H, harmonique et combinaison. 

Les spectres Raman sous vide n’ont pas pu être acquis dans cette gamme spectrale à 

cause d’un important fond de luminescence. Par conséquent, nous nous focaliserons davantage 

sur les spectres infrarouges.  

Comme nous l’avons vu dans la partie précédente, le carbonate s’entoure de deux types 

de molécules d’eau pour RH = 25-30 %. Des molécules d’eau dans un état quasi-glace, dont la 

géométrie est fortement contrainte par les interactions avec le feuillet et le carbonate, et des 

molécules d’eau moins contraintes de l’espace interfoliaire. Ainsi, il n’est pas étonnant de 

constater que les molécules d’eau désorbées le plus rapidement soient celles les moins liées, 

comme le montre la diminution de la bande à 5200 cm-1 (Figure IV-49b). Le départ des 

molécules les plus libres dans l’espace interfoliaire, provoque la libération de groupements 

hydroxyles indiquée par les bandes fondamentales dans la région 3600-3800 cm-1. De même, 

sur le spectre PIR, nous observons que les modes de combinaisons (4000-4500 cm-1) et 

harmoniques (7000-7300 cm-1) des groupements hydroxyles gagnent en intensité. Nous 

pouvons proposer que ces premières molécules d’eau interagissent principalement avec leur 

feuillet. Par conséquent, leur grande mobilité semble indiquer qu’elles sont en faible 

interactions avec les anions carbonates. La déshydratation totale du matériau conduit à une 

augmentation des bandes harmoniques des OH structuraux, puisque de plus en plus d’OH 

deviennent libres. Cependant, nous notons que la bande fondamentale s’étale sur une grande 

gamme spectrale, montrant que certains groupements hydroxyles sont fortement perturbés de 

par la réorganisation de l’anion interfoliaire (Figure IV-49a). Rappelons que les intensités des 
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bandes fondamentales ne reflètent pas la quantité d’espèces contrairement aux bandes 

harmoniques. 

 
Figure IV-49 : Spectres IR (a) dans la région 2200-4000 cm-1 et PIR (b) pour l’échantillon 

MgII/AlIII-CO3 avec xfeuillet = 0,33  

  

IV.7.2.4. Rôle de l’eau dans les phases HDL carbonatées 

La symétrie de l’ion carbonate étant identique à celle de l’espace interfoliaire, il n’est 

pas étonnant qu’il soit situé au centre du site prismatique. La présence d’une charge double 

induit une forte contraction de l’espace interfoliaire. Par conséquent, les molécules d’eau 

possédant la même hauteur que les anions (leurs hauteurs correspondent au diamètre ionique de 

l’oxygène soit 2.8 Å), sont fortement comprimées dans l’espace interfoliaire. Cette contraction 

diminue leur mobilité dans le milieu interfoliaire, et agit fortement sur la force des liaisons 

hydrogène qu’elles établissent avec le carbonate. Ce faible degré de liberté est assimilable à 

une eau dans un état « glace » comme pour les phases chlorurées. Un second type d’eau plus 

libre à également été mis en évidence. Un vide à 10-4 mbar permet à ces molécules d’eau de 

s’échapper de l’espace interfoliaire. Le caractère secondaire de ces molécules d’eau implique 

que le carbonate conserve sa symétrie, légèrement plus perturbée. Etant donné que les 

molécules d’eau restantes  assurent le maintien de la géométrie du carbonate. nous pouvons 

penser qu’elles interagissent avec deux oxygènes du carbonate et deux hydrogènes du feuillet et 

adoptent une géométrie tetraèdrique. Le départ de ces dernières molécules d’eau induit de 

fortes perturbations sur la symétrie du carbonate, dont les liaisons et les angles sont fortement 

perturbés de par les interactions avec le feuillet. Les spectres vibrationnels ont également 

montré que les groupements OH du feuillet sont davantage perturbés par l’eau que par l’anion. 
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IV.7.3. MgII/AlIII – NO3
- avec xfeuillet = 0,33 

IV.7.3.1. Adsorption d’eau. 

 
Figure IV-50 : Isotherme d’adsorption et de désorption de  vapeur d’eau de l’échantillon MgII/AlIII-

NO3 avec xfeuillet = 0,33. 

  

L’isotherme d’adsorption d’eau est présentée Figure IV-50. Elle se caractérise par une 

prise rapide d’une molécule d’eau par anion nitrate, dans la gamme 0 < P/P0 < 0,02. Le plateau 

se caractérise ensuite par la prise d’une molécule d’eau supplémentaire sur une gamme de 

pression 0,02 < P/P0 < 0,85. Enfin, la partie finale de la courbe, représentant la condensation 

capillaire, intervient pour des pressions P/Po > 0,85.  

IV.7.3.2. Diffraction des rayons X 

La déshydratation des matériaux nitratés se caractérise par un déplacement important 

des raies de diffraction (003) et (006) indiquant une forte contraction de l’espace interfoliaire 

(Figure IV-51). Ainsi, l’espace disponible pour le nitrate diminue, évoluant de 4,48 Å à 2,80 Å 

(Tableau IV-13). Cette dernière valeur correspond exactement à la hauteur de la molécule de 

nitrate lorsque son plan moléculaire est strictement parallèle au feuillet.  
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Nous pouvons également noter la présence de la réflexion de la supermaille 

(√3*√3)R30°, dont l’intensité est supérieure aux diffractogrammes des autres phases HDL. Une 

importante diminution du ratio d’intensité I(003)/I(006) est constatée. Dans la région 30° < 2θ 

< 80°, des modifications importantes ont lieu. Les raies de diffractions dans cette région 

semblent se dédoubler lorsque le matériau est hydraté, alors que les raies de diffractions basales 

(003) et (006) ne le sont pas. Nous pouvons alors écarter l’hypothèse d’interstratification. 

L’explication la plus probable est la présence de différents polytypes au sein de la maille. Afin 

de vérifier ces hypothèses, les diffractogrammes de différents polytypes ont été simulés 

(Figure IV-52). Le choix des polytypes s’est porté sur 3R1, 3R2 et 2H1 car ce sont 

généralement ces polytypes qui sont présents dans les minéraux naturels. Alors que les 

polytypes 3R1 et 2H1 forment des sites interfeuillets de symétrie prismatique, le polytype 3R2 

forme des sites octaédriques.  

 

  
Figure IV-51 : Diffractogrammes de l’échantillon MgII/AlIII-NO3 avec xfeuillet = 0,33 à RH = 25-30% 

et RH = 0 %. 

   
Tableau IV-13 : Paramètres de maille de l’échantillon MgII/AlIII-NO3 avec xfeuillet = 0,33 à RH = 25-

30% et RH = 0 %. 

 RH 0% RH 25% 

   

Paramètre c (Å) 21,78 26,83 

Paramètre c0 (Å) 7,26 
(7.38)* 

8,94 
(8.87)* 

Distance interfoliaire (Å) 2,80 4,48 

dint - Configuration 1 (Å) 4,67 4,67 

dint – Configuration 3 (Å) 2,80 2,80 

  * Ref [47] 
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Figure IV-52 : Comparaison des diffractogrammes simulés de différents polytypes au 

diffractogramme expérimental. 

 

 En comparant les diffractogrammes simulés au diffractogramme expérimental, nous 

pouvons écarter la présence de polytype 2H1, dont la position des raies ne correspond pas 

(Figure IV-52). Ainsi, il semblerait que le diffractogramme expérimental comprenne à la fois 

le polytype 3R1 et le polytype 3R2. Une nouvelle série de diffractogrammes a donc été simulée 

en considérant  deux séquences d’empilement de ces deux polytypes. Nous avons considéré 

dans un modèle, que ces polytypes interviennent de façon aléatoire, contribuant à des défauts 

d’empilement. Le second modèle supporte que les polytypes s’organisent par domaine, c'est-à-

dire, que les feuillets s’empilent de façon régulière dans un polytype donné, puis sont translatés 

pour former le second polytype. Bien entendu, ces différents domaines doivent comprendre une 

quantité suffisante de feuillets afin d’obtenir un signal cohérent en diffraction. Dans cette 

simulation, nous avons considéré 48 feuillets, et la translation d’un polytype 3R1 à 3R2 

s’effectue tous les 12 feuillets. Les diffractogrammes de ces deux cas sont présentés Figure IV-

53. 
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Figure IV-53 : Effet de la séquence d’empilement des feuillets sur les diffractogrammes et 

comparaison avec le diffractogramme expérimental. 

 

 Les différences entre les deux types d’empilement sont assez remarquables. De manière 

simple, un empilement aléatoire fournit une moyenne pondérée des deux polytypes, alors que 

l’empilement par domaine fournit un signal distinct des deux polytypes, dédoublant les raies de 

diffraction. Par conséquent, le diffractogramme expérimental s’apparente davantage à ce 

deuxième cas. En revanche, il est difficile d’évaluer si ces empilements interviennent au sein 

d’un même cristallite, ou s’il s’agit de deux familles de cristallites possédant chacun un 

polytype différent. Nous nous attendons donc à deux types de sites interfeuillets : des sites 

prismatiques et des sites octaédriques (Figure IV-54). Par conséquent, les interactions entre 

l’anion et le feuillet seront fonction de la nature du site.  
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IV.7.3.3. Analyse Vibrationnelle Raman et Infrarouge 

Région 30 – 650 cm-1 : modes de réseau. 

  
Figure IV-55 : Spectres FIR (a) et Raman (b) dans la région 100-650 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-NO3 hydraté et déshydraté. 

  

Comme pour les phases échangées précédentes, les fréquences des modes de vibration 

impliquant les mouvements des cations restent inchangés (Figure IV-55). Ces modes de 

vibration ne sont pas influencés ni par le type d’empilement, ni par la faible distance 

interfoliaire dans le matériau déshydraté, ce qui signifie que les feuillets peuvent être 

considérés indépendamment les uns des autres. Un déplacement vers les plus hautes fréquences 

est observé pour les modes de translation du réseau anionique (< 250 cm-1), à la fois en 

infrarouge et Raman. Ceci résulte d’interactions plus fortes avec le feuillet, comme attendu 

étant donné le faible espacement interfoliaire.  

 

Région 650 – 1800 cm-1 : modes de libration des hydroxyles et modes de vibration des anions  

La région des librations des hydroxyles du feuillet est assez comparable à celle des 

phases chlorurées (Figure IV-56). Des changements plus importants sont remarquables au 

niveau des vibrations de l’anion. Le spectre de différence permet d’apprécier les changements 

spectraux lors de la déshydratation. L’élongation asymétrique centrée à 1383 cm-1 (IR) et 1368 

cm-1 (Raman) présente de multiples composantes liées à l’abaissement de symétrie et à la 

présence d’espèces non équivalentes. La forme de cette bande étant inchangée sous l’effet de la 

déshydratation, l’interaction  de l’anion avec le feuillet devrait être de même nature. Le spectre 

de différence montre que les bandes à 1353 cm-1 et 1434 cm-1 sont corrélées et les intensités 

correspondantes augmentent lors de la déshydratation (Figure IV-56a). Ce changement 
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pourrait être induit par l’existence de deux sites interfoliaires de symétries différentes. Ainsi, la 

proportion des espèces nitrates non équivalentes dans le cas déshydraté augmente lors du départ 

des molécules d’eau, bien que leurs symétries soient conservées. Nous constatons que la 

fréquence des modes actifs en Raman diminuent lors de la déshydratation (Figure IV-56b). Par 

conséquent, la constante de force des liaisons N-O diminue suite aux tensions induites par les 

liaisons hydrogènes avec les groupements hydroxyles du feuillet. Il est intéressant de constater 

la présence de deux bandes v1 sur le spectre Raman que nous pouvons attribuer à la présence 

des nitrates dans des sites interfoliaires de géométrie différente provoquée par les changements 

de polytype. 

 

 
Figure IV-56 : Spectres IR (a) et Raman (b) dans la région 500-1800 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-NO3 avec xfeuillet = 0,33, hydratés et déshydratés. 

 

Région 3000 – 8000 cm-1 : modes d’élongation O-H, fondamentaux, harmoniques et 

combinaisons. 

Le spectre infrarouge dans la gamme 3000-3800 cm-1 présente des différences notables 

(Figure IV-57a). La disparition de la large bande dans la gamme 3485–3000 cm-1 provient de 

la perte des molécules d’eau, et du réseau de liaisons hydrogène établi avec l’anion. Dans la 

région des OH structuraux, nous constatons une plus forte perturbation des groupements 

hydroxyles du feuillet puisque les bandes Raman se déplacement globalement vers les plus 

basses fréquences. Les bandes harmoniques des groupements OH structuraux montrent qu’une 

grande majorité des OH du feuillet est perturbée par le départ des molécules d’eau (Figure IV-

57b). Ce résultat n’est pas étonnant puisque nous avons noté que l’espace interfoliaire se 

contractait fortement et correspondait à la dimension de l’anion. Par conséquent, que ce soit 

dans le cas hydraté ou déshydraté, les interactions anions-feuillet sont prépondérantes par 
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rapport aux interactions eau-feuillet. Ceci est également confirmé par la bande de combinaison 

de l’eau vers 5162 cm-1, dont la fréquence est supérieure à celle des phases chlorurées ou 

carbonatées.   

  
Figure IV-57 : Spectres IR (a) et Raman (b) dans la région 3000-4000 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-NO3 hydraté et déshydraté. 

 

 
Figure IV-58 : Spectre PIR dans la région 4000-8000 cm-1 pour l’ échantillon MgII/AlIII-NO3 

hydraté et déshydraté. 

  

IV.7.3.4. Rôle de l’eau dans les phases HDL nitratées 

La phase HDL hydratée possède un important espacement interfoliaire, forçant les ions 

nitrate à s’orienter selon un modèle « tilt-lying ». Les interactions entre le feuillet et les 

molécules sont moins fortes que dans le cas des anions précédents, et par conséquent, la force 

de la liaison hydrogène entre les molécules d’eau et le nitrate interfoliaire l’est également. Ces 

interactions plus faibles expliquent que la bande de combinaison de l’eau se situe à plus haute 
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fréquence que celles observées dans le cas des phases chlorurées ou carbonatées. De même, la 

forme symétrique de cette bande indique que les molécules d’eau sont relativement ordonnées 

dans l’espace interfoliaire, établissant des liaisons hydrogène de même force. Une mise sous 

vide pendant 15 minutes suffit à déshydrater complètement le matériau. Ceci reflète le caractère 

mobile de l’eau interfoliaire. La phase déshydratée présente une structure cristallographique 

différente : la présence de deux polytypes a été mise en évidence, et semble s’organiser par 

domaine.  L’espacement interfoliaire disponible est équivalent à la dimension du nitrate. Par 

conséquent, les groupements OH du feuillet sont perturbés. Cette compacité induit de fortes 

tensions sur les liaisons N-O de l’anion, et explique que ces modes diminuent en fréquence. La 

faible dimension interfoliaire et les fortes interactions anion-feuillet, forcent les feuillets à se 

translater pour former un autre polytype.   

IV.7.4. MgII/AlIII – ClO4
- avec xfeuillet = 0,33 

IV.7.4.1. Adsorption d’eau. 

 
Figure IV- 59 : Isotherme d’adsorption et de désorption de vapeur d’eau des échantillons MgII/AlIII-

ClO4. 
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L’allure de l’isotherme d’adsorption d’eau est différente de celui des autres anions 

(Figure IV-58). Une prise rapide en eau est observée vers les basses pressions, et correspond à 

1 molécule d’eau par anion. La quantité d’eau interfoliaire est constante jusque P/P0 = 0,6. Puis, 

l’augmentation de la pression induit une importante prise d’eau, passant de 1 molécule d’eau 

par anion à 3 molécules d’eau par anion. Iyi et al. ont noté que cette prise d’eau s’accompagne 

d’une augmentation de la distance interfoliaire de 2,7 Å ce qui concorde avec l’existence d’une 

couche d’eau entre l’anion et le feuillet (le diamètre d’une molécule d’eau étant de 2,8 Å) [47]. 

La courbe de désorption se caractérise par une importante hystérèse et rejoint la courbe 

d’adsorption vers P/P0 = 0,2.  

IV.7.4.2. Diffraction de rayons X 

  
Figure IV-60 : Diffractogrammes des échantillons MgII/AlIII-ClO4 à RH = 25-30% et RH = 0 

  

La déshydratation du matériau conduit à un déplacement des raies basales vers les plus hauts 

angles indiquant une contraction de l’espace interfoliaire (Figure IV-60). Le paramètre c 

évolue de 27,46 Å à 27,61 Å, offrant une distance interfeuillet de 4,69 Å et 4,41 Å, 

respectivement ( 

Tableau IV-14). Alors que la variation de la densité de charge du feuillet n’impliquait que de 

très faibles variations du paramètre c, la déshydratation du matériau induit une contraction du 

domaine interfeuillet de 0,28 Å. Comme pour les diffractogrammes des autres phases, une raie 

à 19,45 ° apparaît, indiquant également un arrangement périodique dans l’espace interfoliaire. 

Le réseau anionique forme alors une supermaille (√3x√3)R30°. Notons également une légère 

diminution de la raie (006) qui conforte l’hypothèse que les atomes d’oxygène des molécules 

d’eau sont dans le même plan que les atomes de chlore, et donc que leur départ diminue la 
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densité électronique dans ce plan. Dans la fenêtre angulaire 30 < 2θ < 80, nous obtenons des 

raies de diffraction larges lorsque le matériau est déshydraté  qui pourrait s’expliquer par la 

présence de déformations turbostratiques. 

 
Tableau IV-14 : Paramètres de mailles de l’échantillon MgII/AlIII-ClO4

- en fonction de RH. 

 RH 0% RH 25% 

   

Paramètre c (Å) 26,61 27,46 

Paramètre c0 (Å) 
 

8,87 
(8.81)* 

9,15 
(9.13)* 

Distance interfoliaire (Å) 4,41 4,69 

dint – configuration 1 (Å) 4,74 4,74 

dint – configuration 2 (Å) 4,48 4,48 

* Ref [47] 

IV.7.4.3. Analyse Vibrationnelle Raman et Infrarouge 

Région 30 – 650 cm-1 : modes de réseau. 

Les modes de translation du réseau anionique des ions ClO4
- ne fournissent aucune 

bande vibrationnelle caractéristique dans cette gamme spectrale et sont probablement situés à 

plus basses fréquences. Ceci indique que les anions sont en faible interaction hydrogène avec le 

feuillet (Figure IV-61).  

 

 
Figure IV-61 : Spectres FIR (a) et Raman (b) dans la région 100-650 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-ClO4 hydraté et déshydraté. 

  

 

 

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

A
bs

or
ba

nc
e

Nombre d'onde (cm-1)

 

 

RH = 0 %

RH = 25-30 %

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)

Nombre d'onde (cm-1)

 

 

RH = 0 %

RH = 25-30 %

a) b) 



Chapitre IV : Echange anionique et structuration de l’espace 
interfoliaire 

 

223 
 

 

Région 650 – 1800 cm-1 : modes de libration des hydroxyles et modes de vibration des anions 

La symétrie de l’anion dans la phase hydratée est déjà fortement diminuée et correspond 

à une symétrie C2v. Par conséquent, les angles O-Cl-O sont probablement plus grands étant 

donné le faible espace interfoliaire alloué à la molécule. Son caractère faiblement polarisant 

ainsi que sa géométrie impliquent la présence de plusieurs espèces non équivalentes au sein de 

la maille. Peu de changements sont observables lors de la déshydratation (Figure IV-62). 

Notons simplement une augmentation d’une seconde bande du mode v1 vers 920 cm-1. Les 

autres bandes restent principalement inchangées, que ce soit en termes de fréquence ou 

d’intensité. Par conséquent, la déshydratation du matériau influence peu la géométrie de 

l’anion, qui se trouve déjà fortement perturbée par les interactions avec le feuillet.   

 

Figure IV-62 : Spectres IR (a) et Raman (b) dans la région 550-1800 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-ClO4 hydraté et déshydraté. 

 

Région 3000 – 8000 cm-1 : modes d’élongation O-H, harmonique et combinaison. 

 Les spectres des échantillons hydratés et déshydratés sont très semblables (Figure IV-

63). La bande représentant les interactions entre l’eau et les anions interfoliaires vers 3550 cm-1 

disparait complètement alors que celle à 3630 cm-1 se déplace  vers les plus basses fréquences 

vers 3620 cm-1 (Figure IV-63b). Ce déplacement indique que les forces d’interaction entre les 

groupements hydroxyles du feuillet et l’anion sont légèrement plus importantes.  La disparition 

de la bande de l’eau ne s’accompagne pas de l’apparition de groupements hydroxyles libres, 

comme nous l’avions remarqué dans les phases précédentes (bande vers 3700 cm-1 ou dans la 

région des harmoniques vers 7200 cm-1) (Figure IV-64). Etant donnée la faible réorganisation 
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de l’anion, nous pouvons en conclure que l’eau n’interagit quasiment pas avec le feuillet, ce qui 

est cohérent avec sa position dans le domaine interfeuillet. Cette faible interaction est 

également marquée par sa bande de combinaison très fine, positionnée à 5215 cm-1. Une telle 

fréquence implique une eau faiblement liée.  

 
Figure IV-63 : Spectres IR (a) et Raman (b) dans la région 3000-4000 cm-1 pour l’échantillon 

MgII/AlIII-ClO4 hydraté et déshydraté. 

 
Figure IV-64 : Spectres PIR dans la région 4000-8000 cm-1 pour l’échantillon MgII/AlIII-ClO4 

hydraté et déshydraté. 

IV.7.4.4. Rôle de l’eau dans les phases HDL perchloratées 

L’eau des phases HDL perchloratées joue un rôle très secondaire, étant donné leurs 

liaisons faibles avec les anions ou le feuillet. Par conséquent, une mise sous vide conduit à la 

déshydratation totale et rapide du matériau. Les changements du paramètres c observés lors de 

la déshydratation proviennent vraisemblablement d’une perturbation plus grande du ClO4, qui 

est comprimé dans l’espace interfoliaire. Ceci est possible par sa taille importante et sa densité 

de charge faible. Sa stabilité structurale implique davantage les liaisons hydrogènes que les 
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interactions coulombiennes, ce qui explique que l’espacement interfoliaire n’évolue pas en 

fonction de la densité de charge du feuillet. De plus, ces matériaux sont caractérisés par un 

faible taux d’hydratation, ce qui peut paraitre surprenant étant donné la taille du domaine 

interfeuillet (seulement 5 % en masse alors que les autres anions sont proches de 10 %). 

IV.8. Conclusion 

La méthode d’échange en milieu alcoolique proposée par Iyi et al. permet d’obtenir des 

phases HDL de compositions cationique et anionique variées. L’échange est total pour tous les 

couples et charges sondés et la cristallinité de la phase précurseur est conservée. Le succès de 

cette méthode d’échange nous a ouvert un champ d’investigation sur les changements 

structuraux observés dans le milieu interfoliaire en fonction de la nature cationique, de la 

charge du feuillet, et de la nature des anions intercalés.  

Bien que de symétrie variée, les anions n’affectent pas la séquence d’empilement de la 

phase HDL précurseur. La stabilité de la phase HDL échangée est fonction des interactions 

coulombiennes et des liaisons hydrogène. Ainsi, nous avons montré que la force des liaisons 

hydrogène suit la même série que l’ordre d’affinité des anions pour la phase HDL. La force du 

réseau hydrogène est également fonction de la nature des cations du feuillet, confirmant le 

modèle du pouvoir polarisant.  

La structuration des phases HDL est gouvernée par la densité de charge dans le feuillet. 

Pour les anions plans (de symétrie libre D3h), d’importantes réorganisations du domaine 

interfoliaire sont observées. En revanche, pour les anions plus volumineux, l’organisation du 

milieu interfoliaire semble indépendante de la charge. La quantité et la structuration de l’eau 

des phases HDL dépend de la densité de charge de l’anion, de son orientation dans le domaine 

interfoliaire et de sa capacité à recevoir des liaisons hydrogène. Il est ainsi difficile d’établir un 

comportement général pour les différentes phases étudiées, chacune se comportant de manière 

spécifique sous l’effet de la déshydratation.    

Enfin, nous avons montré que les spectroscopies vibrationnelles sont des techniques 

parfaitement adaptées à une étude structurale fine de l’ordre cationique du feuillet, et des 

propriétés du domaine interfeuillet.  
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V.1.  Introduction. 

Les interactions minéral-organiques gouvernent une variété de phénomènes 

géochimiques telles que la formation du pétrole ou encore le cycle du carbone. Ces 

interactions ont joué potentiellement un rôle clé dans l’origine de la vie sur terre [1-3].  

Depuis les suggestions pionnières de Bernal, qui a spéculé sur l’influence possible de 

divers minéraux sur l’origine de la vie, de nombreux auteurs ont proposé des principes 

généraux et des scénarios détaillés de la biogénèse [4-6]. Parmi les groupes de minéraux 

souvent évoqués, les argiles sont probablement les plus cités [1, 2, 7-10]. Le rôle le plus 

important des surfaces minérales est leur capacité à pré-concentrer des molécules organiques, 

via des interactions covalentes, ioniques, ou encore électrostatiques. Ces phénomènes 

d’adsorption sont particulièrement intéressants puisqu’ils imposent une certaine proximité 

entre les espèces adsorbées [11]. De plus, la surface minérale peut jouer un rôle catalytique 

important, en diminuant l’énergie d’activation.  

Les réactions de condensation des acides aminés pour former des peptides impliquent 

le départ de molécules d’eau. Par conséquent, la genèse de ces assemblages moléculaires est 

hautement défavorable en milieu aqueux [12]. Cependant, il a été montré que la présence 

d’une surface minérale permettrait cette condensation [11, 13-16].  

De par la présence de charge positive, le milieu interfoliaire des phases HDL 

concentre davantage les anions que ne le font les surfaces externes. Ainsi, il est raisonnable de 

penser que la condensation des acides aminés pourrait en être facilitée. De nombreux travaux 

ont été dédiés à l’intercalation d’acide aminé dans l’espace interfoliaire des phases HDL, 

généralement obtenue par des voies d’échange, de coprecipitation ou encore de reconstruction 

[17-20]. Les acides aminés acides, contenant deux fonctions carboxylates tels que l’acide 

aspartique ou l’acide glutamique, sont particulièrement intéressants car ils peuvent facilement 

s’intégrer dans la matrice HDL. Le scénario actuel pour la formation des peptides est fondé 

sur la méthode SIPF, Salt Induced Peptide Formation, qui s’effectue en solution saline très 

concentrée en présence de catalyseur (CuII), dont les concentrations des différents réactifs 

miment celles rencontrées dans les premiers océans [21-23]. Cependant, les protéines 

actuelles sont facilement dénaturées dans des solutions salines très concentrées. Par 

conséquent, il a été supposé que la population des premières protéines comportait davantage 

d’acide aminés acides, puisque ils fournissent une meilleure stabilisation dans ces conditions 

fortement salines de par la présence de groupements carboxylates chargés négativement [24]. 

La méthode SIPF appliquée à l’acide aspartique et l’acide glutamique forme majoritairement 
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des dimères non biologiques, puisque seul le groupement carboxylate de la chaîne radicale 

réagit, formant des peptides β-Asp ou γ-Glu [21]. Nous nous sommes donc intéressés à 

l’éventualité que les phases HDL puissent former cette liaison peptidique, lorsqu’ils sont 

intercalés dans l’espace interfoliaire. Une telle réaction requiert une proximité entre les 

groupements carboxylates et les groupements amines et par conséquent, dépend de la 

structuration de l’espace interfoliaire. Ainsi, la première partie de ce chapitre est destinée à la 

structuration des anions aspartate et glutamate des phases HDL MgII/AlIII en fonction de la 

charge du feuillet (xfeuillet = 0,33 et xfeuillet = 0,25). La connaissance de l’orientation des acides 

aminés intercalés est donc un point de départ pour l’étude de la formation de peptides. Dans 

une seconde partie, nous étudierons la thermolyse de ces phases HDL pour mettre en évidence 

les produits ainsi formés. L’influence de la charge du feuillet ainsi que de l’énantiomère des 

acides aminés seront également étudiés. 

V.2. Matériel et méthode  

V.2.1. Synthèse des phases HDL contenant des anions aspartate et glutamate 

Les échantillons contenant les acides aminés sont préparés selon la méthode 

« pHstat », avec le pH fixé à 10. Le ratio molaire Mg : Al : Asp/Glu est fixé à 2 : 1 : 2 ou 3 : 

1 : 2. Les sels cationiques sont exclusivement des sels nitratés (Mg(NO3)2.6H2O et 

Al(NO3)3.9H2O), et les acides aminés sont des sels monosodiques monohydratés. Le 

protocole de synthèse est similaire à celui présenté dans l’Annexe A. Le précipité est ensuite 

vieilli en autoclave à 75 °C pendant 20 h avant les étapes de lavages. Les poudres sont ensuite 

séchées. 

V.2.2. Conditions expérimentales pour les analyses in-situ en température. 

Les paramètres d’utilisation des techniques instrumentales sont exactement les même 

que ceux des précédents chapitres et sont détaillés dans l’Annexe A.  

Les analyses en température en DRX, IR et Raman sont effectuées systématiquement 

avec une vitesse de montée de 10 °C/min, sous air. Pour les analyses DRX, les 

diffractogrammes sont obtenus à la température souhaitée, avec un temps d’équilibre de 15 

minutes avant la mesure. Pour les analyses IR et Raman, les échantillons sont portés pendant 

15 min à la température souhaitée, puis les spectres sont systématiquement collectés à 100 °C.  
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V.2.3. Méthode computationnelle 

L’optimisation des structures et les calculs vibrationnels des acides aminés et des 

dipeptides a été réalisée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) au 

moyen du logiciel de calcul Gaussian09 [25]. La structure de ces différentes molécules est 

optimisée sans contrainte de symétrie avec la fonctionnelle B3LYP [26, 27] et dans la base de 

calcul triple zeta 6-311++G(2d,2p)[28] jusqu’à l’obtention d’un minimum d’énergie (absence 

de fréquences négatives). Les fréquences sont calculées dans le cadre de l’approximation 

harmonique. Les spectres théoriques sont construits à partir de fonctions lorentziennes, 

centrées sur les fréquences calculées, dont la largeur à mi-hauteur est fixée à 15 cm-1. Les 

effets de solvant (eau) sont modélisés de manière implicite à chaque étape de calcul au moyen 

du modèle IEF-PCM [29].  

V.3. Caractérisation des phases HDL contenant des acides aminés 

V.3.1. Analyse élémentaire 

La détermination de la formule des phases synthétisées requiert la connaissance de la 

composition cationique du feuillet et de la charge de l’acide aminé. La fraction molaire de 

cation trivalent dans le feuillet peut être estimée par une analyse MET-EDX. Les acides 

aminés intercalés sont plus délicats à quantifier du fait de la présence de carbone et d’azote, 

généralement difficilement mesurables. Nous avons alors choisi de les caractériser par analyse 

élémentaire CHN, et de considérer le ratio molaire N/C pour juger de la pureté des 

échantillons (Tableau V-1).  
Tableau V-1 : Analyse élémentaire des échantillons 

 Composition du feuillet Anion interfoliaire 

xsolution xfeuillet %w N %w C N/C N/C 

théorique 

R2MgAl_Lasp 0,33 0,33 2,50 8,12 0,31 0,29 

R3MgAl_Lasp 0,25 0,27 2,23 3,90 0,57 0,29 

R2MgAl_Dasp 0,33 0,33 2,58 7,44 0,35 0,29 

R3MgAl_Dasp 0,25 0,25 2,57 4,19 0,61 0,29 

R2MgAl_Lglu 0,33 0,34 2,38 9,63 0,25 0,23 

R3MgAl_LGlu 0,25 0,25 2,74 3,12 0,88 0,23 
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Quelles ques soient les phases HDL étudiées, la valeur de xfeuillet et très proche de celle 

de xsolution. Par conséquent, le pH de synthèse choisi garantit la précipitation de tous les cations 

en solution. Les analyses CHN montrent que le rapport molaire expérimental est 

systématiquement supérieur à celui calculé sur la base de la formule des acides aminés. Cette 

différence est d’autant plus importante que la valeur de xfeuillet est faible. Les synthèses ayant 

été réalisées à partir de sels cationiques nitratés, une quantité non négligeable de nitrate est 

également présente dans l’interfoliaire. Il est relativement rare dans la littérature de constater 

des échantillons complètement purs, contenant seulement l’anion désiré. Ce constat est 

particulièrement vrai lorsque les échantillons sont préparés par des voies de coprécipitation. 

En effet, lors de ces méthodes de synthèse, les solutions cationiques sont préparées à partir de 

sels, dont le contre-anion est un compétiteur de la molécule organique que l’on souhaite 

intercaler. Il faut alors se placer en excès suffisant pour garantir l’échange.  

V.3.2. Analyse vibrationnelle 

Etant donné que les mêmes signatures spectrales sont observées pour les anions 

glutamate et aspartate, nous ne traiterons ici que les anions aspartate. Les spectres IR des 

échantillons MgII/AlIII contenant des anions aspartates sont présentés Figure V-1. Une très 

large bande, observée dans la région 2500-4000 cm-1, est attribuée aux mouvements 

d’élongation des groupements hydroxyles du feuillet et de l’eau interfoliaire. La présence 

d’un fort réseau de liaisons hydrogène déplace les modes d’élongations de l’eau interfoliaire 

vers les plus basses fréquences. Par conséquent, les modes d’élongations des groupements -

CH2 sont masqués. Les fortes absorptions à 1375 cm-1 et 1575 cm-1 caractérisent les modes 

d’élongation symétriques et antisymétriques des groupements carboxylates. Cette différence 

de 200 cm-1 témoigne que les groupements carboxylate sont coordonnés de manière bidentate 

avec le feuillet. [30]. La présence de nitrate intercalé dans les matrices HDL est également 

repérable par son mode d’élongation asymétrique vers 1380 cm-1. Les autres bandes 

vibrationnelles en dessous de 1000 cm-1 proviennent principalement du réseau brucitique 

(Figure V-1).  

Quelques changements importants sont constatés lors de la diminution de la charge du 

feuillet. Alors que la fréquence des modes d’élongation symétrique et antisymétrique n’évolue 

pas lorsque la charge du feuillet diminue, l’intensité de la bande à 1375 cm-1 augmente 

fortement. Nous pouvons assigner cette augmentation à la contribution de l’élongation 

antisymétrique des nitrates, dont la fréquence pointe à 1380 cm-1. Cette interprétation est 
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corroborée avec la présence de son mode de déformation antisymétrique à 700 cm-1, ainsi 

qu’un mode de combinaison vers 1770 cm-1 (ν2 + ν4). Le fait que la fréquence des modes du 

carboxylate n’évolue pas en termes de fréquence semble indiquer que les interactions avec 

son environnement sont de même nature.  

Les spectres Raman de ces deux échantillons sont présentés Figure V-2. Ces spectres 

sont normalisés par rapport à la bande Eg du feuillet située à 540-560 cm-1. Dans la région 

3000-3600 cm-1, une bande relativement complexe est observée et correspond aux 

mouvements d’élongation des groupements OH. Nous observons également une bande 

supplémentaire vers 3285 cm-1, correspondant aux mouvements d’élongation de la liaison 

NH. Deux bandes sont observées à 2925 cm-1 et 2975 cm-1 et peuvent être attribués aux 

élongations symétriques et antisymétriques des groupements -CH2. Dans la région 1200-1400 

cm-1, les déformations symétriques des groupements CH2 ainsi que les modes d’élongation 

des carboxylates sont observables. La bande très intense vers 1045 cm-1 est attribuée à 

l’élongation symétrique du nitrate, et la bande à 715 cm-1 est son mode de déformation. En 

dessous de 600 cm-1, les modes de vibration propres au feuillet brucitique sont identifiables. 

Comme nous l’avons discuté dans les chapitres précédents, la diminution de la charge du 

feuillet induit un déplacement de la bande Eg vers les plus basses fréquences, passant de 560 

cm-1 à 550 cm-1. Le mode d’élongation symétrique du nitrate à 1045 cm-1 est beaucoup plus 

intense lorsque la charge du feuillet vaut xfeuillet = 0,25, confortant les analyses CHN. De 

même, les modes d’élongation ou de déformation des groupements CH2 sont plus intenses sur 

le spectre avec xfeuillet = 0,33. La position des bandes propres à la présence d’aspartate est 

inchangée en fonction de la charge, confortant les analyses MIR. 
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Figure V-1 : Spectres MIR des phases HDL contenant des anions aspartates pour différentes 

charges du feuillet 

 

 
Figure V-2 : Spectres Raman des phases HDL contenant des anions aspartates pour différentes 

charges du feuillet 
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Au moyen d’analyses RMN, Reinholdt et al. ont montré que la charge des acides 

aminés intercalés est négative, impliquant que les deux fonctions carboxylates sont 

déprotonées alors que la fonction amine est protonée [20]. Au regard de nos spectres 

vibrationnels, la présence de carboxylate ne fait pas de doutes mais l’état de protonation de 

l’amine est plus délicat, puisque les synthèses ont été effectuées à pH 10, proche du pKa de la 

fonction amine (pKa (aspartate) = 9,8). Les modes d’élongation ou de déformation du 

groupement amine (sous sa forme protonée ou déprotonée) sont masquées par la large bande 

des élongations OH de l’eau ou du feuillet, ou par les fortes absorptions des groupements 

carboxylates. Nous avons alors considéré le proche infrarouge pour déterminer la charge de 

l’acide aminé intercalé. En effet, la capacité du groupement -NH3 à établir des liaisons 

hydrogène, induit généralement des bandes fondamentales de faibles intensités et très larges. 

Par conséquent, les modes harmoniques ou de combinaisons sont également de faibles 

intensités et ne sont généralement pas détectés. Par opposition, les groupements NH2 

fournissent des signaux vibrationnels plus intenses et donnent lieu à des bandes harmoniques 

ou de combinaisons relativement distinctes des autres fonctions chimiques [31]. Ainsi, les 

bandes à 4915 cm-1 et 6475 cm-1 sont assignées au mode de combinaison (νs + δ) et au mode 

harmonique (2νs).  

Ainsi, nous constatons que l’acide aminé dans l’espace interfoliaire des phases HDL 

est doublement chargé négativement. La charge de l’acide aminé intercalé est indépendante de 

la nature de l’acide aminé, ou encore de la charge du feuillet.  
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Figure V- 3 : Spectres NIR des phases HDL contenant des anions aspartates pour différentes 

charges du feuillet 

V.3.3. Formules 

Connaissant la charge de l’acide aminé, et la charge du feuillet, une formule de ces 

phases HDL peut être proposée. Nous considérons que la pollution provient exclusivement du 

nitrate et contribue à l’augmentation du rapport molaire N/C. Par conséquent, la fraction de 

carbone mesurée par CHN nous fournit la quantité d’acide aminé présent dans l’espace 

interfoliaire (Tableau V-2). Par différence entre la quantité mesurée et celle théorique en 

fonction de la charge du feuillet, nous estimons la quantité de nitrate. 

 
Tableau V-2 : Formules proposées pour les différentes phases HDL préparées 

 Formule de la phase HDL n(Aspexp) / n(Aspthéo) *100  

MgII/AlIII_Lasp Mg0,67Al0,33(OH)2][L-Asp0,152 (NO3)0,027] 92 % 

 Mg0,73Al0,27(OH)2][L-Asp0,069 (NO3)0,128] 52% 

MgII/AlIII_Dasp Mg0,67Al0,33(OH)2][D-Asp0,139 (NO3)0,052] 85% 

 Mg0,75Al0,25(OH)2][D-Asp0,080 (NO3)0,089] 64% 

MgII/AlIII_LGlu Mg0,66Al0,34(OH)2][L-Glu0,155 (NO3)0,020] 92% 

 Mg0,75Al0,25(OH)2][L-Glu0,049 (NO3)0,151] 40% 

4000 5000 6000 7000 8000

MgII/AlIII_L-Aspartate x
feuillet

 = 0,25

MgII/AlIII_L-Aspartate x
feuillet

 = 0,33

-lo
g(

R
) 

Nombre d'onde (cm-1)

2

 (

M
-O

H
)

2

 (

O
H

)

2

 (

N
H

2
)


+

 (

O
H

)

2

 (

C
H

2
)


+

 (

N
H

2
)

 

 



Chapitre V : Hybrides Organo-Minéraux 
 

241 
 

Une telle méthode de détermination est globalement peu précise, puisqu’elle implique 

une pollution nitrate unique (nous ne pouvons écarter également la présence de carbonate 

comme il est souvent le cas dans les phases HDL) mais permet tout de même de constater 

d’importantes différences. Pour les charges du feuillet les plus élevées, nous constatons que la 

quasi-totalité des charges est compensée par l’acide aminé. Ainsi, dans ces phases HDL, nous 

pouvons envisager qu’un acide aminé compense deux charges. Les charges du feuillet plus 

faibles sont davantage problématiques. Environ 50% seulement des charges sont compensées 

par l’acide aminé, l’autre moitié étant compensée par les anions nitrates. Les matériaux ayant 

été préparés dans des conditions similaires, nous pouvons suggérer que cette interdépendance 

entre la quantité de nitrate et la charge du feuillet provient de la structuration du milieu 

interfoliaire.  

V.4. Orientation de l’acide aminé en fonction de la charge du feuillet. 

Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, la charge du feuillet détermine 

l’orientation des anions interfoliaires. Alors que le calcul de la dimension des anions est 

relativement aisée dans le cas de simple anions, le cas des molécules plus volumineuses 

requiert d’utiliser des méthodes computationnelles afin d’optimiser leur géométrie. La 

dimension de la molécule est ensuite calculée pour différentes orientations, en considérant que 

seuls les groupements carboxylates interagissent avec le feuillet.  

V.4.1. Considération structurale 

La dimension des molécules aspartate et glutamate pour différents angles de rotation 

est présentée Figure V-4.  

Lorsque les anions sont orientés parallèlement au feuillet, la dimension des deux 

molécules est quasiment identique, et correspond à 3,3 Å. Jusque 50°, les courbes des deux 

molécules sont très proches puis s’écartent pour les angles supérieurs. Enfin, une orientation 

perpendiculaire au feuillet implique un écart d’environ 1 Å entre l’aspartate et le glutamate de 

par la présence d’un groupement CH2 supplémentaire  
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Figure V-4 : Evolution de la dimension des anions asparate et glutamate en fonction de leur 

orientation 

V.4.2. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes pour les différents échantillons sont présentés Figure V-5. 

Malgré une importante pollution au nitrate, nous ne constatons aucune raie de diffraction 

relative à des phases nitratées, quelque soit xfeuillet. Par conséquent, les ions nitrates semblent 

partager le même espace interfeuillet que celui des anions aspartate ou glutamate, sans former 

de phases annexes. Toutes ces phases HDL évoluent de façon similaire en fonction de la 

charge du feuillet. Pour xfeuillet = 0,33, une série de trois réflexions basales est observée 

correspondant aux raies (003), (006) et (009). Pour xfeuillet = 0,25, seulement deux raies basales 

(003) et (006) peuvent être indexées. Les raies (003) se situent à plus bas angle lorsque la 

charge du feuillet vaut xfeuillet = 0,33, indiquant un espace interfoliaire plus important. Dans la 

région 30-70°, les intensités relatives des différentes raies de diffraction sont similaires, et 

proviennent d’un même type d’empilement.  

Notons aussi la présence d’une raie vers 2θ = 19,5°. Plusieurs auteurs ont attribué cette 

raie à une phase nitratée [19, 32] dont la raie (006) apparaît à 2θ = 19,8° (Chapitre IV). Dans 

ce cas, nous nous attendrions également à observer la réflexion (003) vers 9,88°, qui n’est pas 

présente sur nos diffractogrammes.  Cependant, la position de cette raie supplémentaire 

concorde avec la raie qui apparaissait lors de la déshydratation des phases échangées, 
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observées dans le Chapitre IV. Ainsi, nous pensons que la présence de cette raie provient de 

la formation d’un réseau anionique dans l’espace interfoliaire.    

 

 
Figure V-5 : Diffractogrammes des différents échantillons préparés : a) MgII/AlIII_L-Asp ; b) 

MgII/AlIII_D-Asp ; c) MgII/AlIII_L-Glu.   
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Tableau V-3. Nous avons également reporté dint, correspondant à la place disponible 

dans le milieu interfoliaire, comme nous l’avons décrit dans le Chapitre IV.  
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Tableau V-3 : Paramètres de maille des différents échantillons préparés. 

 MgII/AlIII – xfeuillet = 0,33 MgII/AlIII – xfeuillet = 0,25 

L-Aspartate 

c = 35,484 Å 

 dint = 7,528 Å  

a =  3,036 Å 

c = 23,586 Å 

 dint = 3,562 Å  

a =  3,050 Å 

D-Aspartate 

c = 34,815 Å 

 dint = 7,305 Å  

a =  3,029 Å 

c = 22,242 Å 

 dint = 3,114 Å  

a =  3,050 Å 

L-Glutamate 

c = 36,735 Å 

 dint = 7,945 Å  

a =  3,033 Å 

c = 23,577 Å 

 dint = 3,559 Å  

a =  3,052 Å 

 

Les grandes différences entre les paramètres de maille c en fonction de la charge du 

feuillet suggèrent une importante réorganisation du milieu interfoliaire. En comparant dint à la 

dimension de l’acide aminé suivant son orientation, nous constatons que pour xfeuillet = 0,33, 

les molécules s’orientent perpendiculairement au feuillet alors que pour xfeuillet = 0,25, elles 

s’orientent parallèlement à celui-ci.  Notons également qu’en position verticale, le glutamate 

génère une distance interfoliaire plus importante que l’aspartate, alors qu’en position 

horizontale, ces deux anions aboutissent à un espace interfoliaire de dimension similaire en 

accord avec la Figure V-4.   

V.5. Modèle structural 

Afin de corréler les orientations des acides aminés en fonction de la charge du feuillet, 

nous avons établi un modèle en respectant la taille des molécules. Nous assumons un ordre 

cationique dans le feuillet, ce qui nous permet de considérer la distance entre deux charges du 

feuillet selon l’équation (Chapitre III) :  

            
 

            
 
 

 

 

En prenant une valeur moyenne pour a de 3,033 Å et 3,051 Å pour les valeurs xfeuillet = 

0,33 et xfeuillet = 0,25, nous obtenons d(MIII-MIII) = 5,28 Å et d(MIII-MIII) = 6,10 Å, 

respectivement. 
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V.6. Polymérisation des acides aminés dans l’espace interfoliaire. 

Nous n’exposerons ici que les résultats relatifs aux anions aspartate puisque les 

spectres Raman en température pour les phases contenant les anions glutamate n’ont pu être 

acquis à cause d’un important fond de fluorescence.  
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Figure V-6 : Schéma de la structuration du milieu interfoliaire pour une charge xfeuillet = 0,33. 

Figure V- 7 : Schéma de la structuration du milieu interfoliaire pour une charge 

xfeuillet = 0,25. 
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V.6.1. Thermolyse des sels L-Asp 

V.6.1.1. Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique lors de la thermolyse du sel aspartate est présentée 

Figure V-8. La courbe dérivée permet de mieux apprécier les températures auxquelles les 

pertes de masses sont observées. Ainsi, nous constatons trois pertes de masse majeures à 140 

°C, 230 °C et 260 °C. La première perte de masse s’accompagne uniquement de départ de 

molécules d’eau (un sel hydraté). La perte de masse à 230 °C conduit à la détection de H2O et 

NH3. Cette température marque le début de dégradation de l’acide aminé. Enfin, la perte à 260 

°C s’accompagne également de dégagement de CO2, indiquant un début de décomposition de 

l’acide aminé qui se poursuit jusqu’à 500 °C.  

 

  
Figure V-8 : Courbe ATG, DTG de la thermolyse d'un sel aspartate. 

V.6.1.2. Analyse vibrationnelle 

Les spectres MIR lors de la thermolyse du sel aspartate sont présentés Figure V-9. Le 

spectre à 25 °C présente une large bande vers 3500 cm-1 qui est attribuée à l’eau dans la 

sphère d’hydratation de l’acide aminé. Dans la région 1000-1500 cm-1, nous identifions les 
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élongations des groupements carboxylates, les déformations des groupements CH2 ainsi que 

les élongations C-N, C-C et C-O.  

Jusque 200 °C, peu de changements spectraux sont observables à part la diminution de 

la bande vers 3500 cm-1, indiquant le départ de molécules d’eau comme nous l’avons souligné 

par les analyses ATG. Cependant, à 250 °C, de nouvelles bandes apparaissent. Les bandes à 

1770 et 1700 cm-1 correspondent aux élongations antisymétriques et symétriques C=O dans 

les liaisons imides (Figure E-3 de l’Annexe E). L’absorption à 1180 cm-1 peut être attribuée 

à l’élongation C-N-C dans les composés imides. La bande initialement à 1490 cm-1, 

correspondant à la déformation de NH3, disparaît complètement à 250 °C sous l’effet de la 

condensation des acides aminés.  

 

 
Figure V-9 : Spectres MIR du suivi de la thermolyse du sel aspartate 

V.6.1.3. Conclusion 

Les analyses ATG et IR montrent d’importants changements de profil autour de 250 

°C. La présence des bandes d’absorption des groupements imides sur le spectre IR, confortent 

les travaux effectués sur la thermolyse des acides aminés [33]. Généralement, la première 

étape de condensation des acides aminés conduit à la formation d’un dipeptide instable. De 

par son importante réactivité en raison de son activation par la température, il se transforme 
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V.6.2. Thermolyse de la phase MgII/AlIII_Asp 

V.6.2.1. Analyse thermogravimétrique 

Le profil ATG de la phase MgII/AlIII_L-asp est totalement différent de celui du sel 

aspartate seul (Figure V-10). On distingue trois pertes de masse majeures au cours de la 

montée en température. La première perte en masse intervient entre 50 °C et 180 °C et 

provient majoritairement de la perte de molécules d’eau physisorbées sur la surface des 

cristallites et des molécules d’eau interfoliaire. La seconde perte en masse intervient vers 250 

°C et s’accompagne exclusivement de perte de molécules d’eau. Lors de la thermolyse du sel 

aspartate, nous avons noté que ces températures impliquaient une condensation des acides 

aminés, et correspondaient également à une perte en NH3 et CO2. Lorsque l’acide aminé est 

intercalé dans la matrice HDL, seulement des molécules d’eau sont évacuées, et cela devrait 

correspondre à une réaction de condensation de ces molécules. Enfin, la perte en masse la plus 

importante intervient vers 400 °C, et conduit à la détection de CO2, H2O et NH3. Par 

conséquent, les acides aminés sont dégradés.   

 
Figure V-10 : Analyses ATG-SM/DTG de la thermolyse de MgII/AlIII_L-Asp avec xfeuillet = 0,33 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

-100

-80

-60

-40

-20

0

-4

-3

-2

-1

0

Pe
rt

e 
en

 m
as

se
 (%

)

Température (°C)

 D
TG

 (%
/°C

)

 

m/z = 44 (CO2)

 

m/z = 16 (NH3)
m/z = 18 (H2O)

50-180 °C 

250 °C 

400 °C 



Chapitre V : Hybrides Organo-Minéraux 
 

250 
 

V.6.2.2. Analyse DRX en température 

Les diffractogrammes de la phase HDL MgII/AlIII_L-asp en fonction de la température 

sont présentés Figure V-11. L’effondrement de la structure intervient vers 400 °C, comme le 

témoigne la disparition des raies de diffractions basales de la phase HDL, et l’apparition de 

raies supplémentaires que nous pouvons attribuer à MgO.  

Jusque 100 °C, nous constatons un déplacement des raies basales vers les plus hauts 

angles indiquant une contraction de l’espace interfoliaire. Cette contraction est induite par la 

perte des molécules d’eau comme nous l’avons souligné lors des analyses ATG et la perte du 

réseau de liaisons hydrogène entre le feuillet et l’acide aminé. Au dessus de 100 °C, une 

importante réorganisation du matériau est constatée de par le changement de profil de raies 

dans la gamme 30 ° < 2θ < 55 °. En revanche, l’espacement interfoliaire reste quasiment 

constant autour de 8.5 Å, correspondant à une distance interfeuillet de 4.2 Å, soit une 

diminution de 3.3 Å par rapport à la phase complètement hydratée. Cette contraction pourrait 

provenir de la perte des liaisons hydrogène entre le feuillet et l’anion interfoliaire conduisant à 

une réorientation de l’acide aminé intercalé. Remarquons que la distance interfoliaire est 

légèrement plus importante que celle observée dans les échantillons avec xfeuillet = 0,25, pour 

lesquels, les anions se positionnaient parallèlement au feuillet. Les molécules sont alors 

probablement inclinées dans le milieu interfoliaire.  

 
Figure V-11 : Suivi DRX en température de la thermolyse de MgII/AlIII_L-Asp avec xfeuillet = 0,33 
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V.6.2.3. Analyse vibrationnelle 

Afin de caractériser le produit issu de la thermolyse de l’acide aminé dans la phase 

HDL, une analyse vibrationnelle est menée. La nature du produit formé lors de la thermolyse 

des acides aminés intercalés dans les phases HDL est controversée. Yuan et al. ont reporté 

que le traitement thermique de ces phases conduisait à la formation de butenedioate, alors que 

Wilton et al. obtenaient du polysuccinimide qui, après traitement avec la soude, formait des 

poly(α,β-aspartate) conduisant à une importante augmentation de l’espace interfoliaire (15 

Å)[19, 32]. Dans notre cas, une contraction est observée, écartant cette hypothèse.  Notons 

que la formation du butènedioate est une transformation interne, alors que la formation du 

succinimide implique la réaction de deux acides aminés. 

Analyse MIR 

Lors de la montée en température à 150 °C, l’épaulement vers 3000 cm-1 diminue en 

intensité et provient de la perte de liaisons hydrogène dans l’espace interfoliaire (Figure V-

12). Les élongations symétriques et antisymétriques des groupements carboxylates se 

déplacent à plus basses et plus hautes fréquences, respectivement. Ainsi, de 25 °C à 150 °C, la 

différence en fréquence de ces deux modes évolue de 200 cm-1 à 250 cm-1, témoignant de 

l’augmentation des interactions entre les groupements carboxylates et le feuillet. A partir de 

200 °C, l’élongation antisymétrique se déplace à 1600 cm-1 et un épaulement apparait à 1650 

cm-1. Cet épaulement est davantage marqué à 250 °C. Alors que Yuan et al. observaient deux 

bandes supplémentaires à 1418 cm-1 et 1719 cm-1, qu’ils ont attribué au butènedioate, nos 

spectres expérimentaux ne présentent qu’une seule bande supplémentaire à 1650 cm-1. Cette 

fréquence peut correspondre aux vibrations de la fonction amide –NH-CO- [35]. Ce mode 

vibrationnel est dénommé « Amide I » et implique principalement l’élongation C=O. La 

fréquence de cette bande est relativement indépendante des interactions hydrogène, et est 

souvent observable à la même fréquence, quelle que soit la molécule. Il en est de même pour 

la vibration « Amide II », vers 1550 cm-1, correspondant à une combinaison en antiphase de la 

déformation NH et de l’élongation CN [36]. Une telle bande ne peut être observable dans nos 

spectres expérimentaux de par la forte absorption des groupements carboxylates. Enfin, la 

vibration « Amide III », observable dans la gamme 1200-1400 cm-1, correspond à une 

combinaison en phase de la déformation NH et de l’élongation CN. Cette large gamme 

spectrale attribuée à cette vibration provient de sa forte sensibilité envers son environnement. 

Cependant, cette gamme spectrale correspond également à l’élongation symétrique des 
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groupements carboxylates, empêchant de la distinguer convenablement. Par conséquent, la 

spectroscopie Raman est davantage indiquée pour l’identification de ces fonctions amides.    

 
Figure V-12 : Suivi MIR en température de la thermolyse de MgII/AlIII_L-Asp avec xfeuillet = 0,33 

Analyse NIR 

Les spectres NIR confortent également l’hypothèse de formation d’une liaison amide 

(Figure V-13). Dans la région 4700-5100 cm-1, nous observons une diminution et un 

élargissement de la bande à 4920 cm-1, concomitant avec l’augmentation d’une bande vers 

5000 cm-1. La première bande peut être attribuée à un mode de combinaison de l’amine 

primaire –NH2 de l’acide aminé, et la seconde bande à une combinaison du mode 

d’élongation de l’amine secondaire –NH– et des bandes amides de la liaison peptidique (νNH 

+ δamideIII). Dans la région des harmoniques, une nouvelle bande apparaît également vers 6550 

cm-1, provenant de l’amine secondaire nouvellement formée. Les modes harmoniques des 

élongations antisymétriques et symétriques des groupements -CH2 sont toujours présents à 

5705 cm-1 et 5905 cm-1, et leur intensité est invariante, excluant l’hypothèse de la formation 

de doubles liaisons C=C. Ainsi, l’interprétation du spectre NIR conforte l’hypothèse de 

formation d’une liaison peptidique.  
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Figure V-13 : Suivi NIR en température de la thermolyse de MgII/AlIII_L-Asp avec xfeuillet = 0,33 

Analyse Raman 

Les spectres Raman en fonction de la température sont présentés Figure V-14. La 

présence des bandes vibrationnelles propres au feuillet brucitique dans la région 100-650 cm-1 

garantit la conservation de la structure HDL. Lorsque l’échantillon est chauffé à 200 °C, deux 

nouvelles bandes apparaissent à 1283 cm-1 et 1653 cm-1. La fréquence de ces bandes est tout à 

fait comparable aux vibrations Amide I et Amide III observées dans les peptides [37]. Ces 

bandes sont reportées à 1249 cm-1 et 1682 cm-1 pour un dipeptide de glycine [38] et à 1345 

cm-1 et 1680 cm-1 pour un dipeptide d’alanine [39].  Afin de confirmer ces interprétations, les 

spectres de l’aspartate et du dipeptide correspondant ont été calculés (Figure V-15). Par 

comparaison, nous identifions les nouvelles bandes vibrationnelles. Ainsi, nous avons pointé 

les bandes à 1650 cm-1, 1283 cm-1, 895 cm-1 et 860 cm-1. L’animation des modes de 

vibrations issus de la modélisation permet une description de ces modes nouveaux. Les deux 

premières vibrations correspondent effectivement aux modes Amide I et Amide III. L’activité 

Raman des modes Amide II est généralement très faible voire absente [36]. Les deux bandes à 

plus basses fréquences proviennent de l’apparition de nouveaux couplages du squelette induit 

par la présence de la liaison peptidique.   

 

4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000

-lo
g(

R
)

Nombre d'onde (cm-1)

250 °C

200 °C

150 °C

20 °C

 

 

ν(NH)+δ(amideIII) 

(νs+δ)NH2 

(2ν)NH 

(2νs)NH2 



Chapitre V : Hybrides Organo-Minéraux 
 

254 
 

 
Figure V-14 : Suivi Raman en température de la thermolyse de MgII/AlIII_L-Asp avec xfeuillet = 0,33 

 

 
Figure V-15 : Spectres Raman calculé de l’aspartate et du dimère Aspartate-Aspartate et 

comparaison avec le spectre expérimental.  
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V.6.3. Influence de la charge du feuillet 

Les spectres Raman des phases HDL contenant les acides aminés sont présentés 

Figure V-16 pour différentes charges de feuillet. Nous constatons que l’intensité des bandes 

Amide I et Amide III est bien moindre pour les échantillons à plus faibles charges de feuillet. 

Ce résultat implique qu’une certaine proximité des acides aminés dans l’espace interfeuillet 

est nécessaire pour effectuer la réaction de condensation. La formation du butenedioate n’est 

pas une réaction de condensation, mais davantage une réorganisation de la molécule et, par 

conséquent ne requiert pas une certaine proximité entre les acides aminés. La faible intensité 

des modes Amide I et Amide III pour xfeuillet = 0,25 provient vraisemblablement de la plus 

importante présence de nitrate et de la plus faible quantité d’aspartate. Cependant, de par la 

présence des bandes amides, il semblerait que certaines zones du milieu interfoliaire seraient 

plus riches en acide aminé que d’autres. 

 

 
Figure V-16 : Spectres Raman des phases HDL MgII/AlIII_L-Asp chauffées à 250 °C pour xfeuillet = 

0.33 et xfeuillet = 0,25. 
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V.6.4. Influence de l’énantiomère 

Naturellement, les peptides sont formés avec l’énantiomère L des acides aminés, bien 

que l’origine de ces distinctions soit encore inconnue. De ce fait, la question de 

l’énantiosélectivité est cruciale dans les hypothèses de l’origine de la vie. Nous nous sommes 

intéressés à la différence entre les deux énantiomère vis-à-vis de la réaction de condensation 

(Figure V-17). Rappelons que ces deux échantillons possèdent une organisation interfoliaire 

quasi-identique, et la même quantité de nitrate cointercalée. Cependant, nous constatons que 

l’intensité des bandes amides est deux fois plus faible dans le cas de l’énantiomère D que dans 

celui de l’énantiomère L. Ainsi, l’espace interfoliaire possèderait une certaine 

enantiosélectivité, qui pourrait provenir de l’empilement des feuillets les uns sur les autres.  

 

 

 
Figure V-17 : Spectres Raman des phases HDL MgII/AlIII_L-Asp et MgII/AlIII_D-Asp  chauffées à 

250 °C pour xfeuillet = 0.33. 
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protonée. Dans le milieu interfoliaire des phases HDL, nous avons montré que la fonction 

amine est déprotonée. 

Remarquons que la condensation des acides aminés conduit à une diminution de 

charge dans l’espace interfoliaire. Par exemple, la charge nette de deux acides aminés est de -

4 alors que celle du dipeptide correspondant est de -3. Partant de ces constats, deux 

hypothèses sont proposées :  

 

 La réaction de condensation requiert une activation de la fonction amine. L’élévation 

de la température détruit le réseau de liaisons hydrogène et par conséquent, les 

groupements hydroxyles du feuillet pourraient être davantage réactifs. Ainsi, nous 

pouvons proposer une protonation de la fonction amine, capturant l’hydrogène d’un 

groupement hydroxyle du feuillet. Ensuite, cette activation de la fonction amine 

permet la formation de la liaison peptidique. La déprotonation du groupement 

hydroxyle induit également la présence d’une charge négative additionnelle dans le 

feuillet. Par conséquent, la perte d’une charge négative dans le milieu interfoliaire est 

compensée par la perte d’une charge positive dans le feuillet.  

 

MOHfeuillet + H2Ointerfeuillet + 2Asp2-  MO-
feuillet + [Asp-Asp]3- + 2H2O 

 

 Sur un schéma similaire, la protonation du groupement amine provient de l’eau du 

milieu interfoliaire. Ainsi, la formation de la fonction amide s’accompagne de la 

formation d’ion hydroxyle. Auquel cas, la quantité de charge du milieu interfoliaire et 

du feuillet reste constante.  

 

MOHfeuillet + H2Ointerfeuillet + 2Asp2-  MOHfeuillet + [Asp-Asp]3- + OH-
interfeuillet + H2O 

 

V.7. Conclusions 

Les phases HDL contenant des acides aminés sont obtenues par une méthode de 

coprécipitation à pH constant. Les analyses élémentaires, ainsi que les analyses du solide, 

montrent que l’anion désiré est présent dans le milieu interfoliaire, avec une quantité non 

négligeable de nitrate. Cette pollution est d’autant plus importante que la charge du feuillet est 

plus faible. Les analyses vibrationnelles ont également montré que les deux fonctions 
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carboxylates et la fonction amine des acides aminés sont déprotonées dans l’espace 

interfoliaire, et présentent une charge doublement négative. La structuration de l’anion dans 

l’interfoliaire est dépendante de la quantité de charge dans le feuillet. Ainsi, pour une charge 

xfeuillet = 0,33, les anions se positionnent verticalement, induisant un plus grand espacement 

interfoliaire, alors que lorsque xfeuillet = 0,25, les anions sont orientés horizontalement. Le 

traitement thermique de ces phases HDL est différent de celui du sel d’acide aminé. En effet, 

alors que dans ce dernier cas un composé de type succinimide est formée, la présence 

d’asparate intercalé conduit à la présence de fonction amide. La distance interfoliaire 

n’évoluant pas lors de l’apparition de ces fonctions, la formation de peptides a été envisagée 

puis confirmée par le calcul des spectres vibrationnels. Comme attendu, la quantité de liaisons 

peptidiques formées dépend à la fois de la quantité d’anions interfoliaires, et également de la 

proximité entre ces anions. Plus étonnant, nous avons mis en évidence une énantioselectivité 

de l’espace interfoliaire puisque les acides aminés L sont plus aisément convertis en peptides 

que les acides aminés D.  
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 Ce mémoire a été dédié à l’étude des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) en vue 

d’apporter de nouveaux éléments de réponse dans un domaine où la compréhension actuelle 

est encore incomplète. Ainsi, nos travaux ont reposé sur une importante quantité de phases 

HDL, dont la nature cationique, la charge du feuillet ou encore la nature de l’anion 

interfoliaire représentaient des paramètres variables. Cette étude systématique permet de 

corréler les paramètres structuraux de ces matériaux en fonction de leur composition.  

 Dans le second chapitre de ce manuscrit, nous avons montré que l’hydrolyse de 

cations divalents et trivalents s’accompagne de la formation de la phase HDL. La 

précipitation de ces cations intervient de manière séquentielle : les cations trivalents 

précipitent en premier, ce qui conduit à la formation d’un oxyhydroxyde ferrique. Si des sels 

chlorurés sont utilisés, cette phase ferrique est l’akaganéite, et ne dépend pas de la nature des 

cations divalents en solution. La formation de la phase HDL intervient dès le début de 

précipitation des cations divalents. La précipitation d’un sel de nickel conduit à la formation 

d’un hydroxyde de forme α, possédant une charge lamellaire et des anions intercalés à l’instar 

des HDL. Ces hydroxydes de nickel sont alors le point de départ de la formation de la phase 

HDL. Quelles que soient les proportions de sels de cations divalents ou trivalents en solution, 

la phase HDL ainsi formée se caractérise par une fraction molaire de cations trivalents 

incorporés unique, que nous avons estimée, grâce à la spectroscopie Raman, à xfeuillet = 0,10. 

Ainsi, les analyses de fin de titration présentent systématiquement un mélange de phases 

<HDL - akaganéite>, dont les proportions des différentes phases dépendent de la proportion 

des cations en solution. Dans le cas de la précipitation des cations Mg2+, une phase brucitique 

Mg(OH)2 est obtenue. Lors de l’hydrolyse des cations Mg2+ et Fe3+,  nous avons observé que 

la formation de la phase HDL s’accompagne également de la formation de Mg(OH)2. Par 

conséquent, un mélange de trois phases est observé. La fraction molaire de fer incorporé dans 

la phase HDL est estimée à xfeuillet = 0,20. L’interprétation des courbes de titration est facilitée 

par la construction d’un diagramme bilan-matière. Un tel diagramme permet de quantifier les 

espèces présentes en fin de titration, et peut être confronté avec les analyses du solide. Alors 

que ce diagramme prévoit, pour les deux couples de cations Ni2+/Fe3+ et Mg2+/Fe3+, un 

mélange de deux phases MII(OH)2 et FeO(OH), une phase HDL est systématiquement 

présente. Ceci implique que la formation de la phase lamellaire apparaît comme une solution 

solide entre ces deux phases. Un mécanisme de formation de la phase HDL a pu ainsi être 

proposé.  

 Fort de ce constat, nous nous sommes intéressés à l’influence de la méthode de 

synthèse sur la structuration du matériau. Trois méthodes de synthèse par coprécipitation ont 
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été choisies (« DL », « CD » et « pHstat »). Ces méthodes se distinguent par la vitesse et la 

méthode d’ajout des réactifs (à pH constant ou variable). Nous avons montré que le choix de 

la méthode de synthèse influence les propriétés structurales et texturales de la phase HDL. 

Ainsi, le choix de la méthode de synthèse doit s’effectuer en fonction de l’utilisation future de 

ces matériaux. La méthode « CD » est intéressante car elle peut s’effectuer à une échelle plus 

importante que celle du laboratoire, et garantit des phases pures. La présence de défauts 

d’empilement associée à de faibles tailles de particules sont probablement les paramètres clés 

pour leur utilisation en catalyse. Au contraire, une étude structurale requiert l’obtention de 

matériau contenant peu de défauts d’empilement, car ceux-ci peuvent affecter l’organisation 

du domaine interfeuillet. Ainsi, la méthode « pHstat » est la plus indiquée, puisqu’elle est 

applicable quels que soient les cations impliqués dans le feuillet. Nous avons également 

démontré que la possibilité de faire varier la charge du feuillet ne dépend que de la nature du 

cation divalent : les HDL contenant des cations NiII peuvent être obtenus sur une large gamme 

de composition alors que ceux contenant les cations CoII ou FeII sont très limités. Deux 

modèles structuraux ont été élaborés pour comprendre cette dépendance. Le premier modèle 

s’intéresse uniquement aux interactions électrostatiques entre les charges du feuillet et les 

charges de l’interfeuillet. En variant la quantité de charge, nous avons montré que le système 

le plus stable correspond à xfeuillet = 0,15. Cette valeur est inférieure à celle obtenue dans les 

minéraux naturels (xfeuillet = 0,25). Les propriétés électroniques ou géométriques des cations 

doivent être prises en compte. Dans le second modèle, nous avons considéré la charge et le 

rayon des cations. Les résultats montrent alors que plus la différence de pouvoir polarisant 

entre le cation divalent et trivalent est faible, plus la flexibilité de composition de la phase 

HDL est grande. Nous avons alors suggére que la distorsion des octaèdres, fonction de la 

densité de charge des cations, serait responsable des limites de flexibilité.  

 Après l’étude plus focalisée sur le feuillet, nous nous sommes intéressés aux propriétés 

de l’interfeuillet, pour différentes compositions et charges du feuillet et pour différents anions 

interfoliaire. Ces anions ont été choisis en fonction de leur symétrie et de leur charge. Tous les 

échantillons sont obtenus par une méthode d’échange anionique, dont nous avons montré 

l’efficacité pour une série de cations, de charges et d’anions. L’ordre d’affinité de ces anions a 

pu être établi par une analyse vibrationnelle des modes de réseaux. Ainsi, nous avons souligné 

que la stabilité des phases HDL dépend d’une part de la force du réseau de liaisons hydrogène 

(qui dépend également de la nature cationique du feuillet) et d’autre part de la force 

coulombienne entre le feuillet chargé et l’anion interfoliaire (indépendant de la nature 

cationique du feuillet). La variation de la charge du feuillet implique une importante 
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réorganisation du domaine interfeuillet. La nature de cette réorganisation est principalement 

dépendante de la symétrie et de la densité de charge de l’anion.  Nous avons alors étudié 

comment évolue la structuration du matériau et la symétrie de l’anion pour différentes charges 

du feuillet. L’état de l’eau dans le milieu interfoliaire est sondé par spectroscopie proche 

infrarouge. L’eau joue un rôle structural important dans ces phases. La déshydratation des 

HDL conduit à d’importantes réorganisations du milieu interfoliaire, avec des répercussions 

sur l’organisation tridimensionnelle du matériau. Le rôle structurant des molécules d’eau 

dépend principalement de l’orientation de l’anion dans le milieu interfoliaire, ainsi que de la 

capacité de celui-ci à accepter des liaisons hydrogènes. Toute cette étude révèle que les 

spectroscopies vibrationnelles sont particulièrement pertinentes pour sonder l’ordre 

cationique, la structuration de l’interfeuillet, et les interactions entre les espèces interfoliaires 

et le feuillet.  

 Le dernier chapitre de ce manuscrit s’est ouvert au domaine des hybrides organo-

minéraux. Nous avons montré qu’il est possible d’intercaler des acides aminés, dont leur 

orientation est directement dépendante de la charge du feuillet. La thermolyse de ces phases 

HDL conduit à la formation de peptide, uniquement lorsque les acides aminés sont orientés 

perpendiculairement au feuillet. Il a également été observé que le milieu interfeuillet induirait 

une énantioselectivité puisque les acides aminés L étaient plus efficacement convertis en 

peptides que leurs homologues D. Ainsi, nous pouvons envisager que ces matériaux 

lamellaires pourraient être impliqués dans l’origine de la vie sur Terre.  

 

 Les perspectives de ce travail sont nombreuses :  

 Les mécanismes de formation sont fondés sur de nombreuses hypothèses puisque nous 

n’avons qu’un aperçu général de la formation des HDL. Ainsi, l’utilisation de 

techniques locales telles que l’EXAFS permettent d’appréhender plus finement la 

chimie à l’interface solide/solution.  

 Les analyses vibrationnelles sont délicates, puisque les notions d’ordre cationique, et 

de distribution des charges sont très importantes et difficilement appréhendable 

expérimentalement. Ainsi, une compréhension structurale détaillée de la chimie des 

HDL ne peut s’effectuer sans une analyse approfondie des spectres de vibration. Dans 

ce sens, la simulation quantique des spectres vibrationnels en fonction de la 

distribution des charges, ou encore de la nature des cations du feuillet, facilitera les 

interprétations de nos spectres expérimentaux.  
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 La dynamique du milieu interfoliaire est particulièrement importante pour de 

nombreuses propriétés. Par conséquent, l’étude de l’hydratation des phases HDL pour 

différents cations, différents anions, ou différentes charges est nécessaire. Ainsi, le 

couplage des spectroscopies vibrationnelles et de la diffraction des rayons X en 

humidité contrôlée s’avère particulièrement intéressant. De même, la structuration de 

l’anion et la dynamique de l’eau interfoliaire peuvent être sondées par RMN, afin de 

corréler toutes les informations spectroscopiques recueillies. L’utilisation de la sonde 

D2O permettrait également de découpler les modes de vibrations OH du feuillet et de 

l’eau. 

 La réactivité de ces matériaux n’est pas reportée dans ce manuscrit. Le choix des 

cations métalliques du feuillet peut conférer de nouvelles propriétés telles que des 

propriétés d’oxydoréduction. Ainsi, des travaux préliminaires ont montré leur potentiel 

dans la dégradation de polluants par des voies d’oxydation avancées de type Fenton. 

De même, la possibilité de faire varier la charge du feuillet peut également avoir des 

applications dans les batteries. Par conséquent, des études électrochimiques de ces 

matériaux s’avéreraient intéressantes.  

 L’éventualité que les phases HDL pourraient être des acteurs de l’origine de la vie sur 

Terre devrait être davantage explorée. Notamment, il serait intéressant d’estimer la 

taille des peptides formés. Le rôle catalytique des phases HDL n’a pas été démontré 

dans ce manuscrit. Par exemple, par analogie avec la méthode SIPF, l’incorporation de 

cuivre dans le feuillet pourrait promouvoir la formation de la liaison peptidique.   
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Annexe A :  

Produits utilisés et techniques de 

caractérisation 

 

A.1. Produits utilisés 

Produit Pureté Fournisseur 

NiCl2, 6H2O 99,3% Alfa Aesar 

MgCl2, 6H2O 99-102% Sigma-Aldrich 

CoCl2, 6H2O 99-102% Sigma-Aldrich 

AlCl3, 6H2O ≥99% Sigma-Aldrich 

FeCl3, 6H2O ≥99% Sigma-Aldrich 

Na2CO3 99,5% Sigma-Aldrich 

 

A.2. Techniques de caractérisation 

A.2.1. Diffraction des Rayons X 

 

Les diffractogrammes ont été enregistrés au laboratoire Cristallographie, Résonnance 

Magnétique et Modélisation (CRM²) (Institut Jean-Barriol – Université de Lorraine) avec un 

diffractomètre Philips X’Pert Pro MPD en géométrie de type Bragg-Bentano en utilisant la 

radiation Kα du Cu (λ = 1.5406 Å). Les poudres séchées et finement broyées sont introduites 

sur un porte échantillon tournant afin d’améliorer la représentation statistique de l’échantillon. 

La plage angulaire 2θ s’étend  typiquement de 5° à 70° avec une vitesse constante de 2°/min.  

 

A.2.2. Spectroscopie Infrarouge 
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Le spectromètre infrarouge utilisé dans ce mémoire est un Thermo Nicolet 8700 FTIR 

à transformée de Fourier, purgé sous flux d’azote. Les accessoires utilisés permettent de 

travailler sous vide, sous atmosphère inerte, ou sous vapeur d’eau. 

A.2.2.1. Infrarouge lointain  

Les spectres dans la gamme 30-400 cm-1 ont été enregistrés en transmission, avec un 

détecteur DTGS-PE, une source Globar et une séparatrice « Solid Substrate ». La résolution 

spectrale est fixée à 4 cm-1, et 100 scans sont accumulés pour chaque échantillon. Les 

échantillons sont préparés en déposant 170 µL d’une suspension à 4 g/L (préparée avec de 

l’eau préalablement bouillie et dégazée pour éviter les échanges anioniques dans le cas des 

anions autres que CO3
2-) sur une pastille de Polyéthylène  (PE) de 13 mm de diamètre. 

L’échantillon de référence est une pastille de PE.  

A.2.2.2. Infrarouge moyen 

Les spectres dans la gamme 400-4000 cm-1 ont été enregistrés en transmission ou en 

réflexion diffuse. Un détecteur pyroélectrique de type DTGS-KBr (Sulfate de triglycine 

deutérée) et un détecteur photoconducteur de type MCT (Tellurure de Mercure-Cadmium), 

une source Globar et une séparatrice KBr équipent le spectromètre.  

Pour les analyses en transmission, les échantillons sont dilués à 1 % en masse dans une 

matrice KBr. Une prise de 100 mg est pastillée avec une pression de 5 tons/ram. Pour les 

analyses en réflexion diffuse, l’échantillon est dilué à 2,5% dans une matrice KBr. 

L’accessoire de réflexion diffuse est la « Praying Mantis »TM de Harrick Scientific associée à 

une cellule environnementale permettant de travailler sous vide, et montée avec des fenêtres 

KBr. Il a également été vérifié que la pression n’induit pas de changements structuraux en 

comparant les spectres de transmission et de réflexion diffuse. Les solutions sont étudiées 

avec un accessoire ATR, comprenant 9 réflexions sur le cristal.  

Pour les échantillons solides, la référence est soit une pastille de KBr de 100 mg, dans 

le cas de la transmission, soit la poudre KBr pour les analyses en réflexion diffuse. Pour les 

analyses ATR, une goutte d’eau est utilisée. Généralement, les spectres sont obtenus en 

moyennant 100 spectres avec une résolution de 4 cm-1. 

A.2.2.3. Proche infrarouge 

Les spectres dans la gamme 4000-13000 cm-1 sont exclusivement obtenus en réflexion 

diffuse. Un détecteur MCT, une séparatrice CaF2, et une source Mercure-Halogène sont 

utilisés. La cellule environnementale équipant la « Praying Mantis » est alors montée avec des 
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fenêtres CaF2. Les échantillons sont analysés sans dilution. L’échantillon de référence est 

KBr. La résolution est fixée à 4 cm-1 et 100 spectres sont moyennés.   

 

A.2.3. Spectroscopie Raman 

Les spectres de diffusion Raman ont été enregistrés avec un spectromètre Jobin-Yvon 

T64000 équipé d’un microscope confocal. Le détecteur est une caméra CCD 

(Charge-Coupled Device refroidie à l’azote liquide). L’excitation est produite par un laser 

Argon (Spectra Physics) à 514,53 nm, délivrant une puissance en sortie de tube de 200 mW. 

Afin d’éviter l’échauffement de l’échantillon, et d’éventuelles transformations de phases, des 

densités optiques sont ajoutées en fonction du matériau étudié. Le faisceau irradie la surface 

de l’échantillon avec un diamètre de quelques microns, et une puissance de 0,1 à quelques 

mW selon l’échantillon. La signal Raman est collecté en rétrodiffusion à travers un objectif 

X50 ou X80 et dispersé par un réseau à 1800 traits/mm. La longueur d’onde de l’excitatrice 

est éliminée en passage directe par un filtre Edge. La fente d’entrée du spectromètre est réglée 

à 100µm.  

Les analyses par microscopie confocale sont effectuées en écrasant la poudre sur une 

lame de verre, ou par dépôt séché.   

 

A.2.4. Microscopie Electronique à transmission 

Les analyses par microscopie électronique à transmission ont été effectuées au Service 

Commun de Microscopie Electronique (SCMEM) de l’université de Lorraine. Un microscope 

électronique à transmission Philips CM20 (200kV) équipé d’un canon LaB6, fonctionnant 

sous un vide de 10-6 mbar a été utilisé. Cet appareil est également équipé d’un détecteur de 

rayon X. Ainsi, le bombardement électronique couplé à une analyse dispersive en énergie des 

rayons X (EDX, EDS ou EDXQ pour Energy Dispersive X-ray Spectrometry) permet de 

recueillir à la fois des informations texturales et morphologiques mais également une analyse 

élémentaire de surface. Une goutte du matériau en suspension est déposée sur une grille en 

cuivre, puis introduit dans le microscope.   
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A.2.5. Chomatographie ionique 

La concentration en chlorure est mesurée par chromatographie ionique (Dionex 200), 

avec une colonne IonPack AS-14- Dionex et couplé à un détecteur conductimétrique. La 

phase mobile est un mélange de 3.5 mmol/L de carbonate de sodium et 10 mmol/L 

d’hydrogénocarbonate de sodium, avec un débit de 1.2 mL/min. Le volume d’injection est de 

20 µL. 

A.2.6. Adsorption/Desorption de vapeur d’eau 

Les mesures d’adsorption/désorption de vapeur d’eau ont été obtenues avec un 

appareil Belsorp (Bel Japan Inc.). Avant chaque analyse, les échantillons sont préalablement 

dégazés sous un vide de 10-5 mbar à 100 °C pendant 900 min. La masse de l’échantillon après 

le prétraitement est considérée comme la masse de référence pour les calculs de la quantité 

d’eau adsorbée par gramme d’échantillon. Les isothermes sont enregistrées à 25°C, dans la 

gamme 0 ≤ P/P0 ≤ 0,95. Les équilibres sont considérés comme atteint lorsque l’écart de 

pression lors de la mesure de P/P0 est inférieur à 0,3 % pendant 300 s. 

A.2.7. Analyse thermogravimétrique 

Les mesures de la variation de masse en fonction de la température ont été réalisée au 

laboratoire de Chimie du Solide Minéral (Institut Jean-Lamour – Université de Lorraine). Les 

thermogravures sont enregistrées sur un appareil SETARAT, sous Hélium (20 mL/min), avec 

une vitesse de montée de 5 °C/min sur la gamme 20-1000 °C. Une dizaine de milligrammes 

d’échantillons est placée dans un creuset en alumine alors qu’un second creuset vide est 

utilisé comme référence thermique. Pour une meilleur lisibilité des pertes de masse et des 

températures pour les différents processus, les courbes ATG sont dérivées (DTG). 
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Annexe B 

Complément : Hydrolyse des cations 

 

B.1. Protocole expérimental de titration 
Afin d’éviter une pollution par les anions carbonate, l’eau utilisée dans les expériences 

est préalablement dégazée, sous flux d’azote. Toutes les titrations ont été effectuées sous 

courant continue d’azote à une température de 25 °C. Les solutions cationiques sont préparées 

en dissolvant une quantité suffisante de cations (NiCl2.6H2O,  MgCl2.6H2O, CoCl2.6H2O, et 

FeCl3.6H2O) pour obtenir 50 mL de solution à 0,4 M en cation total. Une solution de soude 

normalisée à 1 M et sous bullage constant, est utilisée comme solution titrante. Avant chaque 

titration, l’électrode de pH est calibrée avec trois tampons (4 ; 6,99 et 9,95 à 25°C). 

Les courbes de titration sont automatiquement enregistrées en utilisant un titrateur 

automatique (736 GP Titrino, Metrohm) équipée d’une électrode de Ross (Orion Sureflow 

combination  électrode – modèle 8102). Un volume de 300 µL est ajouté minute par minute. Il 

a été vérifié préalablement que ce temps est suffisant pour que le pH de la solution soit stable, 

et que la dérive d’électrode soit inférieure à 0,5 mV/min, garantissant l’équilibre.  

De la même façon, les solutions de cations divalents seuls et de cations trivalents seuls 

ont été titrées indépendamment. Ces solutions ont été préparées avec le même volume et la 

même concentration que celles utilisées pour la titration des mélanges de cations divalents et 

trivalents.  
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B.2. Etude du couple CoII/FeIII 

B.2.1. Diagramme bilan-matière 

 
Figure B1 : Courbes de titration des mélanges CoII/FeIII en fonction de xsolution. 

 

 
Figure B2 : Diagramme bilan-matière pour le mélange Co2+-Fe3+. 
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La position des points équivalents E1 et E2 des courbes de titration pour le couple 

Co2+-Fe3+ est reportée sur le diagramme bilan-matière (Figure B2).  

La position des points équivalents E1 en fonction de la fraction molaire de trivalent 

suit également une droite linéaire d’équation R(E1) = 2,87x. Nous pouvons noter que la pente 

de cette droite est légèrement supérieure à celle du mélange Ni2+/Fe3+ (R(E1) = 2,80x). Cet 

écart doit en réalité être relié à l’équation de la droite passant par les points équivalents E2, qui 

présentent aussi une irrégularité. En effet, bien que la valeur de l’ordonné à l’origine est égale 

à la quantité d’OH- nécessaire pour précipiter l’hydroxyde de Cobalt, la pente est supérieure à 

celle du couple Ni2+-Fe3+ (R(E2) = 1x + 1,77.  

B.2.2. Analyse du solide de fin de précipitation 

L’analyse Raman des produits de fin de précipitation est présentée sur la Figure B3. 

La difficulté dans l’analyse de ces spectres Raman résident dans les multiples ressemblances 

entre la phase Co(OH)2 et la phase HDL. Ainsi, la distinction de ces deux phases peut 

s’effectuer sur les bandes à 425 cm-1, 500 cm-1 et 620 cm-1 (flèches noires de la Figure B3b). 

 

  
Figure B3 : Spectres Raman des produits de fin de précipitation : a) pour différentes valeurs de 

xsolution ; b) Comparaison entre Co(OH)1.73 et HDL CoII-FeIII avec xfeuillet = 0.25 

 

Les spectres Raman des produits de fin de précipitation présentent une structure type 

HDL, quelle que soit la fraction molaire de cations trivalents en solution (Figure B3a). 

Cependant, une bande supplémentaire est observable vers 680 cm-1, dont la position est 

déplacée vers les plus bas nombre d’onde quand la fraction molaire de trivalent augmente 

alors que les bandes relatives à la structure HDL restent inchangées. Une telle bande est 

généralement observée dans les structures de type spinelle, CoFe2O4, et est généralement 
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assignée à la présence de cations dans un site tétraédrique [1] .  L’élargissement de cette 

bande ainsi que son déplacement en fréquence peut être assignés à des effets de taille de 

particules ou à une organisation cationique variable au sein de la structure [2].  

Il est noté également que l’intensité des différentes bandes varie significativement en 

fonction de la zone de l’échantillon sondée, indiquant alors une certaine hétérogénéité de 

composition à l’échelle macroscopique. Cependant, pour toutes les analyses effectuées, 

seulement le système binaire HDL-CoFe2O4  est observé.  

B.2.3. Discussion 

L’analyse finale des produits de fin de précipitation a révélé la présence d’un système 

binaire, composé d’une phase HDL et d’une phase de type spinelle inverse. Aucune présence 

d’hydroxyde de fer n’a été détectée. Ainsi, lors de la précipitation, deux phases incorporant 

chacune les cations divalents et trivalents sont présents. Les hétérogénéités macroscopiques 

de l’échantillon rendent l’analyse de la composition difficile à entreprendre. De plus, la 

substitution des atomes de cobalt par des atomes de fer n’engendre aucune modification en 

fréquences des bandes HDL, et empêche alors la détermination de la charge du feuillet de la 

phase HDL. La présence d’une structure spinelle lors de la coprécipitation des cations peut 

raisonnablement expliquer l’impossibilité d’obtenir la phase HDL pure lors de la méthode de 

coprécipitation « DL ». Or, aucune phase spinelle n’est observable lors des méthodes « CD » 

et « pHstat », indiquant que la formation de la phase spinelle intervient de manière 

concurrentielle à la phase HDL lors de la précipitation séquentielle des cations (probablement 

au niveau du plateau).  
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spectrum of CoFe2O4. Journal of Solid State Chemistry, 2011. 184(1): p. 89-96. 
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Annexe C  

Complément : Synthèse des phases 

HDL 

 

C.1. Méthode de synthèse des phases HDL 

C.1.1. Coprécipitation à faible sursaturation 

C.1.1.1. Schéma du montage 

 

C.1.1.2. Conditions expérimentales 

 
Tableau C-1 : Conditions expérimentales lors des synthèses « pHstat », 

r [MII + MIII] 
(mol/L) 

Vtot  
(L) 

n (MIII) 
(mol) 

n(MII)  
(mol) 

ntot  
(mol) 

xsolution 

2 0,4 0,2 0,0267 0,0533 0,08 0,33 

2,5 0,4 0,2 0,0229 0,0571 0,08 0,29 

3 0,4 0,2 0,0200 0,0600 0,08 0,25 

4 0,4 0,2 0,0160 0,0640 0,08 0,20 

6 0,4 0,2 0,0114 0,0686 0,08 0,14 

10 0,4 0,2 0,0073 0,0727 0,08 0,09 
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C.1.2. Coprécipitation à forte sursaturation 

C.1.2.1. Schéma du montage 

 
 

C.1.2.2. Conditions expérimentales 

 
Tableau C-2 : Conditions expérimentales lors des synthèses « DL » et « CD », 

r [MII + MIII]  
(mol/L) 

Vtot  
(L) 

n (MIII) 
(mol) 

n(MII) 
(mol) 

ntot 
(mol) 

xsolution 

2 0,4 0,05 0,0067 0,0133 0,02 0,33 

2,5 0,4 0,05 0,0057 0,0143 0,02 0,29 

3 0,4 0,05 0,0050 0,0150 0,02 0,25 

4 0,4 0,05 0,0040 0,0160 0,02 0,20 

6 0,4 0,05 0,0029 0,0171 0,02 0,14 

10 0,4 0,05 0,0018 0,0182 0,02 0,09 

 

C.2. Analyse DRX des différents échantillons 

C.2.1. Diffractogrammes en fonction de la gamme de composition 

des différentes phases HDL carbonatées 
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Figure C1 : Diffractogrammes des HDL NiII-FeIII pour différents xfeuillet. 

 

 
Figure C2 : Diffractogrammes des HDL NiII-AlIII pour différents xfeuillet. 
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Figure C3 : Diffractogrammes des HDL MgII-FeIII pour différents xfeuillet. 

 

 
Figure C4 : Diffractogrammes des HDL MgII-AlIII pour différents xfeuillet. 
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Figure C5 : Diffractogrammes des HDL CoII-FeIII pour différents xfeuillet. 

 

  
Figure C6 : Diffractogrammes des HDL CoII-AlIII pour différents xfeuillet. 
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C.2.2. Valeurs des paramètres de maille en fonction de la gamme 

de composition des différentes phases HDL carbonatées 

 

Tableau C-3 : Paramètres de maille a et c des HDL en fonction de la gamme de composition. 

MII-MIII 

cations 
xsolution MII : MIII a (Å) c (Å)  

     

NiII-AlIII 0,09 10 : 1 3,074 24,08 
 0,14 6 : 1 3,063 23,76 
 0,2 4 : 1 3,052 23,55 
 0,25 3 : 1 3,043 23,22 
 0,33 2 : 1 3,026 22,66 

NiII-FeIII 0,09 10 : 1 3,09 24,15 
 0,14 6 : 1 3,09 23,73 
 0,2 4 : 1 3,087 23,56 
 0,25 3 : 1 3,086 23,25 
 0,33 2 : 1 3,084 22,81 

CoII-AlIII 0,25 3 : 1 3,08 23,05 
 0,33 2 : 1 3,07 22,77 

CoII-FeIII 0,25 3 : 1 3,13 23,10 
 0,33 2 : 1 3,13 23,06 

FeII-AlIII 0,33 2 : 1 10,805a 22,48  

FeII-FeIII  0,33 2 : 1 3,17588b 22,7123 
     

MgII-AlIII 0,2 4 : 1 3,068 23,55 
 0,25 3 : 1 3,057 23,21 
 0,33 2 : 1 3,042 22,65 
     

MgII-FeIII 0,2 4 : 1 3,113 23,70 
 0,25 3 : 1 3,109 23,42 
 0,33 2 : 1 3,107 23,04 
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Annexe D  

Complément : Echange anionique 

 

D.1. Méthodes expérimentales 

D.1.1. Les différentes méthodes d’échange testées 

Rappel des méthodes d’échange vues dans la chapitre 4 : 

- Méthode 1 (M1) - Mélange Acide/Sel [1]: Cette méthode consiste en l’utilisation 

d’un acide fort en présence d’une forte concentration de sels contenant l’anion que 

l’on souhaite intercalé. Par exemple, dans le cas d’un échange CO3 Cl, une 

solution acide de HCl, et des sels NaCl sont utilisés. Il est important de 

parfaitement contrôler la quantité de HCl ajouté en solution afin d’éviter la 

dissolution de la phase HDL. 

- Méthode 2 (M2) - Mélange Tampon/Sel [2] : L’acide fort de la méthode 

précédente est remplacé par une solution tampon, généralement un mélange acide 

acétique/acétate. L’intérêt de cette méthode réside dans le fait qu’il n’est pas 

nécessaire de contrôler le pH de la solution. 

- Méthode 3 (M3)  - Mélange Acide/Alcool [3] : Bien que l’échange soit 

extrêmement rapide dans ces deux méthodes précédents, l’utilisation d’une grande 

quantité de sel nécessite de nombreux lavage post-échange. Cette troisième 

méthode se déroule en très faible excès de l’anion que l’on veut échanger. 

L’échange est effectuer en milieu alcoolique, et nécessite l’utilisation d’un acide 

fort. L’acide permet à la fois de déplacer l’équilibre vers la formation de CO2 

mais apporte également suffisamment de contre-ion pour effectuer l’échange. 

L’utilisation d’un solvant moins dissociant que l’eau est donc nécessaire pour 

éviter la dissolution du matériau.  
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D.1.2. Effet de ces trois méthodes sur l’efficacité d’échange 

  
Figure D-1 : Spectres IR des phases HDL NiII/FeIII-ClO4 avec xfeuillet = 0,25 obtenues par 

différentes voies d’échange. 

 

Afin de juger de l’efficacité des méthodes d’échanges, nous avons essayé d’échanger 

l’anion interfoliaire par le perchlorate, ClO4
-, dont l’insertion dans les phases HDL est réputée 

difficile. Le couple que nous avons considéré ici est le couple NiII/FeIII avec une charge de 

feuillet xfeuillet = 0,25 (Figure D-1). Les spectres IR ont été recueillis en transmission ce qui 

permet une analyse quantitative. Les phases carbonatés ont été préparées par la méthode 

« DL » suivi d’un traitement hydrothermal à 100°C / 20h.  

La méthode 1 est complètement inefficace pour remplacer les anions CO3 par les 

anions ClO4. La bande du carbonate est alors quasiment inchangée et une très faible bande 

attribuée au perchlorate est observable. La méthode 2 permet un meilleur échange de la phase 

carbonatée, bien qu’une proportion non négligeable de carbonate est encore présente. Dans le 

but d’améliorer l’échange, nous avons déjà effectué un premier échange pour convertir la 

phase carbonatée en chlorurée et un second échange pour obtenir une phase perchloratée. 

Ainsi, nous observons que les bandes de ClO4
- sont plus intenses, ce qui implique une 

intercalation plus efficace du perchlorate. Etant donné que les anions Cl- ne possèdent pas de 
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signaux vibrationnelles, il est difficile de juger de la quantité d’anion intercalée. Cependant, 

nous notons tout de même la présence d’une légère bande des anions carbonates, qui 

pourraient indiquer que l’échange CO3 Cl n’est pas total non plus. Enfin, la méthode 3, est 

sans aucun doute la plus efficace, avec une absence totale des bandes vibrationnelles du 

carbonate.  

D.1.3. Protocole expérimental retenu dans le Chapitre IV - 

Méthode 3 

D.1.3.1. Schéma de montage  

  

 

D.1.3.2. Conditions expérimentales 

Iyi et al. ont rationalisé leurs expériences en étudiant l’influence du facteur, f, défini 

comme f = [HX] / ( 2 X [CO3]). Leurs résultats montrent que l’efficacité maximale de 

l’échange est atteint lorsque f = 1,5, pour les acides que nous avons considéré. Nous avons 

alors gardé ce paramètre fixe. Pour une raison de simplicité, la concentration de carbonate est 

également constante, et par conséquent, les masses des échantillons sont variables.  

Le mélange réactionnel est agité sous flux constant d’argon pendant 1 heure afin de 

s’assurer de la décarbonatation totale. Les solutions sont ensuite filtrées sur une membrane 

avec une taille de pore de 0,2 µm, et lavée avec de l’éthanol. Les solides sont ensuite séchés 

au four à 60 °C. Chaque échantillon est préparé en triplicat pour s’assurer de la 

reproductibilité de la méthode d’échange, et pour effectuer toutes les analyses du solide sur un 

même stock d’échantillon. Par conséquent, nous garantissons que cette méthode d’échange est 

reproductible.  

Le tableau ci-dessous, détaille les masses de phases HDL et les volumes d’acide pour 

préparer les différentes phases échangées.  
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Tableau D-1 : Conditions expérimentales utilisées pour les échanges en milieu alcoolique.   

 n(HDl) m(HDL) Vtot  fopt V(HCLO4) 

60% 

V (HCL) 

1M 

V (HNO3) 

65% 

 (mmol) mg (mL)   (µL) (µL) (µL) 

         
Mg2Al 0,662 161,26 50  1,5 108,76 993 68,25 

Mg3Al 0,662 199,86 50  1,5 108,76 993 68,25 

Mg4Al 0,662 238,45 50  1,5 108,76 993 68,25 

         
Ni2Al 0,662 206,81 50  1,5 108,76 993 68,25 

Ni3Al 0,662 268,18 50  1,5 108,76 993 68,25 

Ni4Al 0,662 329,54 50  1,5 108,76 993 68,25 

         
Mg2Fe 0,662 180,33 50  1,5 108,76 993 68,25 

Mg3Fe 0,662 218,92 50  1,5 108,76 993 68,25 

Mg4Fe 0,662 257,52 50  1,5 108,76 993 68,25 

         
Ni2Fe 0,662 225,87 50  1,5 108,76 993 68,25 

Ni3Fe 0,662 287,24 50  1,5 108,76 993 68,25 

Ni4Fe 0,662 348,61 50  1,5 108,76 993 68,25 

         
Co2Fe 0,662 226,18 50  1,5 108,76 993 68,25 

Co3Fe 0,662 287,70 50  1,5 108,76 993 68,25 

         
Co2Al 0,662 207,11 50  1,5 108,76 993 68,25 

Co3Al 0,662 268,64 50  1,5 108,76 993 68,25 
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D.2. Diffractogrammes des échanges réalisés 

D.2.1. Couple MgII/AlIII 
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D.2.2. Couple MgII/FeIII 

 

D.2.3. Couple NiII/AlIII 
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D.2.4. Couple NiII/FeIII 
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D.2.5. Couple CoII/AlIII 

 

D.2.6. Couple CoII/FeIII 

 
 

D.3. Aire spécifique des différents matériaux échangés 
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Tableau D-2 : Comparaison des aires spécifiques calculées par la méthode BET en fonction de la 

nature de la molécule sonde (N2 ou H2O) 

                               Aire spécifique calculée selon la méthode BET 

Anions interfoliaires xfeuillet = 0,33 xfeuillet = 0,25 xfeuillet = 0,20 

Cl- 
As (N2) = 58 m²/g 

As (H2O) = 373 m²/g 

As (N2) = 28 m²/g 

As (H2O) = 459 m²/g 

As (N2) = 86 m²/g 

As (H2O) = 497 m²/g 

CO3
2- 

As (N2) = 49 m²/g 

As (H2O) =262 m²/g 

As (N2) = 56 m²/g 

As (H2O) = 432 m²/g 

As (N2) = 39 m²/g 

As (H2O) = 594 m²/g 

NO3
- 

As (N2) = 44 m²/g 

As (H2O) = 338 m²/g 

As (N2) = 42 m²/g 

As (H2O) = 363 m²/g 

As (N2) = 47 m²/g 

As (H2O) = 408 m²/g 

ClO4
- 

As (N2) = 32 m²/g 

As (H2O) = 234 m²/g 

As (N2) = 160 m²/g 

As (H2O) = 301 m²/g 

As (N2) = 226 m²/g 

As (H2O) = 376 m²/g 

 

D.4. Simulation de diffractogrammes avec DIFFaX. 

D.4.1. Présentation sommaire de DIFFaX. 

DIFFaX est un programme qui permet de simuler des diffractogrammes en prenant en 

considération des défauts d’empilement. Ce code est développé en FORTRAN par Treacy et 

al. [4]. Dans le formalisme de DIFFaX, un solide cristallin est considéré comme un 

empilement de plans atomiques, connectés par un vecteur d’empilement. L’axe 

cristallographique c doit être défini selon la direction d’empilement. Le diffractogramme est 

alors simulé en intégrant les intensités de diffraction, couche après couche. 

D.4.2. Simulation DIFFaX des HDL 

Les phases HDL sont décrites par une couche hydroxyde de type brucite, et un espace 

interfeuillet comprenant des molécules d’eau et des anions. Les coordonnées atomiques 

proviennent de l’International Crystal Structure Database [ISCD No. 6296]. Cela correspond 

au minéral hydrotalcite mais peut être étendu à toutes les structures HDL quelle que soit la 

nature cationique du feuillet, puisque l’organisation du feuillet devrait être identique. En 

explicitant les coordonnées de tous les atomes non équivalents dans la maille, le groupe 

ponctuel est défini comme inconnu. Par conséquent, le code DIFFaX calcule les symétries de 

Laue. Les paramètres de maille sont extraits des diffractogrammes expérimentaux. 
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Généralement, une fonction lorentzienne ou pseudovoigt est utilisée afin de correspondre 

davantage aux profils expérimentaux.  

La difficulté dans ce formalisme est qu’il est nécessaire de définir convenablement le 

milieu interfoliaire. Nous avons appliqué ces simulations aux ions NO3-. 

D.4.2.1. Définition des sites de Wickoff 

 
Tableau D- 3 : Coordonnées équivalentes dans le groupe d’espace R-3m 
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Figure D- 2 : Illustration des différents sites de Wickoff. 

D.4.2.2. Cas des ions Cl- 

Dans le cas hydraté, les ions Cl- occupent les mêmes sites cristallographiques que les 

atomes d’oxygène de la molécule d’eau (sites 18h) [5]. Par conséquent, le milieu interfoliaire 

est décrit car [ClxOz]18h. Lorsque le milieu interfoliaire est déshydraté, les ions Cl pénètrent 

le feuillet brucitique et par conséquent, seul le centre du site prismatique permet un tel degré 

de liberté. La position de ce site devient alors 6c. Le milieu interfoliaire est décrit par [Cl]6c 

D.4.2.3. Cas des ions NO3- 

Les simulations DIFFaX n’ont été réalisées que sur le matériau déshydraté. En effet, la 

géométrie du nitrate dans le milieu interfoliaire, n’est pas claire lorsque des molécules d’eau 

sont présentes. Lors de la déshydratation, les molécules de nitrate semblent retrouver une 

conformation plane dans l’interfeuillet, comparable au carbonate. Dans la structure 

hydrotalcite, les atomes d’oxygène du carbonate et ceux des molécules d’eau partagent les 

mêmes sites cristallographiques, site 18h. L’atome de Carbone est défini au centre du site 

prismatique, sur un site 6c. Nous avons alors repris ces mêmes conditions, en s’affranchissant 

de la contribution des atomes d’oxygène de l’eau sur l’occupation du site 18h. Le milieu 

interfoliaire est alors décrit par [N]6c[O]18h.  

6c 18h 
3b 

9d 
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D.4.3. Simulation des différents polytypes 

Dans le cas des expériences de déshydratation des phases nitratées, nous sommes 

arrivés à la conclusion que le diffractogramme présentait différents polytypes, s’organisant en 

domaine. Les polytypes que nous avions ciblés pour cette investigation étaient restreints aux 

polytypes 2H1, 3R1 et 3R2
 décrits comme :  

2H1 : AC = CA = AC correspond à un groupe d’espace P6/mmm 

3R1 : AC = CB = BA = AC correspond au groupe d’espace R-3m 

3R2 : AC – BA – CB – AC correspondant au groupe d’espace R-3m 

Rappelons que chaque lettre correspond à un plan hydroxyles du feuillet et par 

conséquent, les combinaisons AC définissent un feuillet. Les signes « = » et « - » réfèrent à la 

symétrie prismatique ou octaédrique des sites interfoliaires, respectivement.  

Ainsi, dans le formalisme de DIFFaX, il suffit de décrire une couche « AC » et 

d’appliquer un vecteur judicieux. Par exemple, le vecteur (2/3,1/3,1/3) déplace la couche 

« A » en « C » et la couche « C » en « B ». Par conséquent, le polytype 3R1 est généré. De la 

même façon, le polytype 3R2 est généré en utilisant le vecteur (1/3,2/3,1/3). Pour le polytype 

2H1, il n’existe par de vecteur permettant de passer de « AC » à « CA ». Par conséquent, 

deux couches doivent être définies « AC » et « CA », avec un vecteur d’empilement (0,0,1/2) 

[6]. 

Un exemple de fichier permettant de définir le polytype 3R1 avec les anions NO3
- est 

présenté ci-dessous :  

 

INSTRUMENTAL 

X-RAY 

1.54180 

PSEUDO-VOIGT 0.779251 -0.37763 0.123847 0.93059 TRIM 

 

STRUCTURAL 

3.055 3.055 21.775 120.0 

unknown 

1 

INFINITE 

 

LAYER 1 
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NONE 

O       2       0.3333    0.6667   0.04095   0.00000  1.00 

Mg      1       0.0       0.0      0.0       0.41902  0.6600 

Al      1       0.0       0.0      0.0       0.41902  0.3300 

O       2       0.6667    0.3333  -0.04095   0.00000  1.00 

N       3       0.6667    0.3333   0.1667   0.00000   0.1666 

N       4       0.0000    0.0000   0.1667    0.00000  0.1666 

O       5       0.22808   0.77192  0.1667    0.29550  0.1666 

O       5       0.22808   0.45617  0.1667    0.29550  0.1666 

O       5       0.54383   0.77192  0.1667    0.29550  0.1666 

O       5       0.12283   0.56142  0.1667    0.29550  0.1666 

O       5       0.43858   0.87717  0.1667    0.29550  0.1666 

O       5       0.43858   0.56142  0.1667    0.29550  0.1666 

 

STACKING 

RECURSIVE 

INFINITE 

 

TRANSITIONS 

1    2/3  1/3  1/3  (0. 0. 0. 0. 0. 0.) 

 

 L’intérêt de ce code de calcul réside également dans la possibilité de simuler 

des défauts d’empilement de type déformation turbostratique. Ces défauts proviennent 

d’un empilement aléatoire de différents polytypes. Dans ce contexte, il est nécessaire 

de définir plusieurs vecteurs d’empilement, associé à une probabilité de présence. 

C’est ainsi que nous avons simulé les diffractogrammes des échantillons nitratés, en 

utilisant les vecteurs (1/3,2/3,1/3) et (2/3,1/3,1/3), associé à une probabilité de 0.5 pour 

chacun. L’empilement des différentes couches peut s’effectuer de façon récursive, 

c'est-à-dire, aléatoire, ou alors de façon explicite, en dictant la séquence d’empilement. 

L’exemple ci-dessous illustre le code utilisé pour simuler les défauts d’empilement par 

domaine ou aléatoire. Dans ce code, les chiffres 1 et 2 correspondent à deux couches 

« AC ». Les transitions sont définies pour que le passage de la couche 11 s’effectue 

selon le polytype 3R1 et le passage 2  2 selon le polytype 3R2. A droite, le choix du 
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polytype suit les probabilités associées, c'est-à-dire 0.5. Dans les deux cas, nous avons 

fixé le même nombre de couches (48). 
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STACKING       STACKING 

EXPLICIT       RECURSIVE 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1      48 

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2  

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

 

 

TRANSITIONS 

       0.5  2/3  1/3  1/3  (0. 0. 0. 0. 0. 0.) 

0.5   1/3  2/3  1/3  (0. 0. 0. 0. 0. 0.) 

0.5  2/3  1/3  1/3  (0. 0. 0. 0. 0. 0.) 

0.5  1/3  2/3  1/3  (0. 0. 0. 0. 0. 0.) 
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Annexe E  

Complément : Hybrides Organo-

Minéraux 

E.1. Spectres vibrationnels supplémentaires. 

 
Figure E-1 : Spectres Infrarouge des échantillons MgII/AlIII contenant les anions D-aspartate et L-

glutamate. 

   
Figure E- 2 : Spectres Raman des échantillons MgII/AlIII contenant les anions D-aspartate et L-

glutamate. 
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E.2. Calculs de spectres vibrationnels. 

E.2.1. Méthode de calcul.  

L’optimisation des structures et les calculs vibrationnels des acides aminés et des 

dipeptides ont été réalisés dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

au moyen du logiciel de calcul Gaussian09. La structure de ces différentes molécules est 

optimisée sans contrainte de symétrie avec la fonctionnelle B3LYP et la base de calcul triple 

zeta 6-311++G(2d,2p) jusqu’à l’obtention d’un minium d’énergie (absence de fréquences 

négatives). Les fréquences sont calculées dans le cadre de l’approximation harmonique. Les 

spectres théoriques sont construits à partir de fonctions lorentziennes, centrées sur les 

fréquences calculées, dont la largeur à mi-hauteur est fixée à 15 cm-1. Les effets de solvant 

(eau) sont modélisés de manière implicite à chaque étape de calcul au moyen du modèle IEF-

PCM.  

E.2.2. Spectres du succinimide 

 

Selon Yuan et al. la thermolyse d’un sel aspartate conduit à la formation de 

succinimide [1]. Lors du traitement thermique de leurs phases HDL, ils trouvent également la 

présence de ce produit dans la phase HDL. Nous avons donc vérifié si cela était également le 

cas pour nos échantillons. La Figure E-3 compare le spectre calculé de la molécule de 

succinimide, aux spectres de la phase HDL chauffée à 250 °C et aux sels chauffés à la même 

température. Nous constatons une bonne adéquation entre le spectre calculé et celui du sel. La 

fonction imide est reconnaissable par la bande vers 1715 cm-1. Une telle bande n’est pas 

présence dans la phase HDL et par conséquent, ce produit n’est pas formé lors de la 

thermolyse. 
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Figure E-3 : Spectre Infrarouge calculé du succinimide, comparé aux spectres expérimentaux lors 

de la thermolyse des phases HDL MgII/AlIII –Lasp et du sel L-aspartate à 250 °C. 

E.2.3. Spectres du dimère α-Asp-Asp et β-Asp-Asp 

    

            

Figure E-4 : Dimère α-asp-asp (a) et β-asp-asp (b) 
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Figure E-5 : Comparaison entre les spectres Raman calculés du monomère « aspartate », et des 

dimère « α-asp-asp » et « β-asp-asp » avec le spectre Raman expérimental MgII/AlIII_L-asp. 

 

 Les différences spectrales observées entre le monomère et les dimères 

permettent d’apprécier les bandes relatives aux fonctions amides, ainsi que les modification 

des couplages vibrationnels lors du passage aux dimères. La formation de peptide via les 

méthodes SIPF pour les acides aminés asparate conduit au dimère β-asp-asp. Nous avons 

donc cherché à montrer si l’analyse Raman permettait de différencier ces deux formes de 

dimère. Nous constatons que la vibration de la fonction amide à 1650 cm-1 n’est pas affectée 

par ces conformations. Cependant, la bande « amide III » situé vers 1300 cm-1 ne présente pas 

la même intensité en fonction de ces deux formes. De plus, nous constatons que l’allure 

générale de la courbe est plus proche de la forme α que de la forme β. Cependant, ces résultats 

nécessitent d’être appuyée par des preuves expérimentales, telles que la spectrométrie de 

masse qui devrait présenter des fragmentations différentes en fonction de la forme du dimère.  

 

1. Yuan, Q., et al., Preparation and Investigation of Thermolysis of l-Aspartic Acid-
Intercalated Layered Double Hydroxide. The Journal of Physical Chemistry B, 2004. 
108(33): p. 12381-12387. 
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Annexe F  

Application de la théorie des 

groupes à l’étude des phases HDL 

 

F.1. Analyse vibrationnelle du feuillet 

F.1.1. Considération 

 

 Il est possible de décrire les modes de vibration des HDL en dérivant d’une 

structure brucitique avec un groupe d’espace R-3m, soit D3d en notation de Schönflies. Ceci 

implique alors que chaque atome se situe sur un site cristallographique bien précis, de haute 

symétrie. L’invariance des fréquences de vibration en fonction de la nature anionique, conduit 

à la séparation des modes de vibrations des anions et de l’eau interfoliaire et des modes de 

réseaux.  

F.1.2. Cas de MII : MIII = 2 : 1 

 

Afin de considérer les modes de réseau, nous devons dans un premier temps étudier 

les translations des atomes de l’ensemble moléculaire [M2
IIM1

IIIO6]- dans une symétrie de 

groupe (gf) D3d (Tableau F- 1). Dans le cas d’une maille ordonnée, cela correspond alors à 

considérer une supermaille. En considérant 9 atomes par maille, il existe alors 3N - 3 = 24 

modes de vibration. Les atomes MIII se situent sur le site de Wickoff (3a) et correspondent à 

une symétrie de site (gs) D3d, identique au groupe facteur. Par conséquent, ce site de plus 

haute symétrie, laisse inchangés les atomes MIII sous toutes les opérations de symétries du 

groupe facteur D3d. La position des atomes MII ne conservent que l’axe 3 (orienté selon z) et 

le miroir (perpendiculaire à z) et appartiennent alors au sous-groupe du groupe facteur D3. Le 

groupe D3 est un groupe d’ordre 6, vérifiant ainsi la relation gf/gs = 2, conformément à la 

formule de la maille. Les atomes O2- sont quant à eux situés sur un site 18h, dont la seule 
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opération de symétrie est un miroir. Par conséquent, la symétrie de site est Cs d’ordre 2. De 

même, nous pouvons vérifier que gf/gs = 6. Nous construisons alors la table de caractère des 

symétries de sites pour chaque atome.  

La symétrie de site du cation MIII étant égale à la symétrie du groupe facteur, seuls les 

mouvements de translations des atomes sont à considérer, soit pour MIII : Γ3N = A2u + Eu.  

Les deux cations MII possèdent une symétrie de site D3. L’application des translations 

sur ces atomes donnent pour MII : Γ3N (D3)= A2 + E. Les tables de corrélation permettent alors 

de remonter du groupe de symétrie de site au groupe facteur. Par conséquent, la contribution 

des atomes MII au groupe facteur devient Γ3N (D3h) = A2g + A2u + Eg + Eu.   

Les six atomes O2- possèdent une symétrie de site Cs. Les translations de ce groupe de 

symétrie donnent : Γ3N (Cs)= 2A’ + A’’. De la même façon, nous pouvons corréler la symétrie 

de site à la symétrie de la maille, ce qui donne : Γ3N  (D3h)= 2A1g + 2Eg + 2A2u + 2Eu +A2g + 

Eg + A1u + Eu = 2A1g + A2g + 3Eg + 2A2u + A1u + 3Eu. 

Les 3N = 27 modes de réseau contienent également les modes acoustiques que nous 

devons soustraire pour obtenir les représentations irréductibles des modes de vibration. Nous 

pouvons alors identifier leur activité infrarouge et raman :  

 Modes actifs en IR : 3A2u + 4Eu. 

 Modes actifs en Raman : 2A1g + 4Eg 

 
Tableau F- 1 : Modes normaux de vibration de [M2

IIM1
IIIO6] 

D3d A1g 

(Raman) 

A2g 

 

Eg 

(Raman) 

A1u A2u 

(IR - z) 

Eu 

(IR –xy) 

Nombre 

de modes 
ΓM(III)     1 1 3N = 3 

Γ2M(II)  1 1  1 1 3N = 6 

Γ6O 2 1 3 1 2 3 3N = 18 

Γ3N 2 2 4 1 4 5 3N tot = 27 

Γacoustique     1 1 3 

Γvibration 2 2 4 1 3 4 3N-3 = 24 
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F.2. Analyse vibrationnelle des anions  

F.2.1. Analyse vibrationnelle des anions dans leur symétrie libre. 

F.2.1.1. Anions de symétrie Td : ClO4- et SO42- 

Les anions ClO4
- et SO4

2- dans leurs symétries libres et non perturbées appartiennent 

au groupe de symétrie Td. Les 9 modes de vibrations (3N-6) de ces molécules se décomposent 

dans les représentations irréductibles suivantes (Tableau F-2) :  

Γélongation : A1 + T2 

Γdéformation : E + T2 

 
Tableau F-2 : Modes normaux de vibration des anions de symétrie Td 

Td E 8C3 3C2 6S4 6σd Représentation 

irréductible 
Γat inchangé 5 2 1 1 3  

Γtrans 3 0 -1 -1 1 T2 

Γ3N 15 0 -1 -1 3 A1 + E + T1 + 3T2 

Γrot 3 0 -1 1 -1 T1 

Γvib 9 0 1 -1 3 A1 + E + 2T2 

Γélongation 4 1 0 0 2 A1 + T2 

Γdéformation 5 -1 1 -1 1 E + T2 

 

Les 9 modes de vibration se décomposent selon : un mode d’élongation symétrique 

(ν1, A1, Raman), deux modes dégénérés de déformation symétrique (ν2, E, Raman), trois 

modes dégénérés d’élongation antisymétrique (ν3, T2, IR et Raman) et trois modes dégénérés 

de déformation antisymétrique (ν4, T2, IR et Raman).  
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F.2.1.2. Anion SO42- 

 
Figure F-1 : Spectres Infrarouge et Raman des échantillons MgII/AlIII-SO4 avec xfeuillet = 0,33 

 

Les modes de vibrations des ions sulfate intercalés dans la structure HDL sont 

présentés Figure F-1. De nombreux minéraux de la famille des HDL possèdent des anions 

sulfate intercalés tels que honessite, hydrohonessite et carrboydite. Notons que dans ces 

phases tous les modes de symétrie sont actifs à la fois en IR et en Raman, impliquant que l’ion 

sulfate est de plus basse symétrie (Tableau F-3). De plus, le mode de vibration ν3 présente 

clairement une levée de dégénérescence. Le mode de vibration ν2 de symétrie E, présente une 

bande unique en IR alors que deux bandes distinctes sont observées en Raman. Le seul sous 

groupe de symétrie satisfaisant ces conditions est alors la symétrie C2v. 

 
Tableau F-3 : Fréquences des modes actifs en Infrarouge et Raman. 

 Sulfate en symétrie libre (Td) [30] Phase HDL sulfatée 

 Infrarouge Raman Infrarouge Raman 

ν1 (A1)  981 984 980 

ν2 (A2
’’)  451 447 459 

ν3 (E’) 1104 1104 1000-1320 1133 

ν4 (E’) 613 613 615 614 
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F.2.1.3. Anion de symétrie D3h : NO3- et CO32- 

Les anions NO3
- et CO3

2- dans leurs symétries libres appartiennent au groupe de 

symétrie D3h. Les 6 modes de vibrations (3N-6) de ces molécules se décomposent dans les 

représentations irréductibles suivantes :  

Γélongation : A1
’ + E’ 

Γdéformation : A2’’ + E’ 

Les 6 modes de vibrations se décomposent selon : un mode d’élongation symétrique 

(ν1, A1’, Raman), un mode de déformation symétrique (ν2, A2’’, IR), deux modes dégénérés 

d’élongation antisymétrique (ν3, E’, IR) et deux modes dégénérés de déformation 

antisymétrique (v4, E’, IR et Raman) (Tableau F-4).  

 
Tableau F-4 : Modes normaux de vibration des anions de symétrie D3h 

D3h E 2C3 3C2 σh 2S3 3σv Représentation 

irréductible 
Γat inchangé 4 1 2 4 1 2  

Γtrans 3 0 -1 1 -2 1 E’ + A’’ 

Γ3N 12 0 -2 4 -2 2 A1’ + A2’ + 3E’ + 

2A2’’ + E’’ 

Γrot 3 0 -1 -1 2 -1 A2’ + E’’ 

Γvib 6 0 0 4 -2 2 A1’+2E’ + A2’’ 

Γélongation 3 0 1 3 0 1 A1’ + E’ 

Γdéformation 3 1 -1 1 -2 1 A2’’ + E’ 
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Annexe G 

Simulation quantique 

G.1. Un exemple de l’apport de la modélisation : Le 
calcul du spectre de vibration d’un HDL 
 

La chimie théorique permet, par l’application des lois de la mécanique quantique, de 

construire un modèle d’un système chimique (moléculaire ou cristallin) et de simuler ses 

propriétés électroniques et structurelles. 

Par certains aspects, la modélisation offre des avantages par rapport à l’expérience. Par 

exemple, elle permet de travailler avec des échantillons parfaitement purs ou encore de faire 

varier facilement différents paramètres (nature des atomes impliqués, charge du système, 

position des groupements chimiques…).Toutefois, elle possède également un certain nombre 

de limitations, la principale étant la taille des systèmes modélisable. Enfin, dans la mesure où 

l’on travaille sur un modèle, se pose également la question de la validité de ce modèle. On 

voit donc que chaque approche, expérimentale ou théorique, possède ses avantages et ses 

inconvénients. L’idée est alors de combiner ces approches pour profiter de leurs forces 

respectives et aller plus loin dans l’étude du système d’intérêt.     

Pour illustrer cette idée, l’objectif de la présente annexe est d’appliquer cette approche 

à l’étude des vibrations d’un HDL [Mg2Al(OH)6]+ (Cl-), mH2O. Deux systèmes ont été 

envisagés : 

Le cas anhydre (m = 0) qui sera désigné comme HTC. 

Le cas d’une hydratation à humidité ambiante (RH = 25-30% où m = 2) qui sera  

désigné comme HTC·H.   

Les données expérimentales, obtenues par spectroscopies IR et Raman, sont 

comparées aux données théoriques, calculées pour leur part dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) appliquée aux systèmes périodiques. 
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G.2. Méthode de calcul  
Le calcul des propriétés électroniques et vibrationnelles de ces systèmes a été réalisé 

en DFT à l’aide du logiciel Crystal09 [1, 2].  

Parmi les nombreuses fonctionnelles permettant de relier la densité électronique et 

l’énergie du système, le choix s’est porté sur la fonctionnelle hybride B3LYP [3, 4] qui a déjà 

montré de bonnes performances pour la simulation des propriétés vibrationnelles de matériaux 

ioniques et semi-ioniques [5-7]. Le code Crystal a la particularité de décrire la fonction 

d’onde d’un système périodique dans une base de fonctions gaussiennes centrée sur les 

atomes (au lieu d’un couplage entre ondes planes et pseudopotentiels). Cette approche, 

similaire à celle employée pour traiter les systèmes moléculaires, nous a paru adaptée à la 

description des interfaces solides liquide et plus particulièrement à la description des 

interactions entre les feuillets et les espèces présentes dans l’espace interfoliaire. Ces 

fonctions gaussiennes sont ensuite contractées pour décrire les différentes couches 

électroniques de chaque atome constituant l’HDL. Toutes les couches électroniques sont 

décrites explicitement (pas de pseudopotentiels) pour l’ensemble des atomes du système. 

Ainsi, au magnésium, à l’aluminium, au chlore, à l’oxygène et à l’hydrogène correspondent 

les contractions (8s)-(511sp)-(1d), (8s)-(621sp)-(1d), (8s)-(6311sp)-(1d), (8s)-(411sp)-(1d) et 

(211s)-(1p) respectivement. Ces jeux de fonctions de base ont déjà été utilisés pour décrire 

des hydroxydes d’aluminium [8] et de magnésium [9]. La base du chlore a été, quant à elle, 

extraite de la référence [10]. 

Le niveau d’approximation pour le calcul des intégrales de Coulomb et d’échange est 

contrôlé par cinq paramètres [1]. Pour cette étude, les valeurs 7 7 7 8 18 ont été utilisées. Le 

seuil de convergence de l’énergie lors du processus SCF (champ auto-cohérent) été fixé à 10-

10 Ha pour les optimisations de géométrie ainsi que pour les calculs de fréquences. 

L’intégration numérique de la contribution d’échange corrélation a été réalisée sur le volume 

de la maille au moyen de la grille XLGRID qui contient 75 point radiaux et 974 point 

angulaires conduisant à une erreur sur la densité de charge de l’ordre de 10-5 |e| pour les deux 

systèmes. L’espace réciproque a été échantillonné selon un sous réseau défini par un facteur 

de rétrécissement de 4 (le long de chacun des 3 vecteurs du réseau), ce qui correspond à 

respectivement 24 et 36 vecteurs k indépendants dans la partie irréductible de la première 

zone de Brillouin pour les systèmes anhydre et hydraté. 

Les fréquences ont été calculées uniquement au point Γ dans le cadre de 

l’approximation des vibrateurs harmoniques. A partir des fréquences obtenues pour les 
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différents modes de vibration, les spectres théoriques ont été construits comme somme de 

fonctions lorentziennes F de formule : 

                     
     

 
 
 
 
 
  

  

           
  

 
 

 
 
 
 
 

 

Avec  théo et Ithéo représentant les fréquences et intensité des modes de vibrations 

calculées et   le facteur d’amortissement du mode de vibration qui dépend de la durée de vie 

du phonon. N’étant pas en mesure de calculer ce facteur dans le cadre de la méthode de calcul 

employée, une valeur arbitraire de 8 cm-1 (identique pour tous les modes) a été utilisée. 

Pour déterminer la contribution de chaque atome aux différents modes de vibrations 

des deux matériaux, des substitutions isotopiques ont été réalisées. Cette opération consiste à 

faire varier la masse d’un atome et à suivre l’effet de cette variation sur les fréquences 

calculées. L’amplitude de la perturbation en fréquence dépend de la participation de l’atome 

dans le mode. En effet, dans le cadre de l’approximation harmonique, la fréquence de 

vibration d’un oscillateur dépendent de deux facteurs : 

  
 

  
 
 

 
 

k, la constant de raideur de l’oscillateur et   la masse réduite des atomes intervenant 

dans le mode. Si le calcul des constantes de raideur passe par celui de la matrice hessienne 

(dérivée seconde de l’énergie par rapport aux coordonnées) dont la construction est 

extrêmement couteuse en temps de calcul, celui de la masse réduite est quant à lui presque 

instantané. Le calcul des déplacements isotopique peut ainsi être réalisé pour un coût 

computationnel nul.  

Dans le cadre de cette étude, les masses d’Al, Mg, Cl et H ont été tour à tour 

augmentées de 20%.    

G.3. Structure de HTC et HTC•H  
La maille élémentaire des HDL est dérivée de celle de la Brucite qui appartient au 

groupe hexagonal de symétrie     . Dans le cadre de calculs ab initio, il n’est pas possible 

d’avoir recours à une occupation partielle des sites de symétrie. Pour modéliser l’abondance 

relative des cations divalents et trivalents au sein des feuillets, une supermaille a été construite 

(Figure G-1), permettant d’accéder à un nombre de positions équivalentes (3 pour l’ensemble 

des cations) compatible avec le ratio désiré (2 pour MgII et 1 pour AlIII). 
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Figure G-1 : Répartition des Octaèdres d’hydroxydes d’AlIII en gris et de MgII en vert au sein 

d’un feuillet. La supermaille est représentée en bleu. 

 

Bien que ce modèle ne représente qu’un seul type de répartition des cations au sein des 

feuillets, il est pertinent dans le cas de HTC et HTC·H où cet enchainement ordonné est la 

seule possibilité permettant de minimiser les répulsions électrostatiques. Par ailleurs, cette 

répartition particulière des cations provoque un abaissement de symétrie du système 

d’hexagonal vers une symétrie monoclinique pour HTC et triclinique pour HTC·H (dû à la 

présence des molécules d’eau). Les positions atomiques ainsi que les paramètres de maille ont 

été optimisés dans ces symétries et il est apparu que les paramètres de maille sont restés 

proche de ceux d’un système hexagonal. Le Tableau G-1 compare les paramètres de maille 

ainsi calculés aux données expérimentales. 

Théo. Exp. Théo. Exp.

Paramètres de maille

a 3,07 3,05 3,12 3,05

c 22,66 22,31 24,36 23,07

C0 7,55 7,44 8,12 7,69

a 96,9 90 95,4 90

b 83,1 90 84,6 90

 120,1 120 120,4 120

Volume 184,4 179,5 204,5 185,9

HTC HTC·H

 
Tableau G-1 : Paramètres de maille (longueurs en Å, angles en °) et volumes de maille (en Å3) 

calculés et mesurés pour HTC et HTC·H. Cz représente l’espace interfoliaire. 

  

L’accord entre les valeurs théorique et les données expérimentales est bon avec un 

écart inférieur à 6% pour les distances et 8% pour les angles (traduisant tout de même une 

légère déformation de la structure). L’augmentation du volume de la maille lors de 
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l’hydratation du matériau est bien reproduite. Cette augmentation se traduit par un gonflement 

de l’espace interfoliaire et donc une augmentation de C0. 

L’exploitation de ces modèles théoriques permet d’aller plus loin dans la description 

de ces matériaux dans le sens où ils donnent accès aux positions des différents atomes dans la 

maille renseignant notamment sur la structure des espèces (l’anion chlorure et l’eau) situées 

dans l’espace interfoliaire. La Figure G-2 met en évidence la position de Cl- vis-à-vis des 

feuillets, permettant de déterminer la nature des sites qu’il occupe, tandis que les différents 

paramètres structuraux de ces sites (distances entre les centres des atomes et angles entre les 

liaisons) sont reportés dans la Figure G-3. Dans le cas de HTC, le chlorure se place au centre 

d’un site prismatique dont chacun des sommets est formé par un hydroxyle. L’orientation de 

ces derniers, pointant vers l’anion (angles O-H-Cl < 180°), ainsi que les distances H – Cl 

(~2,4 Å) mettent en évidence la présence de 6 liaisons hydrogènes. Ces liaisons ne sont pas 

toutes équivalentes, ceci s’explique par le fait que l’environnement du chlorure n’est pas 

symétrique entre les deux feuillets. En effet, ce dernier se trouve « au-dessus » d’une des 

faces d’un octaèdre d’AlIII mais « au-dessous » d’une cavité formée par trois octaèdres, 2 de 

MgII et 1 d’AlIII. La situation du chlorure est différente lorsque le matériau est hydraté : dans 

HTC·H, les molécules d’eau s’alignent sur le même C0 que le chlorure pour former un plan 

équidistant des deux feuillets. L’intersection de ce plan et du site prismatique est un triangle 

dont 2 des 3 sommets sont occupés par les molécules d’eau. Ceci s’explique par le fait 

qu’étant de meilleurs accepteurs de liaisons hydrogènes que Cl-, leur interaction avec les 

hydroxyles des feuillets est préférentielle. L’anion est alors repoussé du centre du site vers le 

troisième sommet du triangle et ne forme alors plus que deux liaisons hydrogènes avec les 

feuillets. Cette perte de coordination est compensée par la formation de 4 liaisons hydrogène 

avec les molécules d’eau dans l’espace interfoliaire. Il apparaît ainsi que l’hydratation du 

matériau a une influence sur l’environnement de l’anion ainsi que sur ses interactions avec le 

feuillet. 
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Figure G-2 : Vues du dessus et du dessous des HDL le long du plan (001). Les octaèdres de MgII et 

AlIII sont en vert et en gris respectivement, les chlorures en mauve. Dans un but de clarté les polygones 

n’ont été que partiellement représentés. 
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Figure G-3 : Site prismatique de l’anion dans l’espace interfoliaire (le chlore est en mauve). 

Principales valeurs pour les distances et angles (en Å et en °) sont reportés. Les triangles gris et vert 

représentent les faces des octaèdres d’hydroxydes d’AlIII et de MgII respectivement. 

 

G.4. Vibrations de HTC et HTC•H : 
Un autre moyen de sonder la structure de ces matériaux consiste à modéliser leur 

signature vibrationnelle. Ainsi, les spectres Infra Rouge calculés sont comparés aux spectres 

expérimentaux dans la Figure G-4. On constate, pour les deux matériaux, un bon accord entre 

théorie et expérience pour la gamme spectrale (0 – 1800 cm-1). L’écart entre les valeurs 

calculées et mesurées est plus important aux hautes fréquences. Cela s’explique par le fait que 

ces bandes correspondent à des modes d’élongations O – H pour lesquels l’anharmonicité est 

importante, or celle-ci est totalement négligée dans le modèle employé. Afin d’obtenir une 

estimation de sa valeur, l’anharmonicité de l’élongation antisymétrique O – H a été calculée 

pour la brucite. Ces calculs ont montré que les fréquences théoriques étaient surestimées de 

~160 cm-1 ce qui correspond au décalage observé pour HTC. L’idéal serait, bien entendu, de 

prendre en compte les effets de l’anharmonicité sur l’ensemble des modes de vibration de ces 

matériaux mais le code de calcul, ainsi très certainement que la puissance de calcul disponible 

pour cette étude, ne le permettent pas. 

Pour entrer plus en détail dans l’analyse des spectres, il convient de se concentrer dans 

un premier temps sur le matériau déshydraté. Le Tableau G-2 liste les fréquences des 45 

modes de vibration de HTC ainsi que les déplacements isotopiques calculés pour Mg, Al et H.  
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L’observation des déplacements isotopiques permet de quantifier l’implication des 

différents constituants de l’HDL pour chaque bande observée expérimentalement. Il apparait 

que les contributions des cations et de l’anion sont bien séparées. Ainsi, les deux premières 

bandes du spectre (situées à ~70 et ~170 cm-1) sont des modes propres aux vibrations du 

chlorure, tandis que les bandes à ~400 et ~450 cm-1 peuvent être attribuées aux déplacements 

de MgII et AlIII respectivement. Les déplacements isotopiques de l’hydrogène mettent en 

évidence les bandes propres aux modes de vibration des hydroxyles du feuillet. Aucun de ces 

modes ne possède une contribution de Cl-, l’énergie de liaison O-H des groupements 

hydroxyles du feuillet n’est donc pas affectée par les interactions entre le feuillet et l’anion 

interfoliaire.  

Enfin, voyons l’effet de l’hydratation de l’HDL sur son spectre de vibration (Figure 

G-4). Celui-ci se traduit principalement par l’apparition d’une bande correspondant au mode 

de déformation des molécules d’eau vers 1630 cm-1. D’autre part, le couplage avec les modes 

de vibration des molécules d’eau conduit à un plus grand éclatement des bandes de 

déformation (650 – 1000 cm-1) et d’élongation (3100 – 3700 cm-1) des hydroxyles du feuillet.   
Tableau G-2 :  Fréquences (cm−1) et intensités IR (km.mol−1) calculées pour HTC. Déplacements 

isotopiques Δ  (cm−1) de Mg, Al, Cl et H calculés pour une augmentation de 20% de leur masse atomique ; 

seuls les déplacements > 5 cm−1 ont été reportés (10 pour H). 

Mode  I Δ  : Mg Al Cl H Mode  I Δ  : Mg Al Cl H

1 70 31 -5,0 28 716 721 -56,8

2 71 27 -5,1 29 721 862 -52,6

3 172 146 -12,1 30 769 344 -62,9

4 173 0 -11,5 31 779 440 -63,9

5 238 1 -7,4 -9,7 32 780 84 -60,5

6 299 9 33 794 27 -66

7 302 1 34 889 142 -68,9

8 334 9 35 921 13 -73,7

9 337 30 36 921 126 -73,4

10 346 1 -5,3 37 934 300 -74,9

11 367 26 -16,4 38 1004 27 -77,7

12 369 0 -18,0 39 1035 42 -82,1

13 390 477 -21,0 40 3629 150 -297

14 392 536 -19,8 41 3639 960 -298

15 395 57 -9,5 42 3643 96 -298

16 401 34 -8,0 43 3653 1665 -299

17 408 1 44 3682 696 -301

18 449 49 45 3722 125 -304

19 451 143 -19,7

20 453 214 -22,1

21 477 3 -8,8

22 479 9 -6,3

23 481 18

24 548 88 -13,4

25 557 135 -14,9

26 559 2

27 658 538 -10,6 -18,1  
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Figure G-4 : Comparaison des spectres Infra rouges expérimentaux (à gauche) et calculés (à 

droite) de HTC et HTC-H 
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