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�8�Q�� �F�K�L�P�L�V�W�H�� �G�X�� �V�R�O�L�G�H�� �G�L�U�D�L�W�� �T�X�H�� �O�H�V�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �H�[�L�V�W�H�Q�W�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �V�R�O�L�G�H���� �X�Q�� �F�K�L�P�L�V�W�H�� �G�H�V��
surfaces dirait que les surfaces �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���G�L�U�H���T�X�H���O�¶�p�W�D�W���V�R�O�L�G�H���H�[�L�V�W�H�����4�X�R�L�T�X�¶�L�O���H�Q���V�R�L�W�����O�H�V���G�H�X�[��
sont indubitablement liés. �/�¶�p�W�D�W solide est caractérisé par une certaine cohésion de ses constituants entre 
�H�X�[�����T�X�L���O�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H forme propre) et un certain ordre (structure cristallographique). Il en 
�H�[�L�V�W�H�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �W�\�S�H�V���� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �V�H�O�R�Q�� �O�H�X�U�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �T�X�¶�H�O�O�H�� �V�R�L�W��
organique, inorganique ou hybride. Parmi ces différents types de solide, les oxydes et plus 
particulièrement les oxydes métalliques vont être le sujet central de ce manuscrit [i.1]. Les oxydes 
�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V���G�¶�L�R�Q�V���V�X�S�H�U�R�[�\�G�Hs O2- coordinés à des ions métalliques présentant un degré 
�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �S�O�X�V�� �R�X�� �P�R�L�Q�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �/�D�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �S�H�U�P�H�W�� �D�L�Q�V�L�� �G�¶�D�V�V�X�U�H�U��
�O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�H�X�W�U�D�O�L�W�p �G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�¶�p�G�L�I�L�F�H. Pour faire pénétrer des atomes ou des molécules dans la 
�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���F�H���V�R�O�L�G�H���H�W���D�L�Q�V�L���O�H���P�R�G�L�I�L�H�U�����L�O���I�D�X�W���S�D�V�V�H�U���S�D�U���O�H�V���H�[�W�U�p�P�L�W�p�V���G�H���F�H���V�R�O�L�G�H���F�¶�H�V�W-à-dire ces 
surfaces. 

Les surfaces sont les délimitations spatiales des états homogènes de la matière, mais ne peuvent 
en aucun cas être limitées à cela���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�X�� �V�R�O�L�G�H���� �V�L�� �V�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� ���F�°�X�U�� �R�X��bulk) est 
ordonnée, dans laquelle les constituants sont bien rangé�V���O�H�V���X�Q�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X�[���D�X�W�U�H�V�����G�¶�R�•���O�H���I�D�L�W���T�X�H��
des opérations de symétrie laissent �O�H���V�\�V�W�q�P�H���L�Q�F�K�D�Q�J�p�������D�O�R�U�V���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H���U�R�P�S�W���F�H�W�W�H��
�V�\�P�p�W�U�L�H�����'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���F�K�L�P�L�T�X�H�����O�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W���L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�H�Q�W���H�Q�W�U�H���H�X�[���S�D�U���G�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���T�X�L��
peuvent être de différentes natures et de différentes intensités selon le type de solide. �'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q��
matériau amorphe, le solide présente aussi un ordre (difficile de parler de symétrie dans ce cas) à courte 
distance ce qui signifie �T�X�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H���H�Q�W�U�D�v�Q�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q�H���U�X�S�W�X�U�H���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���j���F�R�X�U�W�H��
distance. La formation de la surface non seulement rompt cette symétrie mais rompt également ces 
liaisons faibles ou fortes entre les constituants du solide créant une insaturation en surface, parfois 
présentée en termes de liaisons « pendantes ». �/�D���V�X�U�I�D�F�H���V�H�X�O�H���Q�¶�H�[�L�V�W�H���T�Xe dans le vide. En général une 
surface solide marque la séparation et la zone de contact avec un autre état de la matière ce qui est appelé 
�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H�����/�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���O�D���S�O�X�V���F�R�X�U�D�Q�W�H���H�V�W���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���P�D�L�V���L�O���H�Q���H�[�L�V�W�H���E�L�H�Q���p�Y�L�G�H�P�P�H�Q�W��
plusieurs autres �S�D�U�P�L���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q. 

Cette insaturation de la surface �S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���F�H�U�W�Dine réactivité. �&�¶�H�V�W���F�H�W�W�H���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���T�X�L��
permet aux surfaces solides �G�¶�L�Q�W�H�U�D�J�L�U�� �D�Y�H�F�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �R�E�M�H�W�V�� ���D�W�R�P�H�V���� �P�R�O�p�F�X�O�H�V���� �S�D�U�� �O�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��
�G�¶�D�G�V�Rrption [i.2,i.3]. �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�V�W���X�Q�H���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���S�O�X�V���R�X���P�R�L�Q�V���I�R�U�W�H���G�H���O�D��surface avec un atome 
ou une molécule. L�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q peut être réalisée à différentes interfaces, notamment solide/solution [i.4]. 
Dan�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H��solution, la présence du solvant en excès entraîne une modification 
�G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D surface qui modifie grandement la réactivité de cette dernière. �&�¶�H�V�W��
particulièrement le cas sur les oxydes métalliques qui voient leur surface se modifier par rapport �j���O�¶�p�W�D�W��
sec (interface solide/gaz). 

�$�L�Q�V�L�����O�¶�H�V�S�q�F�H���D�G�V�R�U�Eée (par exemple un ion moléculaire) présente des propriétés intrinsèques, 
définies par rapport à son état isolé dans le vide (ou en phase gazeuse). Cette entité passe dans la phase 
liquide (solvant) et devient donc un soluté, ce qui fait varier son énergie par solvatation. �/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D��
solvatation est plus ou moins important selon le couple solvant/soluté. �8�Q�H�� �I�R�L�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �O�¶�L�R�Q��
moléculaire �G�L�I�I�X�V�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�¶�L�Q�W�H�Uface avec le solide et interagit avec la surface de ce dernier. En 
�V�¶�D�G�V�R�U�Eant, �V�R�Q���p�Q�H�U�J�L�H���Y�D���G�L�P�L�Q�X�H�U���F�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���V�W�D�E�L�O�L�V�H���O�¶�L�R�Q�����L�O���H�V�W���H�Q���T�X�H�O�T�X�H���V�R�U�W�H���S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W��
solvaté par la surface) [i.5]. Ar�U�L�Y�p�� �j�� �F�H�� �S�R�L�Q�W���� �O�¶�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�G�V�R�U�Eé à la surface et il ne re�V�W�H�� �S�O�X�V�� �T�X�¶�j��
récupérer le solide �D�Y�H�F���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W. Pour cela, il faut éliminer le solvant �T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W��
désiré dans la forme finale du matériau�����/�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���S�H�X�W���V�H���I�D�L�U�H���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���P�D�Q�L�q�U�H�V��
[i.6-i.8] et ces dernières présentent des caractéristiques intéressantes qui justifient leur emploi ou non 
selon le système, mais cette opération est généralement considérée comme consistant simplement à 
« éliminer le solvant ». �%�L�H�Q���T�X�H���O�¶�L�Q�W�X�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���D�X���F�R�X�Us du séchage soit 
�D�F�T�X�L�V�H�����S�H�X���G�¶�H�I�I�R�U�W�V��ont été consacrés �j���O�¶�p�W�X�G�H���D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�H���G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���F�K�L�P�L�T�X�H���G�H���F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��
sur la surface et notamment les molécules adsorbées. 

�6�L�� �O�¶�R�S�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �H�Q�O�H�Y�H�U�� �O�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W���� �O�¶�L�R�Q�� �G�H�Y�U�D�L�W alors être 
présent à la surface dans le même état �j���O�¶interface solid�H���J�D�]���F�R�P�P�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����O�¶�L�R�Q��
adsorbé devrait interagir avec la surface solide de la même manière que le solvant soit présent ou non 
(figure i.1, flèche solide). Or �O�¶�L�R�Q�� �G�p�S�R�V�p���j�� �O�¶�L�Qterface solide/solution est solvaté. L�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���V�H�O�R�Q��
laquelle l�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���Gu solvant entraîne une perte de stabilité ���F�D�U���X�Q�H���S�D�L�U�H���G�¶�L�R�Q���G�L�V�V�R�F�L�p�H���G�D�Q�V���X�Q�H��
�S�K�D�V�H���J�D�]���Q�H���S�H�X�W���H�[�L�V�W�H�U���T�X�¶�j���G�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V����pouv�D�Q�W���H�Q���U�H�W�R�X�U���P�R�G�L�I�L�H�U���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W��(soit 
�G�D�Q�V���V�R�Q���L�G�H�Q�W�L�W�p�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �R�X�� �E�L�H�Q���G�D�Q�V���V�D�� �P�D�Q�L�q�U�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�J�L�U���D�Y�H�F�� �O�H���V�X�E�V�W�U�D�W, figure i.1 flèches en 
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pointillés) est assez convaincante. Or très peu de travaux ont été réalisés pour tenter de répondre à la 
�T�X�H�V�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H�� �V�X�U���O�H�� �G�H�Y�H�Q�L�U���G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �/�¶�p�O�X�F�L�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q���W�H�O��
phénomène pourrait donner des pistes pour le développement de nouvelles méthodes de synthèse de 
catalyseurs �j���O�¶�D�L�G�H���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Qs aqueuses. 

Ainsi, l�¶un des objectifs de ce travail �H�V�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���S�O�X�V���D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�H���F�H�W�W�H���p�W�D�S�H���G�H��
�V�p�F�K�D�J�H���H�W���G�H���W�H�Q�W�H�U���G�¶�p�W�D�E�O�L�U���O�H���O�L�H�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���H�W���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� Ce dernier 
va également entraîner un approfondissement des interfaces solide/solution constituant les étapes de pré-
séchage ���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����F�D�U���O�¶�p�W�D�W���V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H���G�H���F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���G�X���V�p�F�K�D�J�H��. Un 
autre objectif �H�V�W���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���X�Q�H���P�p�W�K�R�G�R�O�R�J�L�H���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���D�G�V�Rrbats en 
utilisant un rayonnement linéairement polarisé en spectroscopie infrarouge (IR). 

�3�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �H�Q�� �V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�V�V�D�Q�W�� �D�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�H�V�� �R�E�V�W�D�F�O�H�V�� �G�X�V�� �j�� �O�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�H��
instabilité chimique du substrat, les hydroxydes de fer goethite et lépidocrocite vont être principalement 
utilisés. Ces substrats sont connus pour être peu solluble à haut et bas pH ce qui permet de mettre en 
�p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����'�H���S�O�X�V�����F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�R�Q�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�Hnt utilisés 
�S�R�X�U���P�H�W�W�U�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�H�V���P�R�G�q�O�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���>�L����-i.11] ce qui est intéressant pour pouvoir étudié le 
�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���� 

�$�Y�D�Q�W�� �G�H�� �V�H�� �O�D�Q�F�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�� �H�W�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�H�V��
mécanismes de réarrangement des molécules déposées, il convient de définir le vocabulaire, de présenter 
les notions de base qui vont être utilisées tout au long du manuscrit ainsi que la technique expérimentale 
�T�X�L���D���S�H�U�P�L�V���G�H���F�R�O�O�H�F�W�H�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��des résultats expérimentaux présentés dans les chapitres suivants. 
�&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H consacrée à la description de la surface des oxydes métalliques va être 
présentée, �V�X�L�Y�L�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �D�T�X�H�X�V�H�V���R�[�\�G�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V����Après la 
�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���J�O�R�E�D�O�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���p�W�X�G�L�p�����O�¶�R�X�W�L�O���T�X�L���Y�D���S�H�U�P�H�W�W�U�H���G�H���O�¶�p�W�X�G�L�H�U�� la spectroscopie infrarouge 
à transformée de Fourier (qui sera appelée spectroscopie IR pour plus de simplicité), va être détaillée 
�M�X�V�T�X�¶�D�X���F�D�O�F�X�O���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V���S�D�U��simulation moléculaire dont les résultats seront décrits ailleurs dans le 
manuscrit�����/�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���F�K�D�S�L�W�U�H�V���H�W���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�\�V�W�q�P�H�V���p�Wudiés seront ensuite détaillés. 

 
 
  

Figure i.1 �����6�F�K�p�P�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�H�V���p�W�D�S�H�V���J�p�Q�p�U�D�O�H�V���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���S�R�X�U���X�Q���L�R�Q���,���G�H��
�F�K�D�U�J�H���]�����'�H�X�[���F�K�H�P�L�Q�V���V�R�Q�W���S�U�R�S�R�V�p�V���O�R�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H : la flèche solide suggère que �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W��reste 
sous forme (1) alors que les flèches en pointillés suggère un réarrangement à la surface au cours du séchage au 
cours du�T�X�H�O�� �O�¶�L�R�Q�� �,�� �S�D�V�V�H�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �������� g = gazeux, solv. = solvaté, surf. = surface. Les cadres bleus 
correspondent aux états solvatés et les cadres oranges aux états secs. 
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 I. La surface des (hydr)oxydes métalliques. 
 
 1. Présentation générale 
 
 �/�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���L�Q�V�D�W�X�U�p�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�R�Q�W���G�H���G�H�X�[���V�R�U�W�H�V : soit il �V�¶�D�J�L�W 
de centres métalliques insaturés (appelés Coordinatively Unsaturated Sites ou CUS) ou bien ce sont des 
ions superoxydes O2- coordinnés [I.1, I.2]. Ces groupements ne sont visibles que suite à un clivage dans 
le vide car ils correspondent à la rupture des liaisons présentes au �F�°�X�U���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X�����I�R�U�P�D�Q�W���D�L�Q�V�L���G�H�V��
insaturations et donc une certaine instabilité (réactivité) de la surface. Ces espèces sont instables et 
�Q�¶�H�[�L�V�W�H�Q�W���S�D�V dans des conditions moins extrêmes (pression atmosphérique, température ambiante). Les 
CUS sont gén�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �R�F�F�X�S�p�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶eau ou des groupements OH [I.1,I.3] qui ne 
�S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���p�O�L�P�L�Q�p�V���T�X�H���S�D�U���X�Q���D�S�S�R�U�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���Y�L�V�D�Q�W���j���I�U�D�J�L�O�L�V�H�U���S�X�L�V���j���U�R�P�S�U�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q�����&�¶�H�V�W���F�H��
qui explique que, �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �D�F�F�q�V�� �j�� �F�H�V��sites et donc à leur réactivité, une procédure de 
chauffage soit nécessaire pour activer le solide [I.4, I.5, I.6]. 
 A température ambiante toutefois, la surface des oxydes métalliques est principalement 
recouverte de groupements OH et de m�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�H�V���>�,����,I.1]. Ces groupements se lient 
chimiquement avec les CUS et différentes configurations, avec différentes connectivités, sont possibles 
(figure I.1) : 
 

- OH type I (une liaison avec un CUS) 
 

- OH type II �R�X����-OH (deux liaisons avec la surface, avec des CUS différents) 
 

- OH type III ou ��3-OH (trois liaisons avec la surface, avec des CUS différents) 
 

�/�H�V�� �S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�V�� �G�H�� �F�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�� �G�p�S�H�Q�G�H�Q�W���� �H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H��
reconstruction de surface, des faces cristallographiques exposées sur les cristaux [I.8,I.9]. Ces dernières 
sont désignées selon la nomenclature cristallographique par les indices de Miller (h,k,l) [I.10] qui 
correspondent au plan de clivage dans la maille du solide bulk. Ces faces cristallographiques peuvent 
provenir de la croissance plus rapide du cristal sur certaines faces, ce qui est lié à la morphologie des 
cristaux [I.11], ou du plan de clivage choisi [I.1]. Bien sûr, leurs différentes structures (coordinance) 
ainsi que leurs différents environnements chimiques (liaisons hydrogène) vont modifier leurs réactivités 
respectives. 
 

 
 

Figure I.1: Formule de Lewis des différents groupements hydroxyle �S�U�p�V�H�Q�W�V�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H��
métallique. Les flèches représentent des liaions datives. De gauche à droite : type I, type II et type III. 
Figure extraite et modifiée à partir de [I.5] 
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2. Réactivité des groupements OH à la surface des oxydes métalliques �j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/gaz 

 
Cette réactivité a été mise en évidence de différentes manières parmi lesquelles la spectroscopie 

infrarouge [I.12]. Cette dernière sert à déterminer la réactivité des groupements de surface en mettant 
en contact la surface du solide avec des molécules sondes en phase gaz [I.5,I.13,I.14]. Une molécule 
sonde est une entité chimique dont les signaux spectroscopiques sont connus et qui présente une 
réactivité particulière. En mettant en contact la molécule sonde avec la surface solide, cette dernière est 
susceptible de réagir et son spectre IR �Y�D�� �r�W�U�H�� �P�R�G�L�I�L�p���� �/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�X�� �V�S�H�F�W�U�H���D�S�U�q�V�� �D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���Y�D��
permettre de déterminer de quelle manière la molécule a réagi et de cette façon quelles sont les réactivités 
en présence à la surface du solide. Il existe des molécules sondes « simples �ª���F�R�P�P�H���O�¶�H�D�X���R�X���O�D���S�\�U�L�G�L�Q�H��
qui fournissent des informations générales, en conditions non-réactives. 

Ainsi, les groupements OH de surface peuvent avoir une réactivité acido-basique au sens de 
�%�U�|�Q�V�W�H�G�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �D�F�L�G�R-basique au sens de Lewis [I.15]. Certaines molécules sondes 
permettent de voir uniquement la première (pipéridine, n-butylamine)���� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �O�H�� �V�H�F�R�Q�G�� �W�\�S�H�� �G�H��
réactivité (monoxyde de carbone, acétonitrile) �H�W���H�Q�I�L�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���I�D�L�U�H���O�H�V���G�H�X�[ (pyridine). 
Néanmoins, la �P�L�V�H�� �H�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �L�R�Q�L�V�D�Q�W�� �W�H�O�� �T�X�H�� �O�¶�H�D�X�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�� �G�H�V��
changements importants au niveau de la réactivité de la surface���� �U�p�G�X�L�V�D�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V��
obtenues sur les surfaces déshydratées. 

Des réactions chimiques modèles [I.16] peuvent également être utilisées pour déterminer la 
réactivité des surfaces solides �P�D�L�V���F�H�V���G�H�U�Q�L�q�U�H�V���Q�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�H�Q�W���S�D�V���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���,�5���S�R�X�U��
donner des informations et les réactifs utilisés présentent des structures plus sophisitiquées. 
 
 

3. Réactivité des groupements OH à la surface des (hydr)�R�[�\�G�H�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution aqueuse 
 
 �$�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �T�X�H�� �I�R�U�P�H�� �X�Q�� �R�[�\�G�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H���� �G�H��
nombreux changements apparaissent. Contrairement à la phase gaz, dans laquelle les groupements sont 
soit protonés (acides) soit déprotonés (bases) mais restent électriquement neutres, des équilibres sont 
�P�L�V���H�Q���S�O�D�F�H���H�Q�W�U�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���O�D���V�X�U�I�D�F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�D�Y�R�L�U���j���O�D���I�R�L�V���O�¶�D�F�L�G�H���Ht la base conjuguée 
�G�¶�X�Q���F�R�X�S�O�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�R�O�L�G�H�����&�H�O�D���H�V�W���G�€���j���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�D�X���O�L�T�X�L�G�H�����C 80) qui en 
fait un solvant ionisant. Une conséquence de ces équilibres est que le pH impose la distribution des 
groupements chargés à la sur�I�D�F�H�����$�L�Q�V�L�����O�D���F�K�D�U�J�H���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W���Q�H�X�W�U�H����
contrairement aux interfaces solide/gaz. 
 La surface constitue un polyacide de Brönsted. Plusieurs modèles ont été mis au point pour 
essayer de prendre en compte la diversité des �U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p�V�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�L�Q�W�Hrfaces 
solide/solution aqueuse. Les deux principaux sont le modèle 1 site/2 pKs et le modèle Multi Site 
Complexation (MUSIC).  
 

Dans le modèle 1 site/2 pKs, les groupements de surface sont du type MOH (M est le centre 
métallique) et sont des amphotères acido-basique, les couples acido-basiques sont [I.17,I.18] : 
 

MOH 2
+ + H2O = MOH + H3O+    (I.1) 

 
MOH + H 2O = MO- + H3O+     (I.2) 

 
 associées aux constantes Ka1 et Ka2 respectivement pour les équations (I.1) et (I.2). La densité 
de charge globale �1 (C/m²) de la surface correspond dans le cas des oxydes métalliques à la somme des 
groupements protonés et déprotonés : 
 

�1 = F({MOH 2
+} �± {MO -})     (I.3) 

 



16 
 

 avec les accolades désignant les densités surfaciques des groupements et F la constante de 
Faraday. Les groupements de surface �p�W�D�Q�W���G�H�V���D�F�L�G�H�V���I�D�L�E�O�H�V�����O�H���S�+���G�p�W�H�U�P�L�Q�H���O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���G�¶�D�F�L�G�H���H�W��
de base conjuguée selon les relations suivantes : 
 

pH = pKa1 + Log
�^�0�2�+�`

�^�0�2�+��
�� �

 ̀    (I.4) 

 

pH = pKa2 + Log
�^�0�2���`

�^�0�2�+�@
     (I.5) 

 
 En remplaçant {MOH2+} et {MO -} par leurs expressions à partir des équations (I.4) et (I.5), la 
relation (I.6) est obtenue : 
 

�1 = F.{MOH}.[10 pKa1 �± pH �± 10pH �± pKa2]    (I.6) 
 

 Il est alors possible de déterminer le Point de Charge Nulle (PCN ou PZC en anglais pour Point 
of Zero Charge) qui correspond à la valeur du pH pour laquelle la charge de surface est nulle soit : 
 

PCN = 
�S�.�D�����S�.�D��

��
     (I.7) 

 
 dans le cas du modèle 1 site/2 pKs. Bien que très simpliste, ce modèle permet néanmoins 
�G�¶expliquer des raisonnements sans entrer dans le détail de la diversité des groupements de surface. 
 
 Enfin, le modèle le plus abouti en terme de détermination de la réactivité de surface, le modèle 
MUSIC [I.19, I.20,I.21], est une combinaison de considérations cristallographiques et électrostatiques. 
�&�¶�H�V�W���D�X�V�V�L���X�Q�H���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�q�O�H�������V�L�W�H/2 pKs qui laisse la possibilité aux groupements de surface 
�G�¶�r�W�U�H���E�D�V�L�T�X�H���R�X���D�F�L�G�H�� Comme mentionné plus haut (partie I.1.), les solides cristallins exposent des 
surfaces structurées selon certains plans du cristal. Ces derniers donnent donc différents groupements 
OH (type I, II ou III) avec des abondances dépendant de la face exposée et de la structure cristalline. Du 
point de vue de la réactivité, la règle de valence de Pauling [I.22,I.23] est également utilisée dans ce 
�P�R�G�q�O�H���S�R�X�U���G�p�F�U�L�U�H���O�D���S�D�U�W�L�H���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����G�H���S�U�R�W�R�Q�V par exemple). Cette dernière 
�S�U�R�S�R�V�H���T�X�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�¶�X�Q���F�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���X�Q���V�R�O�L�G�H���L�R�Q�L�T�X�H���H�V�W���S�D�U�W�D�J�p�H���V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���V�D���V�S�K�q�U�H���G�H��
coordination. Ainsi, les groupements OH de surface présentent des charges (partielles) différentes selon 
le type auquel ils appartiennent. Pour un cas général, un cation C est caractérisé par sa valence v qui 
traduit le partage de sa charge formelle (zC�����G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����H�Q�W�U�H���W�R�X�V���O�H�V���P�H�P�E�U�H�V���G�H���V�D sphère de 
coordination (il y en a CN soit le nombre de coordination ou Coordination Number) et est définie par : 
 

v = zC/CN     (I.8) 
 

 Ainsi, un anion A appartenant à la sphère de coordination aura une charge nette q égale à: 
 

q = zA + N.v     (I.9) 
 

 �D�Y�H�F�� �1���� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �F�D�W�L�R�Q�V�� �&�� �L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�D�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�Q�L�R�Q�� �$�� Ce modèle est utilisé pour 
�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �H�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�� �O�H�� �P�R�G�q�O�H�� �O�H�� �S�O�X�V�� �S�U�R�F�K�H�� �G�Hs résultats expérimentaux. Une 
adaptation du modèle MUSIC a également été proposée en remplaçant la valence de Pauling qui est 
constante par la valence de liaison selon Brown [I.24, I.25] qui prend en considération la variation de la 
valence avec la longueur de liaison. Sur la base des définitions données plus haut, le modèle MUSIC 
pourrait être appliqué pour déterminer les affinités des groupements OH et des molécules sondes à 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]�����O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���Q�¶�p�W�D�Q�W���S�D�V���L�Q�K�p�U�H�Q�W�H���D�X���P�R�G�q�O�H�� 
 �/�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �F�Hs modèles est de prédire le mécanisme de charge/décharge de la surface. 
�/�¶�D�S�S�O�L�F�Dtion du modèle MUSIC est la plus proche de la réalité chimique mais présente nécessairement 
une complexité supplémentaire par rapport aux autres �P�R�G�q�O�H�V�����S�O�X�V���V�L�P�S�O�H�V�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L����en gardant 
en tête que le modèle MUSIC est le plus à même de décrire une surface de manière réaliste, le modèle 
2-pKs est utilisé pour expliquer et alléger les raisonnements proposés dans les différents chapitres. 
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�'�¶�D�X�W�U�H�V���P�R�G�q�O�H�V���G�H���S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�[�L�V�W�H�Q�W�����T�X�L���V�H���E�D�V�H�Q�W���V�X�U la solvatation des groupements 
de surface et la cristallographie [I.26,I.27] ce qui prend en compte la modification de la réactivité de 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�], le modèle MUSIC inclut cette partie de 
manière plus implicite, ainsi que la règle de valence de Pauling. 
 �'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H��expérimental, la charge de surface peut être mesurée par différents moyens 
comme les dosages potentiométriques [I.28] et la mesure du potentiel zéta [I.29]. 
 
 
 II. �$�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��(hydr)oxyde métallique/solution aqueuse 
 
 1. �*�p�Q�p�U�D�O�L�W�p�V���V�X�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q 
 
 �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �X�Q�H�� �H�Q�W�L�W�p�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� ���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�D�U��
exemple) �H�Q�W�U�H���H�Q���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�Y�H�F���X�Q�H���D�X�W�U�H���S�K�D�V�H�����V�R�O�L�G�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H�������/�¶espèce qui va à 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�¶�D�S�S�H�O�O�H���O�¶adsorbat �H�W���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���Q�R�X�Y�H�O�O�H���S�K�D�V�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���O�¶adsorbant (ou le substrat). 
Cette réaction est limitée par la saturation de la s�X�U�I�D�F�H�����F�R�P�P�H���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V��
�R�[�\�G�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V������ �&�R�P�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �K�R�P�R�J�q�Q�H���� �O�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W��
classées selon leur énergie en deux grandes catégories [I.30] : 
 

o La physisorption qui a lieu grâce aux liaisons faibles (énergie moyenne �C 20 kJ/mol) 
 

o �/�D�� �F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �D�� �O�L�H�X�� �S�D�U�� �O�H�� �E�L�D�L�V�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �D�X�� �P�R�L�Q�V��
partiellement covalente avec la surface de �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�Q�W�����p�Q�H�U�J�L�H���P�R�\�H�Q�Q�H �C 400 kJ/mol). 

 
Il est courant de considérer que la chimisorption fait suite à une physisorption et il est possible 

�G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�F�W�L�Y�p�H���R�X���Q�R�Q���V�H�O�R�Q��que �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���G�R�L�W���V�X�E�L�U���G�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V��
ou non au cours de son approche de la surface [I.30]. Les deux catégories sont assez arbitraires et la 
frontière au niveau énergétique est �I�O�R�X�H�����T�X�¶�H�V�W-ce qui correspond à une énergie moyenne entre 20 et 
400 kJ/mol ? Des physisorptions fortes et des chimisorptions faibles). �/�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�V�W��
une réaction chimique qui entraîne bien sûr un changement de la densité électronique au sein de 
�O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W �H�W���F�¶�H�V�W���D�X�V�V�L���O�H���F�D�V��au niveau de �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�Q�W. Ces modifications de la densité électronique au 
�Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���F�R�P�P�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���S�H�X�Y�H�Q�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���G�H�V���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V��géométriques de ces deux 
éléments [I.31]. 
 
 
 2. Substitution de ligands�����W�\�S�H�V���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���H�W���P�R�G�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q 
 
 �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V��sites CUS sont occupés par des 
�J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���2�+���P�D�L�V���F�H�W�W�H���I�R�L�V���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���Q�H���S�H�X�W���S�D�V���r�W�U�H���p�O�H�Y�p�H���M�X�V�T�X�¶�j���S�R�X�Y�R�L�U��libérer des sites 
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����/�D���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�D�Q�V���F�H���J�H�Q�U�H���G�H���V�\�V�W�q�P�H���H�V�W���S�O�X�W�{�W���F�R�P�S�D�U�D�E�O�H���j���O�D���F�K�L�P�L�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V��
�K�R�P�R�J�q�Q�H�V���H�W���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���S�O�X�V���j���O�D���V�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q���G�H���O�L�J�D�Q�G�V���S�O�X�W�{�W���T�X�¶�j���O�D���V�L�P�S�O�H���R�F�F�X�S�D�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q���V�L�W�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����$�L�Q�V�L, �X�Q�H���p�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q���W�\�S�L�T�X�H���S�R�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H��
�$���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�R�[�\�G�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���S�D�U���V�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���2�+���G�H���V�X�Uface est la suivante : 
 

MOH (surf.) + A(aq) = MA +
(surf) + HO-

(aq)    (I.10) 
 
 �/�D���O�L�E�p�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���L�R�Q���K�\�G�U�R�[�\�G�H���Q�¶�H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���T�X�H���S�D�U�F�H���T�X�H���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W�����O�¶�H�D�X���H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H����
peut stabiliser la charge et cela montre la différence de réactivité entre interface solide/gaz et interface 
solide/solution. Le complexe MA+ à la surface est appelé complexe de sphère interne car la molécule 
A entre dans la sphère de coo�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���F�H�Q�W�U�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����/�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q���G�H���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q��
(iono-covalente) a�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���M�X�V�W�L�I�L�H���T�X�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���V�R�L�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p��
comme une chimisorption. Cette réaction est également appelée adsorption spécifique. 
 

Les complexes de sphère interne ne sont pas les seuls complexes de surface qui existent à 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H�����,l a été vu dans la sous-partie précédente que les complexes de sphère 
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externe peuvent se placer proche de la surface, au voisinage des groupements de charge opposée dans 
le but de compenser la charge. L�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���P�L�V�H���H�Q���M�H�X���H�V�W���G�R�Q�F���S�X�U�H�P�H�Q�W���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���H�W���G�H���I�D�L�E�O�H��
énergie par rapport à une liaison chimique, ce qui la fait entrer dans la catégorie des physisorptions. 
Puisque les liaisons électrostatiques ne sont pas directionnelles et concernent des charges électriques 
quelles que soient leurs natures���� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�L�W�� �© non spécifique » [I.18,I.32]. Les 
complexes résultant sont appelés complexes de sphère externe car ils interagissent avec le centre 
métallique (relié au groupement OH ionisé) sans pénétrer dans sa sphère de coordination. Ces complexes 
�S�H�X�Y�H�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���r�W�U�H���D�S�S�H�O�p�V���S�D�L�U�H���G�¶�L�R�Q�V [I.33] de surface (ou encores ou association de contre-ions) 
et peuvent se trouver plus ou moins éloignés de la surface (complexes de sphère externe étendus [I.34]). 

Du point de vue de la liberté de mouvement, une molécule en solution présente une liberté de 
mouvement importante (translation, rotation et vibration). Bien que dans une solution, aqueuse qui plus 
est, le solvant interagisse fortement avec la molécule et peut gêner la rotation, cette dernière existe 
malgré tout [I.35]���� �(�Q�� �U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �I�R�U�W�H�� �H�W�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H��
���F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q�����I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H�������L�O���H�V�W���p�Y�L�G�H�Q�W���T�X�H���O�D���O�L�E�H�U�W�p���G�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W��
(translation et rotation) est fortement gênée �S�D�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���Ge la liaison de coordination avec la surface. 
�$�S�U�q�V���G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���G�H�X�[���H�[�W�U�r�P�H�V���L�O���H�V�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�H���V�¶�L�Q�W�H�U�U�R�J�H�U���V�X�U���O�D���O�L�E�H�U�W�p���G�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�X��
�F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H�����L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�D�Q�W���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���S�O�X�V���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���T�X�¶�X�Q���L�R�Q���D�X���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q 
mais moins solidement attaché que pour un complexe de sphère interne. La liaison purement 
électrostatique est non directionnelle, ce qui veut dire que le complexe de sphère externe peut conserver 
�V�R�Q�� �p�W�D�W�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �T�X�H�Ole �T�X�H�� �V�R�L�W�� �O�¶�R�Uientation de la molécule par rapport au 
�J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����&�H���S�R�L�Q�W���Y�D���G�D�Q�V���O�H���V�H�Q�V���G�¶�X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���O�L�E�H�U�W�p���G�H���U�R�W�D�W�L�R�Q���G�X���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H��
externe par rapport au complexe de sphère interne. En revanche, la liberté de translation est limitée 
puisque l�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���&�R�X�O�R�P�E���G�p�S�H�Q�G���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H��
�V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���V�¶�p�O�R�L�J�Q�D�Q�W���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�W�D�E�L�O�L�V�H�U�D���P�R�L�Q�V���E�L�H�Q���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����H�W���V�H�U�D���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H��
�G�¶�r�W�U�H���U�H�P�S�O�D�F�p���S�D�U���X�Q���D�X�W�U�H���L�R�Q���G�H���P�r�P�H���Q�D�W�X�U�H���R�X���Q�R�Q�����D�Gsorption aspécifique). La non spécificité de 
�O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�D�U���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���H�V�W���X�Q���I�D�F�W�H�X�U���G�H���F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q��important entre les ions de la 
solution, tout ce qui importe étant la charge, �O�D���W�D�L�O�O�H���G�H���O�¶�L�R�Q et la surface du substrat [I.26,I.27]. 

Par rapport à un ion libre en solution loin de la surface, le complexe de sphère externe peut aussi 
effectuer des mouvements de rotation (il peut relaxer) alors que le complexe de sphère interne ne peut 
que vibrer. Une certaine liberté de rotation peut être envisagée autour de la liaison avec la surface mais 
�F�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�X�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �Œ�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q���� �F�H�� �T�X�L��est influencé par le centre métallique. Le 
caractère rétro-�G�R�Q�Q�H�X�U�� �Œ�� �G�¶�X�Q�� �F�H�Q�W�U�H�� �P�p�W�D�O�Oiq�X�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �V�R�Q�G�p�� �S�D�U�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H��monoxyde de 
�F�D�U�E�R�Q�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���P�D�L�V���D�X�F�X�Q�H���G�H�V���V�R�X�U�F�H�V���F�R�Q�V�X�O�W�p�H�V���Q�H���V�¶�H�V�W���F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H���V�X�U���O�D���O�L�E�H�U�W�p���G�H���U�R�W�D�W�L�R�Q���G�H��
certains complexes de sphère interne sur des surfaces solides. Ces degrés de liberté différents peuvent 
justifier �G�¶une certaine rigidité des structures à la surface pour les complexes de sphère interne et donc 
�X�Q�H���I�D�L�E�O�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���D�X�W�R�X�U���G�H���V�D���Y�D�O�H�X�U���P�R�\�H�Q�Q�H���© idéale ». 

 
�(�Q���F�R�Q�V�H�U�Y�D�Q�W���O�¶�D�Q�D�O�R�J�L�H���H�Q�W�U�H���F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q���K�R�P�R�J�q�Q�H���H�W���K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H�����X�Q���D�G�V�R�U�E�D�W�����O�L�J�D�Q�G�����S�H�X�W��

être un ion �V�H�X�O�����E�L�H�Q���T�X�H���O�H�V���V�H�O�V���G�¶�L�R�Q�V���P�R�Q�D�W�R�P�L�T�X�H�V���V�R�L�H�Q�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�V���F�R�P�P�H���L�Q�H�U�W�H�V��
vis-à-vis de la surface (NaCl, KCl, NaNO3�«������ �,�O�� �S�H�X�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �V�¶�D�J�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� ���F�K�D�U�J�p�H�� �R�X��
non). Dans ce cas précis, la molécule peut avoir différents groupements pouvant interagir avec les 
centres métalliques à la surface. Dans le cadre de la complexation homogène, ces ligands seraient 
appelés polydentates. Pour �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �F�H�W�W�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �R�X�Y�U�H�� �O�D�� �Y�R�L�H�� �j�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �P�R�G�H�V��
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q����Les o�[�R�D�Q�L�R�Q�V�� ���S�H�U�F�K�O�R�U�D�W�H�V���� �S�K�R�V�S�K�D�W�H�V���� �V�X�O�I�D�W�H�V�«���� �V�R�Q�W�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �F�R�P�P�H��
adsorbats simples du fait de leur forte symétrie et de leur structure simple. Un oxoanion comprend un 
ion central entouré par plusieurs (le plus souvent quatre�����D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���T�X�L���I�R�U�P�H�Q�W���O�H�V���V�R�P�P�H�W�V��
�G�¶�X�Q���W�p�W�U�D�q�G�U�H�����&�H���V�R�Q�W���G�H�V���D�G�V�R�U�E�D�W�V���S�R�O�\�G�H�Q�W�D�W�H�V���F�D�U���F�K�D�F�X�Q���G�H�V���R�[�\�J�q�Q�H�V���G�H���O�¶�D�Q�L�R�Q���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���S�H�X�W��
�I�D�L�U�H���X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q���D�Y�H�F���O�H���F�H�Q�W�U�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����F�¶�H�V�W���G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V���J�U�k�F�H���j���F�H�O�D���T�X�¶�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�H�U 
des oxydes métalliques par voie de chimie douce (polycondensation). De cette façon, plusieurs modes 
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q peuvent être retrouvés à la surface de�V�� �R�[�\�G�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q 
(figure I.2) : 
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o Monodentate Mononucléaire (MM) : un sommet du tétraèdre est en contact avec la 
surface ce qui correspond à un oxygène coordiné à un centre métallique. �&�¶�H�V�W�� �O�H��
complexe de surface le plus commun retrouvé dans la littérature. �'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H��
�J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����O�H���S�R�O�\�J�R�Q�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W (tétraèdre par exemple dans le cas 
�G�¶�X�Q���R�[�R�D�Q�L�R�Q�����S�D�U�W�D�J�H���X�Q���V�R�P�P�H�W���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H��  
 

o Monodentate Binucléaire (MB) ou monodentate pontant : la structure géométrique 
�H�V�W�� �V�L�P�L�O�D�L�U�H�� �D�X�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �0�0�� �P�D�L�V�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �S�R�L�Q�W�H�� �H�Q�W�U�H�� �G�H�X�[�� �F�H�Q�W�U�H�V��
métalliques [I.36,I.37]. Ces derniers apparaissent peu stables dans le sens où 
�O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�
�R�[�\�J�q�Q�H���D�Y�H�F���O�H���F�H�Q�W�U�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���H�V�W���L�P�S�D�U�I�D�L�W���F�H���T�X�L���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V��
�G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�����V�L�J�P�D���G�R�Q�D�W�L�R�Q�����I�D�Y�R�U�D�E�O�H�����,�O�V���V�R�Q�W���U�D�U�H�P�H�Q�W���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�V���G�D�Q�V��
la littérature.  
 

o Bidentate Mononucléaire (BM) ou chélate : le tétraèdre est en contact avec la surface 
�S�D�U���O�H���E�L�D�L�V���G�¶�X�Q�H���D�U�r�W�H�����V�R�L�W���G�H�X�[���R�[�\�J�q�Q�H�V���F�R�R�U�G�Lnés au même centre métallique. Cette 
espèce est courante notamment pour les acides carboxyliques [I.38]. �'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H��
�D�S�S�U�R�F�K�H���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���F�H���P�R�G�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���S�D�U�W�D�J�H���X�Q�H���D�U�r�W�H���D�Y�H�F���O�D��
surface.  
 

o Bidentate Binucléaire (BB) ou bidentate pontant : la structure du tétraèdre est 
�V�L�P�L�O�D�L�U�H���D�X���F�D�V���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���%�0���P�D�L�V���F�H�W�W�H���I�R�L�V���O�¶�D�U�r�W�H���Uelie deux centres métalliques. 
En terme de gêne stérique, il semble que le complexe BM soit moins favorisé que le 
complexe BB, mais �O�D���J�p�R�P�p�W�U�L�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����G�L�V�W�D�Q�F�H���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���V�L�W�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��
voisins) peut être une limitation pour la formation du complexe BB. 

 
La littérature décrit volontiers ces différents complexes dans différentes situations et extrait des 

conditions favorables aux uns ou aux autres mais reste discrète sur les réarrangements possibles en 
surface. 
 

Figure I.2:  �5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �P�R�G�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �D�W�W�H�Q�G�X�V�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H��
�L�Q�W�H�U�Q�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V�� �G�H�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H�� �W�p�W�U�D�p�G�U�L�T�X�H�� ���R�[�R�D�Q�L�R�Q�V������ �/�H�V�� �V�S�K�q�U�H�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V��
�F�H�Q�W�U�D�X�[�� �H�W���O�H�V���V�R�P�P�H�W�V���G�H�V���S�R�O�\�J�R�Q�H�V���V�R�Q�W���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V. Cette image montre le principe de 
�S�D�U�W�D�J�H���G�H���V�R�P�P�H�W���H�W���G�¶�D�U�r�W�H���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W�����)�L�J�X�U�H���H�[�W�U�D�L�W�H���G�H���>�,�������@�� 
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3. �7�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�Lnterface (hydr)oxyde métallique/solution 

aqueuse 
 
 �/�H�V���H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V���O�L�E�U�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H��sphère interne et de sphère externe, et donc 
�O�H�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V���G�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p de ces espèces pour la surface, sont calculées à partir de modèles parmi lesquels 
le modèle CD-MUSIC est très utilisé [I.40-I.44]. Ce dernier correspond au modèle de base MUSIC 
mentionné plus haut (I.3) �D�G�D�S�W�p�� �j�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� ���R�[�R�D�Q�L�R�Q�V���� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�V��
métalliques. 
 Ce modèle introduit un paramètre ajustable f appelé la fraction de distribution de charge, 
�S�R�X�Y�D�Q�W�� �r�W�U�H�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�¶�p�G�L�I�L�F�H�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �R�E�W�H�Q�X�� �D�S�U�q�V�� �O�D�� �V�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q�� �G�H��
�J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���� �/�R�U�V�T�X�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �V�¶�D�G�V�R�U�E�H�� �j�� �X�Q�H�� �V�X�U�I�D�F�H���� �L�O�� �V�H��
coordine à un centre métallique (réaction acido-basique de Lewis). La liaison dative qui est formée 
correspond à un don (sigma donation) de densité électronique au centre métallique. Il y a donc partage 
�G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���Y�H�U�V���O�D���V�X�U�I�D�F�H���F�H���T�X�L���L�P�S�O�L�T�X�H���T�X�H���O�¶�H�Q�W�L�W�p���S�U�L�V�H���H�Q���F�R�P�S�W�H���S�R�X�U��
le calc�X�O�� �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�O�X�V�� �V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�� �2�+�� �P�D�L�V�� �O�¶�p�G�L�I�L�F�H�� ���D�G�V�R�U�E�D�W���V�L�W�H��
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����T�X�L���G�R�L�W���r�W�U�H���S�U�L�V���H�Q���F�R�P�S�W�H�����,�O���V�H�P�E�O�H���W�R�X�W�H�I�R�L�V���T�X�H���O�H���F�D�O�F�X�O���G�H���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��
de charge sur la seule base de la règle de valence de Pauling soit en contradiction avec les données 
expérimentales [I.45]. Différentes simulations de surface sont faites et la comparaison aux données 
expérimentales permet de déterminer quel modèle correspond le mieux [I.40] ce qui permet de mettre 
�H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�X���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���D�S�U�q�V���D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����/�¶�X�Q���G�H�V���S�R�L�Q�W�V���S�R�X�Y�D�Q�W��
peut-être justifier la différence entre la valeur calculée dans [I.40] et la réalité expérimentale est que, 
dans le système pris comme exemple dans ces travaux (acide silicique sur la goethite), les quatre liaisons 
�G�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �V�L�O�L�F�L�T�X�H�� �V�R�Q�W�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�V�� �F�R�P�P�H�� �p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�Hs (ce qui est le cas dans un solide ionique, 
symétrique). Le calcul de f basé sur la valence de Brown [I.25,I.46�@�����T�X�L���S�U�H�Q�G���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H��
�O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�H���O�L�D�L�V�R�Q���V�X�U���O�D���Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�����V�H�U�D�L�W���D�O�R�U�V���X�Q���E�R�Q���P�R�\�H�Q���G�¶�D�I�I�L�Q�H�U���O�H���P�R�G�q�O�H���H�W���G�H���V�H��
rapprocher des résultats expérimentaux puisque la surface est un milieu anisotrope (pas de centre de 
symétrie). Par conséquent, une partie des oxygènes est en interaction directe avec la surface ce qui 
entraîne probablement une modification de la longueur de liaison suite à la redistribution de la densité 
�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���D�X���V�H�L�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�W���G�X���V�L�W�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� 

 
 
Ainsi, selon le modèle CD-�0�8�6�,�&���� �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �O�L�E�U�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �¨�D�G�V�* est définie de la 

manière suivante : 
 

�¨�D�G�V�*  = �¨�D�G�V�* �� + �¨�D�G�V�* �p�O + RTLn(Q)    (I.11) 
 

avec �¨�D�G�V�* �����O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���O�L�E�U�H���V�W�D�Q�G�D�U�G���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q (terme intrinsèque), �¨�D�G�V�* �p�O �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���O�L�E�U�H��
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�Uostatique et Q le quotient de réaction qui est une grandeur dépendant de la 
composition du système qui est égale à �. �D�G�V

��  �j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����¨�D�G�V�* �� �H�V�W���X�Q���W�H�U�P�H���L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H���U�H�O�D�W�L�I���j���O�¶�D�F�W�H��
de chimisorption seul et �¨�D�G�V�* �p�O témoigne de la modification du comportement électrostatique du 
complexe vis-à-�Y�L�V���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����6�L���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���Q�¶�p�W�D�L�W���T�X�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H����
alors �¨�D�G�V�* �p�O � �������F�D�U���L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���G�H���F�K�D�U�J�H���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I���H�Q�W�U�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�W���Oa surface. Dans le 
�F�D�V���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H�����O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�H���¨�D�G�V�* �� est également modifiée. L�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q��
sphère interne est considérée comme une chimisorption ce qui semble indiquer que le caractère covalent 
est implicite �G�D�Q�V���O�H�V���F�D�O�F�X�O�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q. Les termes �¨�D�G�V�* �� et �¨�D�G�V�* �p�O nécessitent tout deux 
�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�q�J�O�H���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���3�D�X�O�L�Q�J�� 

�/�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �O�L�E�U�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�� �H�W�� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H���T�X�L��
prend en compte des facteurs a priori différents de ceux pris en compte dans la partie intrinsèque de 
�O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�Q�� �V�S�K�q�U�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H���� �$�X-delà de la partie électrostatique locale mentionnée 
précédemment, une autre partie de la constante de réaction (adsorption en sphère interne ou externe) est 
�L�P�S�O�L�T�X�p�H�� �T�X�L���� �H�O�O�H���� �W�U�D�L�W�H�� �G�¶�X�Q�� �I�D�F�W�H�X�U�� �p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�� �S�O�X�V�� �J�O�R�E�D�O���� �&�H�� �W�H�U�P�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��
�S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���J�O�R�E�D�O���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�W��
�W�U�D�G�X�L�W�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H���� �S�R�X�U�� �L�Q�W�H�U�D�J�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �R�X�� �G�¶�X�Q�H�� �D�X�W�U�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �G�R�L�W�� �V�H��
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�U�D�S�S�U�R�F�K�H�U���G�¶�H�O�O�H�����&�H���W�H�U�P�H���G�p�S�H�Q�G���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���V�X�S�H�U�I�L�F�L�H�O�O�H���G�H���F�K�D�U�J�H�����1�����T�X�L���H�O�O�H-même dépend de 
�O�¶�p�W�D�W���G�H���S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����p�W�D�W���G�H���S�U�R�W�R�Q�Dtion 
régi par le pH de la solution. 

�$�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���Y�X���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���T�X�H���O�D���K�L�p�U�D�U�F�K�L�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H��
sphère externe et interne correspond également à une localisation différente au voisinage de la surface. 

 
 

 III.  �/�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��solide/solution aqueuse: organisation des ions en couches électriques 
 
 Lorsque la charge de surface est différente de 0 (pH �• PCN), la surface produit un champ 
�p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���T�X�L���D�J�L�W���V�X�U���O�H�V���L�R�Q�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���H�W���V�X�U���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W����
�/�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�H�U�D���D�E�R�U�G�p���S�O�X�V���O�R�L�Q���G�D�Q�V���O�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W 
et la discussion ne concerne ici que les ions. Des modèles visant à comprendre le comportement 
�p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�T�X�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V���R�Q�W���S�U�R�S�R�V�p���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H���G�H�V��
�L�R�Q�V���H�Q���F�R�X�F�K�H�V���j���O�¶interface solide/solution (figure I.3). 

Un modèle simple pour cette organisation est celui de la double couche électrique : 
 
- Au plus proche de la surface se trouve la couche de Stern �T�X�L���F�R�Q�W�L�H�Q�W���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���L�R�Qs 

interagissant plus fortement avec la surface (complexes de sphère interne) et ceux présents pour 
compenser la charge de surface (complexes de sphère externe). �&�H�W�W�H���U�p�J�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�V�W���S�O�X�V���G�H�Q�V�H��
�H�Q�� �L�R�Q�V�� �T�X�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V�� �L�R�Q�V�� �S�H�U�P�H�W���G�¶�D�V�V�R�F�L�H�U���F�H�W�W�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���j�� �Xn condensateur 
avec une capacitance C. Cette capacitance �H�V�W�� �U�H�O�L�p�H�� �j�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �H�W�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H��
diélectrique du solvant et met en évidence une diminution importante de la constante diélectrique de 
�O�¶eau dans la couche de Stern [I.47,I.48]. �%�L�H�Q���T�X�¶�D�X���G�p�S�D�U�W���H�O�O�H���D�L�W���p�W�p���D�M�R�X�W�p�H���D�X���P�R�G�q�O�H���G�H���P�D�Q�L�q�U�H��
artificielle, elle peut découler d�¶�X�Q�H���Y�H�U�V�L�R�Q���U�D�I�I�L�Q�p�H��du modèle plus simple de Gouy-Chapman [I.49]. 
Ce dernier modèle met la solvatation et la taille réelle des ions au centre du raisonnement. 

 
- Loin de la surface se trouve la couche diffuse dans laquelle se trouvent les ions de la solution 

qui ressentent la charge de surface et présente par conséquent une distribution différente de celle au 
�F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����/�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���G�D�Q�V���Oa couche diffuse, ainsi que le potentiel électrostatique 
�U�H�V�V�H�Q�W�L���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�Q�W���U�p�J�L�V���S�D�U���O�H���P�R�G�q�O�H���G�H���*�R�X�\-Chapman [I.18,I.32] 
�T�X�L�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�H�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �G�p�F�U�R�L�W�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �H�Q�� �V�¶�p�O�R�L�J�Q�D�Q�W���G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H��
distance caractéristique 1/�����D�S�S�H�O�p�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�H���'�H�E�\�H-Hückel. Cette dernière diminue avec la force 
ionique. 

 
En affinant un peu plus le modèle, la couche de Stern présente elle aussi une organisation interne 

qui donne lieu au modèle de la triple couche électrique [I.18,I.32] : 
 

- Au plus proche de la surface se trouve la seconde partie de la couche de Stern : le Plan Interne 
de Helmholtz (ou IHP). Sa �G�H�Q�V�L�W�p���G�H���F�K�D�U�J�H���1�� est due aux groupements de surface. Son épaisseur est 
mesurée entre la surface du substrat (0) �H�W���O�¶�H�Q�W�U�p�H���G�X���S�O�D�Q���H�[�W�H�U�Q�H���G�H���+�H�O�P�K�R�O�W�]�����G�L�V�W�D�Q�F�H�������G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H�� 
et ce plan interne de Helmholtz présente une capacitance associée C1. 

 
- Juste après la couche diffuse se trouve la première partie de la couche de Stern appelée le Plan 

Externe de Helmholtz (ou OHP)�����&�H���G�H�U�Q�L�H�U���H�V�W���D�V�V�R�F�L�p���j���X�Q�H���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���F�K�D�U�J�H���1d produite par les 
solutés compensateurs des charges de surface (complexes de sphère externe), ces derniers écrantent la 
�F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����H�O�O�H���H�V�W���G�R�Q�F���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���H�Q���Y�D�O�H�X�U���D�E�V�R�O�X�H���j���1��. Ce plan externe de Helmholtz présente 
�X�Q�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U���D�O�O�D�Q�W���G�H���O�D���V�R�U�W�L�H���G�X���S�O�D�Q���L�Q�W�H�U�Q�H���G�H���+�H�O�P�K�R�O�W�]���j���O�¶�H�Q�W�U�p�H���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���G�L�I�I�X�V�H�����G�L�V�W�D�Q�F�H������
de la surface) et une capacitance C2. 

 
- Loin de la surface (distance supérieure à d), la couche diffuse est présente avec les mêmes 

caractéristiques que dans le modèle de la double couche. 
 
Puisque les densités de charge dans les plans interne et externe �G�H�� �+�H�O�P�K�R�O�W�]�� ���1�� �H�W�� �1d 

respectivement) sont supposées constantes, alors les capacitances le sont également. De plus, la 
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capacitance du plan interne est supérieure à celle du plan externe de Helmholtz (C1 > C2). Bien que non 
mentionné dans le cas des interfaces solide/solution, ce point pourrait au moins partiellement être 
expliqué par le fait que les molécules de solvant présentes dans les plans de Helmholtz présentent des 
degrés de contrainte différents quant à leur liberté de mouvement (notamment de rotation) [I.48]. 
 La charge de surface peut être déduite à partir du potentiel zéta qui correspond au potentiel de 
surface ressenti en dehors du plan de cisaillement de la surface. Ce dernier est une grandeur 
hydrodynamique et le lien entre la triple couche électrique et le plan de cisaillement est non-trivial. La 
mesure du potentiel zéta est associée à la charge de surface mais nécessite certaines approximations pour 
�T�X�¶�L�O�V���S�X�L�V�V�H�Q�W���r�W�U�H���D�V�V�L�P�L�O�p�V���>I.18,I.32]  
 �(�Q���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���G�H�V���V�R�O�X�W�p�V�����O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���G�H���V�R�O�X�W�p���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H��
(au niveau du plan interne de Helmholtz) nécessite de traverser le plan externe de Helmholtz. Cela 
revient à dire que les solutés présents dans le plan externe de Helmholtz constituent des intermédiaires 
�j���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���L�Q�W�H�U�Q�H���G�H���+�H�O�P�K�R�O�W�] [I.51]. 
 Au-�G�H�O�j���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���P�R�G�q�O�H�V�����O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���H�V�W���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���P�L�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���S�D�U��
�G�¶�D�X�W�U�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H�V�� �I�D�L�V�D�Q�W�� �R�I�I�L�F�H�� �G�H�� �V�R�Q�G�H�V�� �O�R�F�D�O�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H��la spectroscopie de 
photoélectron X (cryo-XPS) [I.52], la microscopie à force atomique (AFM) [I.53,I.54] et la 
spectroscopie IR [I.55]. 
 

 
 IV . La spectroscopie infrarouge : généralités 
 

1. Vibrations moléculaires et modes normaux de vibrations 
 

Les molécules peuvent réaliser trois types de mouvements : elles peuvent se déplacer dans 
�O�¶�H�V�S�D�F�H�����W�U�D�Q�V�O�D�W�L�R�Q�������W�R�X�U�Q�H�U���V�X�U���H�O�O�Hs-mêmes (rotation) et se déformer (vibration). Ces mouvements 
ont lieu en même temps et constituent, à des températures non-�Q�X�O�O�H�V���� �O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�H�V��
molécules. �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V���S�H�X�W���r�W�U�H���W�U�D�L�W�p���S�D�U���O�D���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���T�X�D�Q�W�L�T�X�H���H�W���S�D�U�P�L���H�X�[���O�D��

Figure I.3: �6�F�K�p�P�D�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �j�� �S�+�� �!�� �3�=�&�� ���F�K�D�U�J�H�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H��
négative) selon le modèle de la triple couche. Il est possible de voir des complexes de sphère internes et de 
sphère externe accumulés à la surface et formant la couche de Stern. La couche diffuse présente plus de 
�F�D�W�L�R�Q�V���T�X�H���G�¶�D�Q�L�R�Q�V���F�H���T�X�L���H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�H���P�Rdèle de Gouy-Chapman. Figure extraite puis modifiée 
à partir de [I.56]. 
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�U�R�W�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �p�W�X�G�L�p�H�V�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� ���,�5������ �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
rayonnement IR implique que les mouvements de vibration et de rotation peuvent être stimulés par des 
�p�Q�H�U�J�L�H�V���I�D�L�E�O�H�V�����G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���N�7�����N�����O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H���%�R�O�W�]�P�D�Q�Q���H�W���7���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��. 

Les mouvements de rotation et de translation sont hors du champ de ce manuscrit et la 
description se limitera ici aux mouvements de vibrations. Ainsi, les atomes constituant les molécules 
ont chacun trois degrés de liberté���� �3�R�X�U�� �1�� �D�W�R�P�H�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�I�V�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �G�R�Q�Q�p�H���� �F�H�O�D�� �I�D�L�W�� ���1��
mouvements possibles. La cohésion de la molécule oblige les atomes à bouger ensemble dans la même 
direction dans le cas des mouvements de rotation et de translation moléculaire. Ainsi la molécule 
possède trois directions de rotation et trois directions de translation (ou une combinaison linéaire des 
trois) possibles. Il reste donc 3N �± 6 mouvements possibles pour les atomes, ces derniers ne 
correspondant pas à des mouvements de la molécule par rapport à son environnement, ce sont des 
mouvement internes ou degrés de libertés de la molécule�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���O�L�Q�p�D�L�U�H�����&�2����O2, 
N2, �«�����L�O���\���D�����1���± 5 degrés de liberté �F�D�U���O�¶�X�Q�H���G�H�V���U�R�W�D�W�L�R�Q�V���Q�H���I�D�L�W���S�D�V���E�R�X�J�H�U���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H�����D�X�W�R�X�U���G�H��
la liaison). Ces degrés de liberté constituent des mouvements possibles des atomes au sein de la molécule 
�T�X�L�� �Y�R�Q�W���O�D�� �G�p�I�R�U�P�H�U���� �(�Q�� �V�¶�p�O�R�L�J�Q�D�Q�W���� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �Y�R�Q�W�� �r�W�U�H��rappelés les uns vers les autres grâce aux 
�O�L�D�L�V�R�Q�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���F�H���T�X�L���Y�D���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���O�D���P�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�¶�X�Q���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q, ce premier mode 
�G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���H�V�W���O�¶élongation, pour une molécule de N atomes il y en a N-1. Ainsi ces degrés de liberté 
constituent des modes normaux (ou internes) de vibration moléculaire. Une autre catégorie importante 
de modes de vibration comprend toutes les déformations�����$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�H���O�¶�p�O�R�Q�J�Dtion qui allonge les 
�O�L�D�L�V�R�Q�V�����O�H�V���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���R�Q�W���S�O�X�W�{�W���W�H�Q�G�D�Q�F�H���j���P�R�G�L�I�L�H�U���O�H�V���D�Q�J�O�H�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V�����G�¶�R�•���O�H���I�D�L�W���T�X�¶�X�Q�H��
�P�R�O�p�F�X�O�H���G�L�D�W�R�P�L�T�X�H���Q�H���S�X�L�V�V�H���S�D�V���V�H���G�p�I�R�U�P�H�U�����6�¶�L�O���\���D���1-�����P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���S�R�X�U���X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���j��
N atomes, il y a alors 2N �± 5 modes de déformation. 

Figure I.4.: �0�R�G�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�R�D�Q�L�R�Q���T�X�H�O�F�R�Q�T�X�H�����/�H�V���P�R�G�H�V����1 �H�W����3 (à gauche) correspondent 
�D�X�[���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�V���D�O�R�U�V �T�X�H���O�H�V���P�R�G�H�V����2 �H�W����4 correspondent à des modes de déformation. Le cercle 
�Q�R�L�U���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�¶�D�W�R�P�H���F�H�Q�W�U�D�O���H�W���O�H�V���F�H�U�F�O�H�V���E�O�D�Q�F�V���D�X�[���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�����)�L�J�X�U�H���H�[�W�U�D�L�W�H���H�W���P�R�G�L�I�L�p�H��
à partir de [I.58]. 



24 
 

Les molécules non-linéaires (N > 2) présentent généralement plusieurs opérations de symétrie, 
�G�p�I�L�Q�L�V�V�D�Q�W�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�H�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �O�H�� �P�r�P�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �Y�L�V-à-vis de la 
vibration (même fréquence, même amplitude). Ces liaisons vont donc vibrer à la même fréquence, avec 
des phases identiques ou opposées mais des amplitudes généralement différentes. La fréquence à 
laquelle les oscillateurs vont vibrer ne sera pas identique à celle de chaque oscillateur isolé puisque ces 
�G�H�U�Q�L�H�U�V���Y�R�Q�W���V�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U���O�H�V���X�Q�V���O�H�V���D�X�W�U�H�V�����L�O���V�¶�D�J�L�W���G�¶oscillateurs couplés [I.57] (figure I.4). Il est donc 
important de comprendre qu�¶�X�Q���P�R�G�H�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���Q�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���S�D�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W��
�G�¶�X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �P�D�L�V�� �S�H�X�W�� �F�R�U�U�H�Vpondre au mouvement de plusieurs liaisons équivalentes par 
symétrie et, par conséquent, que la notion de symétrie est centrale pour la détermination des vibrations 
�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V�����F�R�P�P�H���G�D�Q�V���G�¶�D�X�W�U�H�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���G�H���O�D���S�K�\�V�L�F�R-chimie. 
 
 

2. Mécanique de la vibration moléculaire 
 
Pour les molécules les plus simples, les molécules diatomiques, il y a un seul degré de liberté 

�T�X�L�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �V�¶�p�O�R�L�J�Q�H�Q�W�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �H�W�� �O�D��
distance entre leurs noyaux (longueur de liaison) augmente. Ce mouvement périodique est similaire à 
�F�H�O�X�L�� �G�¶�X�Q���U�H�V�V�R�U�W�� �H�Q�W�U�H�� �G�H�X�[�� �P�D�V�V�H�V�� �P1 et m2 et, à partir de la loi de Hooke régissant la mécanique 
classique des ressorts, il est possible de déduire le modèle classique �G�H���O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U���K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H���>�,��61]. 
�'�¶�D�S�U�q�V���F�H���P�R�G�q�O�H�����O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�L�D�W�R�P�L�T�X�H est définie par : 

 

��0 = 
��
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§
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     (I.12) 

 

avec �N�����O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H���I�R�U�F�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q�����F�R�P�S�D�U�p�H���j���X�Q���U�H�V�V�R�U�W�����H�W������� ��������
��

�à �-
����

��

�à �.
�� la masse réduite 

de la diatomique considérée. Lorsque la constante de force de la liaison augmente, la fréquence des 
�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q�V���D�X�J�P�H�Q�W�H���H�W���O�R�U�V�T�X�H���O�D���P�D�V�V�H���U�p�G�X�L�W�H���G�L�P�L�Q�X�H�����V�L���O�¶�X�Q�H���G�H�V���P�D�V�V�H�V���P1 ou m2 diminue), la 
fréquence augmente également (substitution isotopique) [I.57]. Lorsque la constante de force du ressort 
(lié à la force de la liaison) augmente, la fréquence de vibration augmente. Or pour modifier la force de 
liaison en modifiant les atomes de la molécule, il faut également modifier la masse réduite ce qui entraîne 
la non-�W�U�L�Y�L�D�O�L�W�p���G�X���F�D�O�F�X�O���G�H�V���I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V�����6�H�X�O�V���O�H�V���H�I�I�H�W�V���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H��
peuvent entraîner des variations de la constante de force sans variation de la masse réduite. 
 

�/�H�� �P�R�G�q�O�H�� �G�H�� �O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U�� �K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �T�X�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�D�� �P�r�P�H�� �I�R�U�F�H��
�O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H���V�¶�D�O�O�R�Q�J�H���T�X�H���O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H���V�H���F�R�Q�W�U�D�F�W�H���F�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���Y�U�D�L���T�X�H���M�X�V�T�X�¶�j���X�Q���F�H�U�W�D�L�Q���S�R�L�Q�W�����(�Q���H�I�I�H�W����
la liaison chimique ne peut plus se faire �V�L���O�H�V���D�W�R�P�H�V���V�R�Q�W���W�U�R�S���O�R�L�Q�����D�X�T�X�H�O���F�D�V���L�O���Q�¶�\���D���S�O�X�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��
�G�H���V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H est largement compensée par la 
répulsion entre les deux atomes lorsque la longueur de liaison devient trop petite: l�¶�p�Q�H�U�J�L�H du système 
�D�X�J�P�H�Q�W�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���U�p�W�U�p�F�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q�����&�H�W�W�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�Q��
fonction de la distance des deux atomes peut entraîner des différences au niveau de la fréquence de 
vibration réelle de la liaison [I.61] ���� �F�¶�H�V�W�� �O�¶�D�Q�K�D�U�P�R�Q�L�F�L�W�p. Pour prendre en compte cette différence 
énergétique due à la réalité physique de la liaison chimique, différents modèles sont utilisés pour 
�G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�H�X�[���D�W�R�P�H�V�����3armi eux, le potentiel 
de Morse est généralement �X�W�L�O�L�V�p�����'�¶�D�S�U�q�V���F�H���P�R�G�q�O�H�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q�����$-B) est définie 
par : 

 
V(r) = DAB.(1 �± exp( -�..(r  - réq))²    (I.13) 

 
 avec DAB�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q�����$-B, r la distance effective entre les atomes A 
et B, réq �O�D�� �G�L�V�W�D�Q�F�H�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �H�W�� �.�� �X�Q�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �W�U�D�G�X�L�V�D�Q�W�� �O�D�� �U�L�J�L�G�L�W�p�� �G�H�� �O�D���O�L�D�L�V�R�Q�� 
�/�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U���K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H���H�V�W���W�U�q�V���X�W�L�O�L�V�p�H�����P�r�P�H���G�D�Q�V���O�D���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V��
par DFT par exemple. Le fait que les résultats soient corrects dans certains cas sans tenir compte de cet 
effet tient au fait que la vibration correspond à un déplace�P�H�Q�W���G�H���I�D�L�E�O�H���D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H��
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distance pour lesquelles les courbes du potentiel harmonique et celle du potentiel « vrai » sont proches 
(figure I.5), mais �F�H���Q�¶�H�V�W���S�Ds le cas dans tous les systèmes. 
 

 
 3. Quantification des niveaux vibrationnels et spectroscopie 

 
Les molécules sont des objets quantiques et leur traitement selon le formalisme de la mécanique 

quantique implique que les mouvements (et la structure électronique de la molécule) sont séparés en 
niveaux discrets caractérisés par des nombres quantiques (nx, ny, nz pour la translation, v pour la vibration 
et J pour la rotation). 

�'�H���F�H�W�W�H���I�D�o�R�Q�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H �G�¶�X�Q���P�R�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q��i est, pour une molécule polyatomique (N > 
2) : 
 

Ei = ��i,0.(v+(
�J

��
))     (I.14) 

 
pour une molécule polyatomique avec h la constante de Planck, ��i,0 la fréquence de vibration 

(définie par le potentiel choisi) et g le degré de dégénérescence du mode i���� �3�R�X�U�� �Y�� � �� ���� �V�R�L�W�� �O�¶�p�W�D�W��
fondamental (occupé par défaut) du mode de vibration étudié, Ev �• 0 J ce qui implique que la vibration 
a toujours lieu, même à 0 �.�����&�H�W�W�H���p�Q�H�U�J�L�H���H�V�W���D�S�S�H�O�p�H���O�H���S�R�L�Q�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���Q�X�O�O�H����Zero Point Energy, ZPE, 
figure I.5). 

�&�H�W�W�H���T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���R�X�Y�U�H���O�D���Y�R�L�H���j���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H��
pour étudier les vibrations moléculaires. La spectroscopie correspond à �O�¶�p�W�X�G�H���G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��
lumière avec la matière, cette interaction peut entraîner des transitions entre les niveaux énergétiques de 
la molécule qui sont quantifiés. P�O�X�V�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �O�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[��
�p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V���F�L�E�O�p�V���V�R�Q�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�X�[���S�R�X�U���O�¶�p�G�L�I�L�F�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�V����
le rayonnement IR permet de réaliser des transitions entre niveaux vibrationnels ce qui donne accès à la 
spectroscopie IR. �3�R�X�U�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�L�W�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �G�H�X�[�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�V���� �L�O�� �I�D�X�W�� �T�X�H�� �O�H�� �S�K�R�W�R�Q��
�L�Q�F�L�G�H�Q�W���D�L�W���H�[�D�F�W�H�P�H�Q�W���O�D���P�r�P�H���p�Q�H�U�J�L�H���T�X�H���O�¶�p�F�D�U�W���H�Qtre les niveaux (condition de résonnance). Ces 
transitions obéissent à une règle de sélection qui impose que �û�Y�� � �� �“ 1. Maintenant, pour que cette 

Figure I.5: �6�X�S�H�U�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�X�U�E�H�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���L�Q�W�H�U�Q�X�F�O�p�D�L�U�H���S�R�X�U��
une molécule diatomique selon le modèle d�H�� �O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U�� �K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H�� �H�W�� �O�H�� �P�R�G�q�O�H�� �G�H�� �O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U��
�D�Q�K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H���� �/�H�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �Q�X�O�O�H�� ���=�3�(���� �H�V�W�� �L�Q�G�L�T�X�p�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H���V�D�� �Y�D�O�H�X�U���� �/�H�V�� �E�D�U�U�H�V�� �K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�H�V��
représentent les niveaux vibrationnels de la molécule. Figure extraite de [I.61]. 
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transition ait lieu, il faut que sa probabilité soit non nulle. La probabilité de transition entre deux niveaux 
vibrationnels est reliée au moment de transition dipolaire [I.59,I.60] défini par : 

 
M �L�:�I = 
{�%�L�+��
Ü�+�%�I
•    (I.15) 

 
avec �%�L �O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O�����%�I �O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���I�L�Q�D�O���D�S�U�q�V���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

et �J
Ü �O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���P�R�P�H�Q�W���G�L�S�R�O�D�L�U�H��(�� = q.r pour une molécule diatomique, q est la charge et r la longueur 
de liaison). Le moment dipolaire est une grandeur vectorielle et le moment dipolaire global est la somme 
des moments dipolaires unitaires (pour plusieurs liaisons chimiques par exemple). Cette probabilité de 
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �X�Q�� �G�H�V�� �I�D�F�W�H�X�U�V�� �T�X�L�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �R�E�W�H�Q�X�H�� Pour que la transition 
entraîne une absorption de photon, il faut que cette probabilité soit non nulle. Le calcul sur des molécules 
plus complexes devient beaucoup plus compliqué, autant dans le calcul du moment dipolaire global que 
�G�D�Q�V���O�¶�L�P�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���F�R�Q�F�H�U�Q�p�H�V�����/�H���I�R�U�P�D�O�L�V�P�H���j���X�W�L�O�L�V�H�U���H�V�W���F�H�O�X�L���G�H�V���F�R�R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���L�Q�W�H�U�Q�H�V��
qui facilite le traitement mais alourdit les équations [I.61]. 

 
�$�L�Q�V�L�����X�Q���V�S�H�F�W�U�H���,�5���F�R�P�S�R�U�W�H���X�Q�H���V�p�U�L�H���G�H���E�D�Q�G�H�V���F�H�Q�W�U�p�H�V���j���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V��

�V�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�H�V�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�V�� �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�H�V�� �S�O�X�V�� �K�D�X�W���� �/�H�V�� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �V�R�Q�W�� �U�H�O�L�p�V�� �j�� �O�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H��
vibration de la manière suivante : 
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     (I.16) 

 
 �/�H���W�H�U�P�H���G�H���E�D�Q�G�H���H�V�W���S�U�p�I�p�U�p���j���F�H�O�X�L���G�H���S�L�F���F�D�U���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���O�H���V�L�J�Q�D�O���V�¶�p�W�H�Q�G���V�X�U���X�Q���L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H��

de nombre �G�¶�R�Q�G�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �p�O�H�Y�p���� �4�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���� �O�D�� �J�U�D�Q�G�H�X�U�� �W�U�D�F�p�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H��
�G�¶�R�Q�G�H���H�V�W���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�����$�����R�X���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�W�W�D�Q�F�H�����7�������&�Hs deux grandeurs sont reliées par la relation : 

 

A = Log(
�,��
�,

�� = - Log(T)    (I.17) 
 

avec I0 �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W�H�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �,�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��après passage au travers de 
�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����'�D�Q�V���F�H���W�U�D�Y�D�L�O�����O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�V�W���S�U�p�I�p�U�p�H���j���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�W�W�D�Q�F�H���F�D�U���H�O�O�H���H�V�W���U�H�O�L�p�H���j���G�¶�D�X�W�U�H�V��
�J�U�D�Q�G�H�X�U�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���S�D�U���O�D���O�R�L���G�H���%�H�H�U-Lambert : 

 
A i,j = �0i,j.d.Cj     (I.18) 

 
�S�R�X�U���O�H���P�R�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���L�����G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���M�����$�Y�H�F���0i,j le coefficient �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H���G�X���P�R�G�H��

�G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���L�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�W�H�� �M���� �G�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �V�R�Q�G�p�H�� ���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �H�W�� �&j la 
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���M���G�D�Q�V���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��analysé. Le coefficient est étroitement lié à la probabilité 
de transition entre les deux états i et j. �$�L�Q�V�L�����O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���S�H�X�W���V�H���I�D�L�U�H���H�Q���P�H�V�X�U�D�Q�W��
�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���O�D���K�D�X�W�H�X�U���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j���V�R�Q���P�D�[�L�P�X�P�����R�X���E�L�H�Q���O�¶aire de la bande de 
�S�D�U�W���H�W���G�¶�D�X�W�U�H���G�H���F�H�O�O�H-ci. Cela �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���F�D�O�F�X�O�H�U���O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�O�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q�W�U�H����
$i et ��
$f les bornes 
initiale et finale de la bande ciblée [I.60]. Analytiquement cela donne : 
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    (I.19) 
 

�'�D�Q�V���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q����I.19) les notations sont les mêmes que pour la relation (I.18). La mesure de 
�O�¶�D�L�U�H���S�O�X�W�{�W���T�X�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���H�V�W���S�D�U�I�R�L�V���S�U�p�I�p�U�D�E�O�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���R�•���O�D���E�D�Q�G�H���V�¶�p�O�D�U�J�L�W��sans changer 
de hauteur ou bien dans le cas �G�¶�X�Q�� �P�D�V�V�L�I�� �G�H�� �Slusieurs bandes. D�D�Q�V�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O���� �O�¶�D�L�U�H�� �V�H�U�D�� �V�R�X�Y�H�Q�W��
�S�U�L�Y�L�O�p�J�L�p�H���j���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�����T�X�D�Q�G���F�H�O�D���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H�����'�D�Q�V���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���F�D�V�����P�H�V�X�U�H�U���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���S�H�X�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U��
�G�H�V���H�U�U�H�X�U�V���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�X���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���D�O�R�U�V���T�X�¶�H�Q���S�U�H�Q�D�Q�W���O�¶�D�L�U�H���G�X���P�D�V�V�L�I�����D�X�F�X�Q�H��bande 
�Q�¶�H�V�W���W�U�R�Q�T�X�p�H���H�W���O�H���V�L�J�Q�D�O���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���j���O�D���V�R�P�P�H���G�H�V���D�L�U�H�V���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U��
du massif. 

�$�L�Q�V�L���� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �,�5�� �G�R�Q�Q�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �j�� �S�U�R�S�R�V�� �G�¶�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q : la 
�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���R�X���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H �G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�H�O�X�L-�F�L���J�U�k�F�H���j���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��
des bandes identifiées sur le spectre, la cohésion des molécules et leur environnement chimique grâce 
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�D�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�����H�W���O�H���P�R�P�H�Q�W���G�L�S�R�O�D�L�U�H���H�W���R�X���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���J�U�k�F�H���j���O�¶�L�Q�W�H�Q�Vité des 
�E�D�Q�G�H�V���� �&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �S�R�L�Q�W�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �V�R�X�U�F�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�¶�H�U�U�H�X�U�� �F�D�U�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� ���R�X�� �G�H��
�O�¶�D�L�U�H�����G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W���G�X�H���j���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H�����/�D��
�P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H���H�V�W���E�L�H�Q���V�R�X�Y�H�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W��
�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H�����P�D�L�V���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���H�V�W���D�X�V�V�L���V�R�X�Y�H�Q�W���D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p���G�¶�X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H��
ce qui peut permettre de différencier augmentation de concentration et augmentation du coefficient 
�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H�����/�D���O�D�U�J�H�X�U���G�H���U�D�L�H���H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q�H���G�R�Q�Q�p�H���T�X�H���O�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���,�5���I�R�X�U�Q�Lt mais 
son étude est fortement liée à la morphologie du pic qui est discutée plus loin dans cette partie (IV.7.). 
�,�O���H�V�W���W�R�X�W�H�I�R�L�V���J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W���D�G�P�L�V���T�X�H���S�O�X�V���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���V�H���W�U�R�X�Y�H���G�D�Q�V���X�Q���P�L�O�L�H�X���G�p�V�R�U�G�R�Q�Q�p�����S�O�X�V���O�D���O�D�U�J�H�X�U��
de raie est importante [I.62-I.64]. 

 
 
4. Spectroscopie IR par Réflexion Totale Atténuée (ATR-IR) 
 
Il existe plusieurs techniques pour faire des analyses par spectroscopie infrarouge. La plus 

connue est la spectroscopie par transmission�����/�D���S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���F�H���J�H�Q�U�H���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H��correspond au 
modèle �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H ���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��
donnée est �S�O�D�F�p���V�X�U���O�H���W�U�D�M�H�W���G�¶�X�Q��faisceau lumineux et la transmittance est directement mesurée. Cette 
�W�H�F�K�Q�L�T�X�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���G�H���G�L�O�X�H�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�D�Q�V���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���L�Q�D�F�W�L�I���H�Q���,�5���H�W���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�D���W�U�D�Y�H�U�V�p�H���G�X��
rayonnement IR. Généralement, le bromure de potassium est utilisé et une pastille est fabriquée à partir 
�G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �R�S�W�L�P�L�V�p�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�W��de �.�%�U���� �&�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H���� �E�L�H�Q�� �T�X�H�� �V�L�P�S�O�H�� �j�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H����
présente �T�X�H�O�T�X�H�V�� �G�p�I�D�X�W�V�� �S�D�U�P�L�� �O�H�V�T�X�H�O�V�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�X�� �.�%�U�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �P�R�G�L�I�L�H�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� ���O�H�V��
pastilles sont formées à haute pression) et les échantillons doivent être sous forme solide. Les 
�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���V�R�O�L�G�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���r�W�U�H���p�W�X�G�L�p�V���S�D�U���G�¶�D�X�W�U�H�V��techniques comme la Spectroscopie de 
Réflexion Absorption IR (Reflection-Absorption InfraRed Spectroscooy, RAIRS) ou encore la 
�5�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H���'�L�I�I�X�V�H���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���G�H�V���S�R�X�G�U�H�V����Diffuse Reflectance Infrared Fourrier Transform 
Spectroscopy, DRIFTS). 

�$�X�F�X�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �U�p�V�R�X�G�U�H�� �O�¶�X�Q�� �G�H�V��problèmes les plus importants en 
spectroscopie IR ���� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�¶�H�D�X�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �W�U�q�V�� �D�F�W�L�Y�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�,�5�� �H�W�� �D��
�W�H�Q�G�D�Q�F�H���j���S�R�O�O�X�H�U���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���V�R�O�L�G�H�V�����(�W�D�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���G�D�Q�V���O�D���Y�L�H���G�H���W�R�X�V���O�H�V���M�R�X�U�V���V�R�X�V���O�D��
forme vapeur, �F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���S�H�X�W���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U�� �V�X�U���O�H�V���V�R�O�L�G�H�V���H�W���F�R�Q�G�H�Q�V�H�U�����j�� �S�D�U�W�L�U���G�H�����������G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��
relative, une �F�R�X�F�K�H���G�¶�H�D�X���S�V�H�X�G�R-liquide se forme à la surface de la silice [I.65]). Cela peut perturber 
�O�¶�p�W�X�G�H���G�H���V�R�O�L�G�H�V���P�D�L�V���F�H�O�D���U�H�Q�G���V�X�U�W�R�X�W���O�¶étude de solutions aqueuses difficile sans matériel adéquat 
(cellule en couche mince [I.66,I.67] qui �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �O�L�P�L�W�H�U�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �V�R�Q�G�p�H����puisque 
�O�¶�H�D�X���H�Q���H�[�F�q�V���H�P�S�r�F�K�H�U�D�L�W���W�R�X�W���D�X�W�U�H���V�L�J�Q�D�O���G�¶�r�W�U�H���Y�L�V�L�E�O�H�� 

En se référant à la loi de Beer-Lambert, trois facteurs sont à considérer : l�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���,�5���G�H���O�¶�H�D�X����
�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�R�Q�G�p�H���H�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶eau. La structure chimique de la molécule 
�G�¶�H�D�X���G�p�W�H�U�P�L�Q�H���O�D���S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�L�S�R�O�D�L�U�H���T�X�L���G�p�W�H�U�P�L�Q�H���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H��
et donc ce dernier ne peut être modifié sans modifier �O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����Hn solution 
�D�T�X�H�X�V�H�����O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���S�U�R�F�K�H���G�H���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�H���V�R�Q���Y�R�O�X�P�H���P�R�O�D�L�U�H�����§ 56 
mol/L) et difficile à diminuer sans modifier le système. Le seul autre candidat pour diminuer 
�O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�H���O�¶�H�D�X���H�V�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�R�Q�G�p�H���F�¶�H�V�W-à-dire diminuer l�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U de solution 
sondée (pour une expérience de transmission) ou bien diminuer la longueur parcourue par la lumière 
�G�D�Q�V���O�¶�p�F�K�D�Qtillon. Un des moyens pour faire cela est de faire appel au principe de réflexion interne. 

�&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�� �T�X�H���� �O�R�U�V�T�X�¶�X�Q�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �O�X�P�L�Q�H�X�[�� �V�H�� �S�U�R�S�D�J�H�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �G�H�Q�V�H��
�L�P�S�D�F�W�H���X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���L�Q�I�p�U�L�H�X�U, �j���O�¶�D�Q�J�O�H « critique » [I.68], alors le rayonnement 
est entièrement réfléchi �H�W���D�X�F�X�Q���S�K�R�W�R�Q���Q�¶�H�V�W���U�H�W�U�R�X�Y�p���G�D�Q�V���O�H���P�L�O�L�H�X���S�H�X���G�H�Q�V�H�����2�U���F�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�H���F�D�V��
�S�R�X�U���O�H���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���G�X���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���T�X�L���V�H���S�U�R�S�D�J�H���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q�H���R�Q�G�H���p�Y�D�Q�H�V�F�H�Q�W�H (figure 
I.6) dans le milieu moins dense. Ainsi, si un échantillon est placé dans le milieu moins dense, ce dernier 
va pouvoir interagir avec un champ électrique défini par : 

 

E = E0.exp(-��
�G

�G�S
)     (I.20) 

 
 avec dp�����O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���G�H���S�p�Q�p�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�Q�G�H���p�Y�D�Q�H�V�F�H�Q�W�H : 
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dp = 
��

�Q���������Œ��
¥�V�L�Q �ð���L���������Q�� �Q���¤ ���ð
     (I.21) 

 
 avec �������O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���L�Q�F�L�G�H�Q�W�H�����Q1 �O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���P�L�O�L�H�X���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O��
le faisceau circule, n2 le milieu sondé et ��i �O�¶�D�Q�J�O�H���L�Q�F�L�G�H�Q�W (figure I.8). Pour un angle incident de 45°, 
un cristal ATR de ZnSe (n1 � ���������������H�W���O�¶�H�D�X���F�R�P�P�H���P�L�O�L�H�X���W�U�D�Y�H�U�V�p���S�D�U���O�¶�R�Q�G�H���p�Y�D�Q�H�V�F�H�Q�W�H�����Q2 = 1,33) et 
�X�Q�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H��������4 nm (1641 cm-1, correspondant à la vibration de déformation de la molécule 
�G�¶�H�D�X)�����O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���G�H���S�p�Q�p�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶onde évanescente �H�V�W���G�H�������������P���D�X-dessus du cristal ATR. �/�¶�p�W�X�G�H��
de la relation (I�����������P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���X�Q�H���G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���P�L�O�L�H�X���Q2 sondée qui dépend de 
�O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H�����H�W���G�R�Q�F���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���L�Q�F�L�G�H�Q�W�����&�H�W�W�H���G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H���S�H�X�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���G�H�V��
déformations importantes du spectre [I.69,I.70,I.71�@�� �T�X�L�� �V�R�Q�W�� �F�R�U�U�L�J�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�D�O�J�R�U�L�W�K�P�H�� �G�H��
« correction ATR » inclus dan�V���O�H�V���O�R�J�L�F�L�H�O�V���G�¶�p�W�X�G�H���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V����OMNIC par exemple). Cette correction 
peut toutefois entraîner de fortes déformations de la ligne de base. 

�/�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�Q�G�H�� �p�Y�D�Q�H�V�F�H�Q�W�H�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �R�E�M�H�W�V�� �V�H�� �W�U�R�X�Y�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�L�O�L�H�X�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H��
réfraction inférieur (n2�����S�H�X�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���G�H�V���H�I�I�H�W�V���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���j���F�H�X�[���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��
�X�Q���V�S�H�F�W�U�H�����&�¶�H�V�W���S�D�U���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H���F�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���T�X�H���O�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���U�p�I�O�H�F�W�Dnce a lieu 
�S�X�L�V���H�V�W���D�W�W�p�Q�X�p���j���F�D�X�V�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H���P�L�O�L�H�X�����Q2) et cela permet de faire de la spectroscopie 
dite par Réflectance Totale Atténuée (Attenuated Total Reflectance, ATR�������/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H��
effective de pénétration (de) est parfois préférée à la distance de pénétration [I.71,I.73] mais cela ne 
change pas le phénomène étudié. Cette grandeur permet simplement de définir une épaisseur sondée 
équivalente à une expérience de transmission « normale �ª�����/�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���S�K�R�W�R�Q�V���G�D�Q�V���O�H��milieu sondé 

Figure I.6: Schéma du phénomène de réflexion totale sur un cristal ATR sur lequel un échantillon est posé. 
IRE (Internal Reflection Element�����L�Q�G�L�T�X�H���O�H���F�U�L�V�W�D�O���$�7�5���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���Q1�����O�¶�D�Q�J�O�H���L�Q�F�L�G�H�Q�W���H�V�W���}, 
dp est la distance de pénétration selon la relation (1.21). Figure extraite et modifiée à partir de [I.72]. 
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(n2���� �S�H�U�P�H�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H, qui gênent parfois 
�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���V�S�H�F�W�U�H���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���V�R�O�L�G�H�V���H�Q���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�� �Q�R�Q�� �V�H�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �D�T�X�Huses 
[I.74,I.75], mais également les interfaces solide/solution �V�R�L�W���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���H�Q�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�F�H���G�H���O�D��
solution [I.76,I.77]. De manière générale, une suspension est séchée sur le cristal ATR pour obtenir un 
film fin de particules. Ensuite ce dernier est mis en contact avec une solution de composition donnée 
�G�D�Q�V�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �H�V�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �H�Q�� �I�D�L�E�O�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� ���H�Q-dessous du seuil de détection en 
solution). Lors de son interaction avec la surface et la triple couche électri�T�X�H�����F�H���G�H�U�Q�L�H�U���V�¶�D�F�F�X�P�X�O�H���j��
�O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�W�� �G�H�Y�L�H�Q�W�� �Y�L�V�L�E�O�H�� ���G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�R�L�� �G�H�� �%�H�H�U-Lambert) sur le spectre. Cette méthode permet 
�G�¶�D�V�V�X�U�H�U���T�X�H���O�H���V�L�J�Q�D�O���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���G�p�W�H�F�W�p���H�V�W���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���G�H���V�R�Q���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����F�R�P�S�O�H�[�H��
de sphère interne ou complexe de sphère externe). La forte constante diélectr�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�D�X���S�H�X�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U��
�O�D�� �V�R�O�X�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�U�L�V�W�D�O�� �F�H�� �T�X�¶�L�O�� �I�D�X�W�� �J�D�U�G�H�U�� �j�� �O�¶�H�V�S�U�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V où des signaux inattendus sont 
observés. Pour ce qui est du travail présenté dans ce manuscrit, le cristal est un cristal de Séléniure de 
�=�L�Q�F�� �U�H�F�R�X�Y�H�U�W�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �P�L�Q�F�H�� �G�H�� �G�L�D�P�D�Q�W�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�� �L�Q�H�U�W�L�H�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�X��
�F�U�L�V�W�D�O���G�D�Q�V���O�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���U�p�D�O�L�V�p�H�V���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H���S�+���S�O�X�V���H�[�W�U�r�P�H�V���T�X�H��
ce qui est permis sur du ZnSe seul, ce dernier étant soluble dans les milieux acides. 
 
 
 5. �/�H�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�D�Q�V���O�¶�H�V�S�D�F�H���j���W�U�R�L�V���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V 
 

 �/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �D�G�V�R�U�E�p�H�V�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �D�S�S�O�L�F�D�Wion potentielle de la 
spectroscopie ATR IR polarisée (au sens où la radiation incidente est linéairement polarisée, ATR-IRP). 
�(�Q���H�I�I�H�W�����O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�I�L�Q�L�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X���F�U�L�V�W�D�O���$�7�5���G�H���O�D���P�D�Q�L�q�U�H���V�X�L�Y�D�Q�W�H [I.78] : 

 
 

A = |E|2. |M�L�:�I|2. cos2(E, M �L�:�I) = (E.M�L�:�I)2   (I.22) 
 
 

 avec E le champ électrique de la radiation incidente, M�L�:�I (relation (I.15)), le moment de 
transition dipolaire (IV.3.). �/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ��I.22���� �P�H�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�D�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �Q�R�Q��
seulement vis-à-vis du moment dipolaire de transition (qui est la base de la spectroscopie, notamment 
�,�5������ �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���� �&�H�W�W�H�� �H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�I�I�L�Q�p�H�� �H�Q�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�V�D�Q�W�� �X�Q�H��
�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�P�H�Q�W�V�� �G�L�S�R�O�D�L�U�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �,�O�� �H�V�W�� �p�J�Dlement 
�S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�H�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q����I.22) en composantes cartésiennes : 
 
 

A = (Ex.M �L�:�I�����[ + Ey.M �L�:�I�����\ + Ez.M �L�:�I�����])2   (I.23) 
 
 

 avec Ex, Ey et Ez les composantes du champ électrique de la radiation incidente sur les axes Ox, 
Oy et Oz du repère orthonormé fixé sur le cristal ATR. �(�Q���G�p�Y�H�O�R�S�S�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q����I.23) et en injectant 
(I.22) dans le résultat obtenu, une nouvelle expression de A est obtenue : 
 
 

A = Ax
2 + Ay

2 + Az
2 + 2((Ax.Ay)1/2 + (Ay.Az)1/2 + (Ax.Az)1/2)   (I.24) 

 
donc A > Ax + Ay + Az 

 
 
 avec Ax, Ay et Az �O�H�V�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���I�L�[�Hs par 
rapport au cristal ATR et, pour toute composante j du repère orthonormé : 
 
 

A j = |Ej|2. |M�L�:�I�� j|2.cos2(Ej, M i�:�I�����M)    (I.25) 
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 �/�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� ��I.25) montre �O�D�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�V��
�F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�V���G�X���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�X���P�R�P�H�Q�W���G�L�S�R�O�D�L�U�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�����2�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��
�G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q���L�Q�W�p�U�r�W���T�X�H���V�¶�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�L�V�R�O�H�U���O�H�V��composantes Ax, Ay et Az entre elles. 
�&�H�O�D���Q�¶�H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���T�X�H���V�L���G�H�X�[���G�H�V���W�U�R�L�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���G�X���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���V�R�Q�W���D�Q�Q�X�O�p�H�V�����S�D�U���H�[�H�P�S�O�H��
Ex et Ey�����D�X�T�X�H�O���F�D�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q����I.22) devient : 
 

A = (Ez.M �L�:�I����z)2 = |Ez|2. |M�L�:�I����z|2.cos2(Ez, M �L�:�I����z) = Az   (I.27) 
 

 En pratique, les composantes du champ électrique Ex, Ey et Ez ne sont pas directement 
accessibles mais ce sont plutôt les composantes Ap ���S�D�U�D�O�O�q�O�H�� �D�X�� �S�O�D�Q�� �G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H����figure I.7) et As 
���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H���D�X���S�O�D�Q���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H����figure I.7) qui le sont. 
 Ainsi, en sélectionnant la composante du champ électrique de la radiation incidente, il est 
�S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�H�U�� �X�Q�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�W�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�D�Q�L�q�Ue obtenir des 
�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���V�R�Q�G�p�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����,�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W��
de �J�D�U�G�H�U���j���O�¶�H�V�S�U�L�W que la loi de Beer-�/�D�P�E�H�U�W���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H��
et la distance de pénétration (paramètre spécifique de la technique ATR) jouent également un rôle dans 
la valeu�U���I�L�Q�D�O�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���>�,����9]. 

 
 
6. �6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���,�5���H�W���D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q 

 
 La technique ATR est donc utilisée pour étudier les interfaces solide/solution aqueuses et 
�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� ���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �S�D�U��
liaisons iono-covalentes, directionnelles) et de sphère externe (interaction électrostatique, non- 
directionnelle). Le nombre de bandes visibles sur le spectre dépend de plusieurs facteurs parmi lesquels 
la dégénérescence des modes vibrationnels. Cette dernière provient notamment de la symétrie 
moléculaire, et peut être déterminée par la théorie des groupes. La théorie des groupes peut même 
�S�H�U�P�H�W�W�U�H���G�¶�D�O�O�H�U���M�X�V�T�X�¶�j���O�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�D�Q�V���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���S�D�U���O�D���P�p�W�K�R�G�H��
de Combinaison Linéaire Adaptée à la Symétrie (Symmetry Adapted Linear Combination, SALC) [I.80]. 
Ces règles de symétrie sont également très intére�V�V�D�Q�W�H�V���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�D�U���O�R�U�V���G�H��
�O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �F�R�Y�D�O�H�Q�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �O�D�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �H�V�W�� �G�L�P�L�Q�X�p�H���� �F�H�� �T�X�L��
entraîne des modifications prévues par la théorie des groupes [I.76]. Cette diminution de la symétrie ne 
vient pas �G�H���O�D���S�U�R�[�L�P�L�W�p���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����R�X���G�H���O�D���O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q��de la liberté de rotation 
par interaction forte avec le substrat, car elle a été mise en évidence au niveau de complexes de 
coordination en phase homogène [I.81,I.82]. Il semble que ce phénomène provienne simplement de la 
�S�H�U�W�H���G�¶�p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���O�D���S�D�U�W�L�H���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���F�R�R�U�G�L�Q�p�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X���U�H�V�W�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� 
 Ainsi, une méthode simple et très utilisée dans la littérature [I.83-I.85] est de faire interagir avec 
une surface solide un ion moléculaire très symétrique (comme un oxoanion de symétrie tétraédrique par 

Figure I.7 : Illustration du phénomène de réflexion totale. La radiation incidente entre en contact avec le 
matériau (cristal ATR par exemple) et le champ électrique peut être séparé en deux composantes : Ep 
parallèle au plan incident et Es perpendiculaire au plan incident. 
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exemple, �;�2 ��
�]�� �>�,�������@�������/�D���V�\�P�p�W�U�L�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���H�Q�W�L�W�p���I�D�L�W���T�X�H���V�R�Q���V�S�H�F�W�U�H���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W��

très simple (une bande, correspondant à t�U�R�L�V�� �P�R�G�H�V�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �G�p�J�p�Q�p�U�p�V������ �6�R�Q��
�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���I�R�U�W�H���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�H���E�D�Q�G�H�V���S�D�U���E�U�L�V�X�U�H���S�D�U�W�L�H�O�O�H���G�H���O�D��
�V�\�P�p�W�U�L�H�����L�O���\���D���X�Q�H���O�H�Y�p�H���S�D�U�W�L�H�O�O�H���G�H���G�p�J�p�Q�p�U�H�V�F�H�Q�F�H���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�����P�D�L�V���Fela 
�H�Q�W�U�D�v�Q�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�����F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H��
�G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���G�H���O�¶�R�[�R�D�Q�L�R�Q�����/�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�H���P�R�G�H���H�V�W���S�U�p�Y�X�H���S�D�U���O�D���W�K�p�R�U�L�H���P�D�L�V���F�¶�H�V�W���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q��
moment dipolaire permanent dans la molécule, par transfert de charge électronique au centre métallique 
en  surface, qui permet à cette bande de devenir visible en spectroscopie IR. Ainsi, le nombre de bandes 
correspondant aux �P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H permet de remonter au groupe de symétrie auquel 
appartient l�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�W���H�Q�V�X�L�W�H �D�X���P�R�G�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� 

�/�H���I�D�F�W�H�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W���O�D���S�H�U�W�H���G�H���V�\�P�p�W�U�L�H���H�V�W���O�D���S�H�U�W�H���G�¶�p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�F�H���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���H�Q��
solution. Puisque les complexes de sphère externe ne sont pas chimiquement liés à la su�U�I�D�F�H�����O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��
des atomes de la molécule reste équivalent �S�D�U���V�\�P�p�W�U�L�H���H�Q���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���D�Y�H�F���O�¶�H�V�S�q�F�H���O�L�E�U�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q����
�3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���L�O���Q�¶�\�� �D�� �D�X�F�X�Q�� �D�U�J�X�P�H�Q�W���W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �H�Q���I�D�Y�H�X�U���G�¶�X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �U�D�L�H�V��
�S�R�X�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�qre externe. Les molécules plus complexes, présentant des degrés 
de symétrie plus faibles, obéissent moins à ces principes régissant le nombre de bandes visibles [I.38]. 
�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j�� �X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �Y�L�E�U�Dtionnel 
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�����F�H���T�X�L���S�R�V�H���O�D���T�X�H�V�W�L�R�Q���G�H���F�H���T�X�L���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���O�¶�p�F�D�U�W���G�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���E�D�Q�G�H�V�����H�W��
�G�R�Q�F���O�¶�p�F�D�U�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�V���Q�R�X�Y�H�O�O�H�P�H�Q�W���G�p�J�p�Q�p�U�p�V�������'�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���U�p�D�O�L�V�p�V���V�X�U��
�G�H�V���S�D�L�U�H�V���G�¶�L�R�Q�V���V�R�X�V���I�R�U�P�H���J�D�]euse isolées �G�D�Q�V���G�H�V���P�D�W�U�L�F�H�V���G�¶�D�U�J�R�Q���J�D�]�H�X�[���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q��
�p�Y�L�G�H�Q�F�H���T�X�H���S�O�X�V���O�H���F�D�W�L�R�Q���H�V�W���S�R�O�D�U�L�V�D�Q�W�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���S�O�X�V���L�O���D�W�W�L�U�H���O�H�V���D�Q�L�R�Q�V���j���O�X�L�����S�O�X�V���O�¶�p�F�D�U�W���H�Q�W�U�H���O�H�V��
bandes devient important [I.86,I.87]. Ces travaux mettent en évidence un lien de causalité entre la 
stabilisation de la liaison e�W���O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V. C�H���G�H�U�Q�L�H�U���Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�U�p�Y�X���S�D�U���O�D���W�K�p�R�U�L�H���G�H�V���J�U�R�X�S�H�V��
dans son format le plus simple qui ne distingue pas le degré de la levée de dégénérescence des modes 
de vibration. 
 
 

7. Morphologie des bandes IR : généralités 
 
Lorsque plusieurs modes de vibration ���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�X�Q�H���R�X���S�O�X�V�L�H�X�U�V���H�V�S�q�F�H�V�����V�¶�H�[�S�U�L�P�H�Q�W���j���G�H�V��

�Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���U�D�S�S�U�R�F�K�p�V, les bandes individuelles ne sont plus bien résolues et forment un massif 
�G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���E�D�Q�G�H�V�����/�R�U�V�T�X�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���H�V�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V�����L�O���S�H�X�W��
�r�W�U�H���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�H���O�H�V���V�p�S�D�U�H�U���S�R�X�U���S�R�X�Y�R�L�U���S�U�R�F�p�G�H�U���j���O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[�����3�O�X�V�L�H�X�U�V���P�p�W�K�R�G�H�V��
existent [I.88-I.90] parmi lesquelles la décomposition en composantes qui consiste dans la simulation 
du spectre par optimisation de courbes paramétrées dont la morphologie est proche de celle des bandes. 
L�H���S�U�L�Q�F�L�S�D�O���D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�H���F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���H�V�W���T�X�¶�H�O�O�H���H�V�W���Y�L�V�X�H�O�O�H [I.91]. La spectroscopie est une science 
analytique qui repose beaucoup su�U�� �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �D�L�Q�V�L�� �X�Q��moyen simple de décomposer est tout 
�V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W���G�H���V�L�P�X�O�H�U���F�H���T�X�L���H�V�W���Y�X�����,�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���J�D�U�G�H�U���X�Q���F�H�U�W�D�L�Q���V�H�Q�V���F�U�L�W�L�T�X�H���T�X�D�Q�W���j���O�¶�R�S�p�U�D�W�L�R�Q��
de décomposition qui peut constituer un travail de recherche long et périlleux pour obtenir une 
méthodologie rigoureuse et des résultats cohérents. Deux écueils potentiels existent en ce qui concerne 
la décomposition de spectre : le choix de la ligne de base, et le choix de la morphologie de la bande. Le 
choix de la forme de la ligne de base a été argumenté dans la partie méthodes expérimentales (II.8) car 
�L�O���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���T�X�H���S�H�X���G�¶�D�U�J�X�P�H�Q�W�V���S�K�\�V�L�F�R-chimiques. En revanche, le choix de la morphologie de la 
bande dépend de phénomènes physico-chimiques discutés dans la littérature et il est par conséquent 
discuté ici. 

 
La morphologie de la bande est un paramètre plus étudié dans la littérature que �Q�H���O�¶�H�V�W���O�D���O�L�J�Q�H��

de base. Par conséquent, elle peut être discutée. La forme de la bande est en réalité une fonction de 
�G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H���G�X���P�R�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���p�W�X�G�L�p���S�X�L�V�T�X�H���F�¶�H�V�W��
�O�D�� �V�H�X�O�H�� �J�U�D�Q�G�H�X�U�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W���W�K�p�R�U�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� ���K�R�U�P�L�V�� �O�D�� �G�L�V�W�D�Q�F�H���G�H�� �S�p�Q�p�W�U�D�W�L�R�Q��
mais le raisonnement ici exclut ce point connu par ailleurs). Elle est très proche de la notion 
�G�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�H�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �S�D�U�� �O�H�T�X�H�O�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �V�¶�p�O�D�U�J�L�W��détermine en partie sa forme. Il est 
généralement admis que les bandes de spectroscopie IR peuvent présenter une forme Gaussienne, 
Lorentzienne ou bien un mélange de deux appelé pic de Voigt [I.92,I.93,I.94]. 
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De manière générale, la bande IR corre�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���P�R�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H espèce chimique 
donnée est une Lorentzienne [I.93,I.94,I.95]. Le défaut majeur de ce genre de définition générale est 
�T�X�¶�H�O�O�H���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H���j���X�Q���F�D�V���L�G�p�D�O : la molécule isolée donc a priori en phase gazeuse, à basse pression. 
Dans ces conditions, la molécule ne possède aucun environnement chimique avec lequel interagir et 
présente une très grande liberté de rotation. �6�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�H�� �F�H�� �U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���� �X�Q�� �S�L�F�� �Q�¶�H�V�W�� �M�D�P�D�L�V��
�L�Q�I�L�Q�L�P�H�Q�W���I�L�Q���j���F�D�X�V�H���G�H���O�D���Q�D�W�X�U�H���T�X�D�Q�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���O�X�P�L�q�U�H���P�D�W�L�q�U�H���T�X�L���P�H�W���H�Q application le 
�S�U�L�Q�F�L�S�H���G�¶�+�H�L�V�H�Q�E�H�U�J���G�¶�D�S�U�q�V���O�H�T�X�H�O���L�O���H�V�W���L�P�S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���F�R�Q�Q�D�v�W�U�H���j���O�D���I�R�L�V���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���H�W���O�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H��
particule avec une précision totale. Sous la �I�R�U�P�H���G�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����F�H�O�D���G�R�Q�Q�H : 

 
�û�[���û�Y���•���0     (I.28) 

 
avec �û�[ et �û�Y, les �L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H�V�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�V�� �V�X�U���O�D�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H���� �&�H�W�W�H��

relation peut être reformulée comme cela : 
 

�û�(���û�W���•���0     (I.29) 
 

avec �û�( et �û�W���� �O�H�V�� �L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H�V�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�V�� �V�X�U�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�W�� �O�D�� �G�X�U�p�H�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�D��
particule est �G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���(�����/�D���U�H�O�D�W�L�R�Q����I.29) est beaucoup plus intéressante en ce qui concerne 
la spectroscopie car, une fois la molécule excitée (au niveau vibrationnel dans le cas de la spectroscopie 
�,�5���� �S�D�U�� �D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �V�W�L�P�X�O�p�H���� �L�O�� �Y�D�� �I�D�O�O�R�L�U�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �U�H�Y�L�H�Q�Q�H�� �j�� �V�R�Q�� �p�W�D�W�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� �S�D�U�� �p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
�S�K�R�W�R�Q�����'�D�Q�V���X�Q�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�����V�H�X�O�H���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�V�W���V�W�L�P�X�O�p�H���H�W���G�R�Q�F���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���H�V�W���G�L�W�H��
�V�S�R�Q�W�D�Q�p�H���� �/�D�� �S�K�\�V�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���p�P�L�V�V�L�R�Q�� �V�R�X�V-tend la définition du �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��
molaire et dépend des coefficients �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�(�L�Q�V�W�H�L�Q��[I.96,I.97]. Le phénomène 
�G�¶émission spontan�p�H���H�V�W���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���V�W�R�F�K�D�V�W�L�T�X�H���H�W���O�¶�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H���V�X�U���O�H���W�H�P�S�V���G�H���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���H�V�W���p�J�D�O��
�D�X���W�H�P�S�V���P�R�\�H�Q���G�H���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�W���H�[�F�L�W�p (relaxation spectroscopique). Par conséquent, si ce dernier 
�H�V�W���I�L�Q�L�����D�O�R�U�V���O�¶�p�F�D�U�W-�W�\�S�H���G�H���O�¶�p�Qergie (et la largeur de raie) est non-nul et la bande présente une largeur 
de raie dite « naturelle �ª���� �&�H�W�� �p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �G�L�W�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �S�X�L�V�T�X�¶�L�O�� �D�� �O�L�H�X�� �V�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V��
�P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �H�Q�� �P�r�P�H�� �W�H�P�S�V���� �j�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �L�Q�K�R�P�R�J�q�Q�H�� �T�X�L�� �Q�H�� �V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�� �T�X�H�� �V�X�U��
certaines molécul�H�V���� �/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �Q�D�W�X�U�H�O�� �H�V�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H�� �G�H�Y�D�Q�W�� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �I�D�F�W�H�X�U�V��
�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�D�U�J�H�X�U���G�H���U�D�L�H���T�X�L���V�R�Q�W���O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���S�D�U���H�I�I�H�W���'�R�S�S�O�H�U���H�W���O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W��par 
augmentation de la pression 

�/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���S�D�U���H�I�I�H�W���'�R�S�S�O�H�U [I.93,I.98] provient du fait que les molécules sondées sont 
généralement en mouvement (à température ambiante typiquement) dans des directions aléatoires dont 
�F�H�U�W�D�L�Q�H�V���V�¶�p�O�R�L�J�Q�H�Q�W���G�X���G�p�W�H�F�W�H�X�U���H�W���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���V�¶�H�Q���U�D�S�S�U�R�F�K�Hnt. Par conséquent, la fréquence à laquelle 
�O�H���S�K�R�W�R�Q���H�V�W���G�p�W�H�F�W�p���Y�D���r�W�U�H���G�p�F�D�O�p�H���S�D�U���H�I�I�H�W���'�R�S�S�O�H�U�����3�X�L�V�T�X�¶�L�O���\���D��a priori un très grand nombre de 
molécules sondées et que ces dernières obéissent à la distribution de vitesse de Maxwell, la distribution 
de fréquences autour de la fréquence centrale va être gaussienne. Une remarque intéressante est que la 
distribution de Maxwell est dérivée de la théorie cinétique des gaz (parfaits) et donc cela sous-entend 
que cet effet est applicable pour des molécules sous forme gazeuse à basse pression ou interagissant peu 
�H�Q�W�U�H�� �H�O�O�H�V���� �&�H�O�D�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H�� �U�D�L�H�� �S�D�U���H�I�I�H�W�� �'�R�S�S�O�H�U�� �H�V�W�� �P�R�L�Q�V�� �S�U�p�V�H�Q�W��
dans des systèmes en phase condensée, notamment liquide. �/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���'�R�S�S�O�H�U���H�V�W��dit inhomogène 
car la vitesse d�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�G�H�Q�W�L�T�X�H. 

�/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���S�D�U���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q��[I.98, I.99] �G�p�F�R�X�O�H���G�¶�X�Q���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�H�V��
collisions entre les particules étudiées. Plus la pression augmente (gaz), plus la probabilité de collision 
entre deux moléc�X�O�H�V���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����8�Q�H���F�R�O�O�L�V�L�R�Q���Y�D���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���X�Q�H���S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�W���H�[�F�L�W�p���T�X�L���Y�D��
augmenter ou diminuer le temps de relaxation ce qui en retour va modifier la largeur naturelle de la raie 
correspondante. Les conditions favorisant ce mécanisme sont en accord avec un mélange sous forme 
gazeuse et ne semble pas convenir à des échantillons plus denses, en phase liquide ou solution [I.100]. 
�&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �'�R�S�S�O�H�U���� �O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q��est un mécanisme 
�G�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �K�R�Pogène qui conduit à une forme Lorentzienne de la raie. Différents types de 
�F�R�O�O�L�V�L�R�Q�V�� �H�W�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �p�W�X�G�L�ps et mettent en évidence des élargissements plus ou moins 
importants, toujours homogènes, �F�H���T�X�L���Y�H�X�W���G�L�U�H���T�X�¶�L�Os �V�¶�D�S�S�O�L�T�X�Hnt à toutes les molécules de la même 
manière et que la dispersion des collisions est très réduite. Ce point justifie la forme lorentzienne mais 
peut être mis en doute sur la base de la thermodynamique statistique qui met en évidence une dispersion 
des énergies de collision entre les molécules�����&�H���S�R�L�Q�W���H�V�W���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p���H�Q���F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q���G�H���O�¶�D�U�W�L�F�O�H���G�p�W�D�L�O�O�D�Q�W��
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�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V�� �H�Q�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �V�R�X�V�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �S�K�D�V�H��
�F�R�Q�G�H�Q�V�p�H���P�R�Q�W�U�H�Q�W���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�Hment sur la largeur de raie [I.99]. 

�/�¶�L�G�p�H�� �H�V�W�� �O�D�� �V�X�L�Y�D�Q�W�H : en phase liquide, les déplacements et interactions sont plus des 
phénomènes stochastiques impliquant un grand nombre de molécules simultanément alors que de tels 
phénomènes dans le cas de mélanges gazeux �V�R�Q�W���S�O�X�V���L�V�R�O�p�V���j���O�D���I�R�L�V���G�D�Q�V���O�H���W�H�P�S�V���H�W���O�¶�H�V�S�D�F�H. Dans ce 
cas, toutes les interactions intermoléculaires doivent être prises en compte et vont nécessairement 
impacter la distribution des temps de relaxation des molécules analysées. De plus, les mouvements de 
vibration et de rotation ne sont pas indépendants. Cela implique que la distribution de fréquences de 
vibration�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Y�D���r�W�U�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���V�H�O�R�Q���T�X�H���O�D���U�R�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���O�L�E�U�H���R�X��
gênée dans la phase liquide [I.100,I.101�@�����&�H�V���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���G�p�F�R�X�O�H�Q�W���G�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�D�U�D�G�L�J�P�H��
vis-à-�Y�L�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �O�X�P�L�q�U�H-�P�D�W�L�q�U�H���� �'�¶�X�Q�� �F�{�W�p���� �O�H�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �G�H�� �6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�� �T�X�L�� �S�U�L�Y�L�O�p�J�L�H��
�O�¶�p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���Q�L�Y�H�D�X�[�����Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�V�����U�R�W�D�W�L�R�Q�Q�H�O�V�«�����H�W���G�H���O�¶�D�X�W�U�H, le point de vue 
�G�¶�+�H�L�V�H�Q�E�H�U�J�� �T�X�L�� �D�E�R�U�G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �O�X�P�L�q�U�H���P�D�W�L�q�U�H�� �G�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �G�H�� �V�R�Q��enchaînement dans le 
temps [I.100,I.102�@�����3�D�U�W�D�Q�W���G�X���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���G�¶�+�H�L�V�H�Q�E�H�U�J�����O�H�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���H�W���G�H���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q��
�V�R�Q�W���D�Q�D�O�\�V�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�R�E�M�H�W�V���V�W�D�W�L�V�W�L�T�X�H�V���D�S�S�H�O�p�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�¶�D�X�W�R-corrélation. 

Pour une grandeur moléculaire A �Y�D�U�L�D�E�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �W�H�P�S�V���� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�X�W�R-corrélation 
Corr(A(t)) correspondante est définie par: 

 
CA(t) = <A(0).A(t)>     (I.30) 

 
Cette fonction est une moyenne �V�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H, une définition 

mathématiquement plus complète est disponible dans [I.103�@�� �P�D�L�V�� �F�¶�H�V�W�� �O�D�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �S�K�\�V�L�T�X�H�� �G�H��
cette quantité qui entre dans le cadre de cette partie. Le sens physique de la fonction de corrélation est 
le suivant : à t0 A possède la valeur A(0), cette valeur va changer au cours du temps à cause des 
fluctuations du système et arrive à une valeur entièrement aléatoire (décorrélée des autres molécules) 
pour un temps long. Cela �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���X�Q�H���S�H�U�W�H���W�R�W�D�O�H���G�X���V�X�L�Y�L���G�H���O�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���S�R�U�W�pe par A [I.101, 
I.102,I.103]. 

Il est possible de remplacer A par le moment dipolaire �� �G�¶une molécule se trouvant dans une 
orientation donnée à t0. �$�X���I�X�U���H�W���j�� �P�H�V�X�U�H���T�X�H���O�H���W�H�P�S�V���S�D�V�V�H�����O�¶�Rrientation du moment dipolaire va 
évoluer pour avoir une orientation nouvelle totalement indépendante des orientations de ses voisines à 
long terme�����/�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�D�X�W�R-corrélation du moment dipolaire est un suivi du phénomène de relaxation 
diélectrique, dont le temps caractéristique est défini par exemple dans le modèle de Debye [I.104,I.50]. 
Enfin, si �O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�Duto-corrélation de la population de molécules excitées est étudiée, �D�O�R�U�V���F�¶�H�V�W���O�D��
relaxation spectroscopique qui est suivie. Cette théorie est assez utile pour prendre en considération le 
mouvement des molécules car le spectre IR est relié par transformée de Fourrier à la fonction de 
corrélation du moment dipolaire de transition par [I.104,I.105] : 

 
C��(t) = �����������������W���!��� ���ì �,�:
Å�;

���’
���’ �� �H�[�S�:�L���Œ
Å�W�;�G
Å   (I.31) 

 
�D�Y�H�F�� ���� �O�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� ���U�H�O�D�W�L�R�Q I.16). Dans le contexte de la spectroscopie 

vibrationnelle, les deux phénomènes de relaxation (diélectrique et spectroscopique) sont en compétition. 
Ainsi, si la relaxation �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���D�U�U�L�Y�H���D�Y�D�Q�W���O�D���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�����2spectro �������2diélec) alors les 
molécules sont « coincées » dans une configuration qui est déterminée par la statistique de Boltzmann 
et le profil sera gaussien�����F�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���G�H�V���V�R�O�X�W�p�V���H�Q���S�K�D�V�H���D�T�X�Huse. Dans le cas contraire, où la relaxation 
�G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���D�U�U�L�Y�H���D�Y�D�Q�W���O�D���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�����2spectro �!�!���2diélec), les molécules ont déjà changé 
�G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �O�H�V�� �X�Q�H�V�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�X�[�� �D�X�W�U�H�V�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �W�U�q�V�� �U�D�S�L�G�H�� �F�R�P�P�H�� �V�L�� �H�O�O�H�V�� �Q�¶�p�W�D�L�H�Q�W�� �S�D�V��
contraintes par le solvant (un ersatz du comportement en phase gazeuse) et la morphologie de la bande 
correspondante est lorentzienne [I.104,I.106]. Entre ces deux cas extrêmes, des mélanges 
gaussienne/lorentzienne existent et sont modélisés par les pics de Voigt [I.93]. Ces pics nécessitent 
toutefois une certaine optimisation. L�D�� �W�U�R�S�� �J�U�D�Q�G�H�� �O�L�E�H�U�W�p�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�P�S�r�F�K�H�� �O�¶�D�O�J�R�U�L�W�K�P�H�� �G�H��
fonctionner, ce qui gê�Q�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �G�H�� �9�R�L�J�W�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O. La figure I.8 récapitule le 
raisonnement développé dans le présent paragraphe. 

Au-delà de ces considérations théoriques sur la dynamique des ensembles moléculaires, des 
déformations provenant du matériel peuvent exister [I.93�@�����&�H�V���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�U�L�J�L�Q�H���P�D�W�p�U�L�H�O�O�H���Q�¶ont 



34 
 

pas été étudiées en détail dans ce travail car elles sont considérées comme minimes. Les pics de Voigt 
peuvent également être utilisés pour prendre en compte ces déformations. 

Les considérations générales données au-�G�H�V�V�X�V���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�Q�W �D�X�[���V�R�O�X�W�L�R�Q�V�����/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W��
pas prise en compte par ces travaux mais la contrainte imposée sur les molécules une fois chimisorbées 
suggère que la forme des bandes IR correspondantes est gaussienne. �3�H�X���G�¶�p�W�X�G�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���R�Q�W��
étudié le profil de�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �,�5�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�Dts à la surface de solides �H�W�� �D�X�F�X�Q�H�� �G�¶�H�Q�W�U�H�� �H�O�O�H�V�� �Q�H�� �V�¶�H�V�W��
réellement attardée sur la forme de la bande. 

 
 
Maintenant que le cas général est trait�p�����L�O���H�V�W���W�H�P�S�V���G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U���O�H�V���W�H�Q�G�D�Q�F�H�V���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�H�V���L�F�L��

�D�X�[�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H���� �/�H�V�� �G�H�X�[�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W��
possible de retrouver sont les complexes de sphère interne �G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���H�W���O�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H��
�G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H�����O�D���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���L�P�S�R�V�p�H���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���I�R�U�W�H��
�J�r�Q�H�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �O�L�E�U�H�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�Q�W�L�W�p���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���L�O�� �H�V�W�� �S�H�X�� �S�U�R�E�D�E�O�H�� �T�X�H les complexes de 
sphère interne puissent perdre leur orientation avant de se désexciter. Il semble donc cohérent que ces 
espèces soient représentées par des bandes gaussiennes à faible LMH.  Les complexes de sphère externe, 
eux, présentent une liberté de rotation plus importante que les complexes de sphère interne mais sont 
tout de même soumis au champ électrostatique produit par la charge de surface ce qui est un facteur 
�L�Q�K�L�E�L�W�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �L�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �Q�R�Q�� �S�O�X�V�� �V�X�U�S�U�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �S�U�R�S�R�V�H�U�� �X�Q�H��
morphologie gaussienne ou majoritairement gaussienne avec un LMH plus élevé compte tenu du 
nombre plus important de configurations accessibles. Les notions expliquées dans les derniers 
�S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�V���Y�R�Q�W���V�H�U�Y�L�U���G�H���E�D�V�H���S�R�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V���I�D�L�W�H�V��dans les chapitres qui suivent. 

 

 
8. Spectre infrarouge et simulation par Théorire de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

 
 �/�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �,�5�� �H�V�W���S�D�U�I�R�L�V�� �F�R�P�S�O�L�T�X�p�H�� �S�X�L�V�T�X�H���O�H�V�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�V��
�G�¶�R�Q�G�H�V���V�X�U���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���Y�R�O�X�P�L�Q�H�X�[�����V�X�U�I�D�F�H�V���D�Y�H�F���R�X���V�D�Q�V���D�G�V�R�U�E�D�W�����Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���S�U�p�Y�L�V�L�E�O�H�V��
(système complexe) [I.107�@�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���O�D���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���P�Rléculaire est souvent utilisée en appui 
aux expériences, afin de préciser des attributions de fréquences de vibration. Dans le domaine de la 
�F�K�L�P�L�H���G�H�V���V�X�U�I�D�F�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V�����G�H���Q�R�P�E�U�H�X�[���W�U�D�Y�D�X�[���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�V���H�W���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���Y�D�O�L�G�H�U���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H��
�W�K�p�R�U�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����G�¶�D�I�I�L�Q�H�U���O�H�V���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V���L�V�V�X�H�V���G�H�V���p�W�X�G�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�D�U�W�����(�Q���F�H��
qui concerne les oxydes de fer, plusieurs travaux de simulation ont été effectués permettant une bonne 
�U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�H���O�¶�p�W�D�W���V�R�O�L�G�H [I.108,I.109�@�����/�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V���,�5��

Figure I.8: Illustration des phénomènes responsables de la morphologie des bandes. En accord avec le texte, 
les phénomènes à gauche sont plus retrouvés dans les mélanges gazeux, alors que ceux à droite sont plutôt 
�U�H�W�U�R�X�Y�p�V���G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�W���O�L�T�X�L�G�H�����V�R�O�X�W�L�R�Q�� 
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est au centre des préoccupations de ce manuscrit, �P�D�L�V�� �F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �T�X�¶�X�Q�H�� �L�Q�I�L�P�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V autres 
applications de la modélisation moléculaire dans le domaine de la chimie. 
 Les travaux de modélisation moléculai�U�H���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���U�p�V�R�X�G�U�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U���S�R�X�U��
des systèmes comprenant plusieurs électrons. Plusieurs approches existent, parmi lesquelles les 
approches de type Hartree-Fock et les approches de type DFT. Il existe plusieurs niveaux 
�G�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�H�V�T�X�H�O�V���V�R�Q�W���E�D�V�ps les modèles pour simuler �G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H��
atomique [I .110].  La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) est une approche Ab Initio qui 
présente un attrait particulier car elle diminue beaucoup le temps de calcul en remplaçant les N électrons 
(et donc les 3N coordonnées à optimiser) par la densité électronique correspondant à la distribution de 
ces électrons (soit 3 coordonnées à optimiser) [I.111�@�����F�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�H���F�D�V���G�H�V���D�S�S�U�R�F�K�H�V��Hartree-
Fock. Par ailleurs, elle est centrée autour du concept de densité électronique, qui est accessible 
expérimentalement (Diffraction des Rayons X) et constitue une grandeur familière au chimiste 
[I.112,I.113]. Les calculs par DFT se basent sur les deux théorèmes de Hohenberg-Kohn [I.114]. Le 
premier stipule que pour un système donné, si la densité électronique est connue, alors la position des 
noyaux est connue ce qui donne accè�V���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�����H�W cette énergie potentielle est reliée à la 
fon�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���T�X�L���F�R�Q�W�L�H�Q�W���W�R�X�W�H�V���O�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���j���S�U�R�S�R�V���G�X���V�\�V�W�q�P�H�����'�H���S�O�X�V�����O�H���S�U�H�P�L�H�U���W�K�p�R�U�q�P�H��
�M�X�V�W�L�I�L�H���T�X�¶�X�Q�H���G�H�Q�V�L�W�p���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���Q�H���S�H�X�W���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H���T�X�¶�j���X�Q���V�\�V�W�q�P�H���G�R�Q�Q�p�����/�H���V�H�F�R�Q�G���W�K�p�R�U�q�P�H��
de Hohenberg-�.�R�K�Q���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���S�U�L�Q�F�L�S�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�Q�H�O���Q�H���S�H�U�P�H�W���T�X�H���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���O�D���Y�U�D�L�H��
�G�H�Q�V�L�W�p���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���F�H���T�X�L���H�V�W���X�Q���J�D�J�H���G�H���T�X�D�O�L�W�p���G�H���O�D���P�p�W�K�R�G�H��[I.114]. 

�&�H�V���F�D�O�F�X�O�V���V�R�Q�W���F�R�P�S�O�H�[�H�V���H�W���Q�p�F�H�V�V�L�W�H�Q�W���T�X�R�L���T�X�¶�L�O���H�Q���V�R�L�W���X�Q���F�H�U�W�D�L�Q���W�H�P�S�V�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W����
plus le système est important et plus le niveau de calcul est raffiné, plus le calcul va prendre du temps. 
�/�¶�X�Q���G�H�V���R�E�M�H�F�W�L�I�V���G�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���G�H���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q���H�V�W���G�R�Q�F���G�¶�D�Y�R�L�U���O�H�V���P�H�L�O�O�H�X�U�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�R�V�V�L�E�O�H�V���G�D�Q�V���X�Q��
temps « raisonnable �ª�����3�O�X�V�L�H�X�U�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�����G�H���O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���G�H�Q�V�L�W�p���O�R�F�D�O�H���M�X�V�T�X�¶�j��
�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�H�� �S�K�D�V�H�� �D�O�p�D�W�R�L�U�H�� ���5�3�$���� �H�Q�� �S�D�V�V�D�Q�W���S�D�U���O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�X�� �J�U�D�G�L�H�Q�W��
généralisé (GGA)), de plus en plus sophistiquée, donnent des résultats de plus en plus précis mais sont 
de plus en plus coûteuses en temps de calcul [I.111�@�����/�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�X���*�U�D�G�L�H�Q�W���*�O�R�E�D�O���*�p�Q�p�U�D�O�L�V�p��
���*�*�$���� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �S�U�H�Q�G�U�H�� �H�Q�� �F�R�P�S�W�H�� �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�V�S�D�F�H���� �&�H�W�W�H��
méthode est importante pour prendre en compte les hétérogénéités de la densité électronique dans les 
molécules [I.115]. 
 

Il existe deux grandes catégories de calculs : les calculs statiques (optimisation géométrique) et 
les calculs dynamiques (Dynamique Moléculaire). La première catégorie permet de déterminer des 
�J�U�D�Q�G�H�X�U�V�� �L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H�V�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H���� �V�D�Q�V�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� ���7�� � �� ���ƒ�.������ �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�D��
�V�H�F�R�Q�G�H���H�V�W���S�O�X�V���F�H�Q�W�U�p�H���V�X�U���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���G�D�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���S�U�R�F�K�H�V���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�P�H�Qtal. 
Les deux peuvent donner des propriétés intrinsèques du système. 
 �3�O�X�V�L�H�X�U�V���W�\�S�H�V���G�H���V�\�V�W�q�P�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���V�L�P�X�O�p�V���S�D�U���'�)�7���H�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���O�¶�p�W�D�W���V�R�O�L�G�H�����3�R�X�U���F�H�O�D��
le logiciel VASP, qui utilise une approche périodique, est particulièrement indiqué [I.116]. Ce dernier 
�E�D�V�H�� �V�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �V�X�U���O�H�V�� �R�Q�G�H�V�� �S�O�D�Q�H�V�� �D�V�V�R�F�L�p�H�V�� �j�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�� �S�V�H�X�G�R�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V�� �G�R�Q�W���O�H�V�� �p�Y�H�Q�W�X�H�O�V��
manques sont compensés par la méthode des ondes augmentées par projection (PAW) permettant 
�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���W�R�X�W���D�X�V�V�L���V�D�W�L�V�I�D�L�V�D�Q�Ws que par des méthodes de références utilisées pour simuler 
des solides [I.117]. Dans le cas de systèmes un peu plus complexes (contenant des métaux de transition 
�S�D�U���H�[�H�P�S�O�H�������T�X�H�O�T�X�H�V���U�D�I�I�L�Q�H�P�H�Q�W�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���D�S�S�R�U�W�p�V���F�R�P�P�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���W�H�U�P�H���G�L�W��
« de Hubbard �ª�����8�����T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D���S�U�L�V�H���H�Q���F�R�P�S�W�H���G�H�V���W�H�U�P�H�V��de répulsion électronique au 
niveau des électrons d et f (métaux de transition par exemple) [I.117]. Ce paramètre est un paramètre 
�D�M�X�V�W�D�E�O�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�H�U���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�V���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�V���P�D�L�V���S�U�p�V�H�Q�W�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W��
certaines limitations sur des systèmes trop complexes. Les méthodes de calcul utilisant ce terme sont 
couramment désignées par DFT+U. Cette méthode a été appliquée à des oxydes de métaux de transition 
[I.118, I.119] entre autres systèmes [I.117]. 
 

Dans le cadre de ce travail, la DFT+U combinée à �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���*�*�$���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p�H��[I.117, I.108]. 
�8�Q�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V��(U, 
précision du calcul, moment magnétiques) �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�� �F�R�P�S�U�R�P�L�V�� �H�Q�W�U�H la  
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �H�W le temps de calcul. Physiquement, le principe 
�J�O�R�E�D�O�� �G�H�� �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �U�H�Y�L�H�Q�W�� �j�� �O�D�L�V�V�H�U�� �U�H�O�D�[�H�U�� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �j��
atteindre un minimum énergétique. Typiquement, plusieurs valeurs des paramètres sont choisies et la 
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simulation est lancée en croisant ces paramètres. Les dimensions de la maille doivent ensuite être 
similaires �j�� �O�D�� �P�D�L�O�O�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �H�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �O�D�� �S�O�X�V�� �E�D�V�V�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�����/�H�� �E�R�Q��
com�S�U�R�P�L�V�� �H�V�W�� �W�U�R�X�Y�p�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�R�U�V�T�X�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�Y�L�H�Q�W�� �T�X�D�V�L�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�� �W�H�P�S�V���G�H��
calcul de plus en plus grand. Au-delà de la « simple » simulation de structure cristalline de matériaux 
solides, les fréquences vibrationnelles sont également calculées par DFT [I.118,I.119] et notamment par 
VASP [I.117�@�����/�¶�L�G�p�H���J�O�R�E�D�O�H���H�V�W���G�H���G�p�S�O�D�Fer chaque ion par rapport à sa �S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����G�p�I�L�Q�L�H��
�S�D�U���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����H�W���j���S�D�U�W�L�U���G�H���F�H�V���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�V���G�D�Q�V���O�H�V���W�U�R�L�V���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���G�X��
repère cartésien, les constantes élastiques et les modes normaux sont déterminés. Ces grandeurs 
permettent de détermine�U���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���H�W���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��
�Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���D�V�V�R�F�L�p�H�����/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�S�H�F�W�U�H���H�V�W���G�R�Q�F���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���J�U�k�F�H���j���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��[I.120] : 
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 avec �Â et �Ã��des coordonnées cartésiennes, e(l) �O�H���Y�H�F�W�H�X�U���S�U�R�S�U�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���Q�X�P�p�U�R��

l et ���=�>
�Û �:�H�; �O�H���W�H�Q�V�H�X�U���G�H���F�K�D�U�J�H���H�I�I�H�F�W�L�Y�H���G�H���%�R�U�Q���S�R�X�U���O�¶�D�W�R�P�H���Q�X�P�p�U�R���O����Or puisque des corrections 

électrostatiques sont appliquées au système, les intensités ne sont pas nécessairement bien retranscrites 
par rapport au spectre �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �V�R�Q�W�� �I�D�L�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q��
harmonique ce qui gêne principalement la détermination de la fréquence de vibration. C�H���Q�¶�H�V�W toutefois 
pas la seule rais�R�Q���G�H�V���p�F�D�U�W�V���S�D�U�I�R�L�V���U�H�Q�F�R�Q�W�U�p�V���H�Q�W�U�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���H�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H��
théorique [I.122-I.124]. La détermination des modes normaux de vibration au suite aux calculs 
�G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �D�F�F�q�V�� �j�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �G�H�� �'�L�U�D�F�� ���7�� � �� ���ƒ�.������ �/�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�H��
dynamique moléculaire permettent �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���G�H�V���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�V���S�O�X�V���S�U�R�F�K�H�V���G�H��
�O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H��[I.125]. Ce type de calcul est souvent utilisé dans la littérature avec des méthodes de calcul 
parfois différentes, que ce soit pour étudier la signature IR de solides [I.108,I.121], de surfaces solides 
[I.114,I.124�@���R�X���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���V�R�O�L�G�H�V��[I.117,I.126,I.127]. 
 
 
 V. Systèmes �p�W�X�G�L�p�V�����p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W 

 
�������'�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���F�K�L�P�L�T�X�H 
 

 �/�¶�X�Q���G�H�V���Srincipaux sujets �G�¶�p�W�X�G�H���G�H���F�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W���H�V�W���G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�[�L�V�W�D�Q�W���H�Q�W�U�H��
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]�����&�H�W�W�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�Rn est communément appelée séchage. 
�,�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �Q�H�� �S�D�V�� �F�R�Q�I�R�Q�G�U�H�� �O�H�� �V�p�F�K�D�J�H���� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �T�X�L�� �H�V�W�� �X�Q��
�S�U�R�F�H�V�V�X�V���V�S�R�Q�W�D�Q�p�����D�Y�H�F���O�D���G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���T�X�L���I�D�Y�R�U�L�V�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����F�H�U�W�H�V�����P�D�L�V���H�Q�W�U�D�v�Q�H��
également �G�¶autres transformations comme l�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H�V���S�K�D�V�H�V���H�W la perte de groupements 
de surface dans le cas des (hydr)oxydes métalliques par exemple (I.1). Au-delà de ces deux types de 
séchage généraux, plusieurs méthodes de séchage existent et sont utilisées de manière empirique. Le 
présent manuscrit va se limiter au type de séchage le plus simple ���� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �D�Y�H�F 
�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�O�X�[���G�H���J�D�]���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�D�F�F�p�O�p�U�H�U���O�H��phénomène, appelé séchage par échappement 
[I.128]. 
 Ce passage est central pour plusieurs processus chimiques notamment dans le domaine de la 
synthèse de matériaux (Evaporation Induced Self-Assembly [I.129]) et de la catalyse hétérogène [I.130]. 
La préparation de catalyseurs hétérogènes �S�U�L�Y�L�O�p�J�L�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �E�L�H�Q�� �T�X�¶�X�Q�H��
étape de séchage soit parfois mentionnée. Des travaux ont utilisé la lyophilisation pour réaliser un 
séchage plus doux [I.130,I.131]. �2�U���� �H�W�� �F�¶�H�V�W�� �W�R�X�W�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �F�H�� �V�X�M�H�W���� �L�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�U��
différents paramètres du séchage, ne serait-ce que pour obtenir une certaine reproductibilité dans les 
matériaux catalytiques. Le séchage est très étudié notamment au niveau des contraintes que les forces 
de capillarité exercent sur les matériaux [I.132-I.134]. 
 �/�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �Y�L�V�H�� �j�� �V�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�U�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�X�U��
�O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���� �&�H���V�X�M�H�W���D�� �p�W�p���S�H�X�� �p�W�X�G�L�p�� �G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �/�H�V�� �T�X�H�O�T�X�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���T�X�L�� �P�H�W�W�H�Q�W��en avant le 
séchage concernent des matériaux sur lesquels sont adsorbés des adsorbats de structure (symétrie) 
complexe, [I.135�@���F�H���T�X�L���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���G�¶�H�[�W�U�D�L�U�H���G�H�V���W�\�S�H�V���G�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���p�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���D�\�D�Q�W���O�L�H�X��
dans des systèmes évaporants. Parmi les quelques articles se rapprochant des systèmes étudiés ici, une 
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majorité ne se concentre �S�D�V���V�X�U���O�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H���P�D�L�V�����H�W���F�H�O�D���P�R�Q�W�U�H���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�W�H��
�p�W�X�G�H�����O�¶�X�W�L�O�L�V�H �S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���D�G�V�R�U�E�p�H�V���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��[I.1136-
I.142�@���� �%�L�H�Q�� �T�X�H�� �O�¶�L�G�p�H�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�L�W�� �X�Q�� �O�L�H�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���J�D�]��
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���V�R�L�W���G�L�J�Q�H���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�����L�O���H�V�W���L�Qtéressant de la mettre clairement en lumière 
�D�Y�D�Q�W���G�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�����D�X���U�L�V�T�X�H���G�H faire des conclusions erronées. 

 
 
2. Sulfates adsorbés à la surface de la goethite: interface solide/solution 
 
Le système sulfate adsorbé sur les (hydr)oxydes de fer(III) a déjà été étudié dans la littérature 

[I.151], notamment sur la goethite ���.-FeO(OH))[I.42,I.143,I.144,I.89,I.138]. Le sulfate est le modèle 
�S�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �R�[�\�D�Q�L�R�Q�V��tétraédriques de type XO4

z-. Ces ions sulfate sont souvent 
retrouvés dans les sols [I.145,I.44,I.34] et constituent des compétiteurs �G�D�Q�V�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V��
phosphate [I.40,I.138]. Par rapport à son adsorption sur la goethite, le système revêt une importance en 
terme de devenir des polluants, tels que les sélenates ou les arsenates [I.149, I.34], dans les sols en 
�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�H�D�X�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�D goethite est le constituant majeur de certains sols [I.40,I.145,I.146] et est 
�J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�X�G�L�p�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Qs géochimiques.  
�/�¶�D�Q�L�R�Q���V�X�O�I�D�W�H�� �H�V�W���L�P�S�O�L�T�X�p�� �G�D�Q�V���O�H���F�R�X�S�O�H���D�F�L�G�R-basique HSO4-/SO4

2- �P�D�L�V�� �O�H���S�.�D���W�U�q�V���E�D�V�� ���§�� ������������
�S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U�� �O�¶�L�R�Q�� �G�L�Y�D�O�H�Q�W�� �F�R�P�P�H�� �L�Q�H�U�W�H�� �Y�L�V-à-�Y�L�V�� �G�X�� �S�U�R�W�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�� �G�H�� �S�+�� �p�W�X�G�L�p��
���H�Q�W�U�H�� ���� �H�W�� �������� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �S�H�W�L�W�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �j�� �K�D�X�W�� �G�H�J�U�p�� �G�H�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� ���7d) qui donne un signal facile à 
interpréter en spectroscopie infrarouge vis-à-vis de son interaction avec la surface 
[I.40,I.138,I.147,I.42,I.143,I.144,I.148,I.149�@�����/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D��goethite a également un but purement 
expérimental : elle est peu soluble aux pH très bas ou très hauts ce �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U�� �G�H�V��
phénomènes de dissolution/précipitation. Comme il est mentionné plus haut, ce système a déjà été étudié 
auparavant et par conséquent les différents complexes pouvant entrer dans la spéciation du sulfate dans 
cette étude sont connus, que ce soit par étude directe de sulfates à la surface de la goethite ou par étude 
de solides similaires comme la Schwertmannite (Fe8O8(OH)6-x(SO4)x,nH2O) [I.150,I.151]. En dehors des 
molécules de sulfate chimisorbées, des complexes dits de « sphère externe » existent et ont été rapportés 
�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �D�U�W�L�F�O�H�V�� �F�R�Q�V�X�O�W�p�V���� �3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �W�\�S�H�V�� �R�Q�W���p�W�p�� �S�U�R�S�R�V�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H 
[I.40,I.150-I.152] et leur distinction semble difficile quelle que soit la technique expérimentale utilisée. 
Pour cette raison seuls les complexes de sphère interne seront séparés en plusieurs espèces au cours de 
�O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���H�W���G�H���O�D���G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V. Parmi les travaux ayant étudié �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��in situ, peu 
ont �H�X�� �U�H�F�R�X�U�V���j�� �O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H�V�� �J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���S�R�X�U tenter de séparer les différentes bandes et 
ceux qui utilisent cette technique [I.89,I.143,I.147] ne le font que ponctuellement alors que plusieurs 
paramètres (pH, concentration) sont analysés. 

Le tableau I.1 montre les signaux IR retrouvés dans la littérature en ce qui concerne les systèmes 
�V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���j���F�H�O�X�L���p�W�X�G�L�p���G�D�Q�V���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H�����,�O���S�H�U�P�H�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�¶�L�O�O�Xstrer les différents changements de 
�O�¶�L�R�Q���V�X�O�I�D�W�H�����D�X���Q�L�Y�H�D�X���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�����X�Q�H���I�R�L�V���D�G�V�R�U�E�p. �8�Q���D�X�W�U�H���D�U�J�X�P�H�Q�W���S�R�X�U���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q��
�I�R�U�W�H�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �J�R�H�W�K�L�W�H�� �H�V�W�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H���j�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �F�P-1 qui 
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���6-O du sulfate. Il est inactif en spectroscopie 
�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���S�R�X�U���O�¶�L�R�Q���O�L�E�U�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���F�D�U���L�O���Q�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H���S�D�V���G�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�P�H�Q�W���G�L�S�R�O�D�L�U�H���J�O�R�E�D�O��
de la molécule. Cette bande est toutefois bien visible en spectroscopie Raman (tableau I.1) et montre 
�T�X�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H�� �������� �F�P-1 à 976 cm-1. Cette diminution peut provenir 
�G�¶�X�Q�H���O�p�J�q�U�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���V�X�L�W�H���j���O�D���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q����La �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���V�X�O�I�D�W�H���j���O�¶�X�Q des 
ions fer(III) de la goethite entraîne une modification de la distribution de la densité électronique à son 
niveau �����L�O���D�F�T�X�L�H�U�W���X�Q���P�R�P�H�Q�W���G�L�S�R�O�D�L�U�H���S�H�U�P�D�Q�H�Q�W���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�H���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H��
des liaisons S-O devient actif en spectroscopie infrarouge. Ce tableau permet également de mettre en 
�p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�R�Q�V�H�Q�V�X�V�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �E�D�Q�G�H�V���� �j�� �V�D�Y�R�L�U���O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �j��
environ 1170 et 1200 cm-1. En effet, �O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���V�X�U���O�H���V�X�M�H�W���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���j���O�D��surface des 
�R�[�\�G�H�V�� �G�H�� �I�H�U���p�W�X�G�L�p�H�� �S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �H�V�W���F�R�Q�W�U�D�G�L�F�W�R�L�U�H�� �H�Q�� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�� �O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �j�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �F�P-1 et au-dessus de 1200 cm-1. Certains travaux affirment que les 
complexes Bidentate Binucléaires (BB) donnent lieu à des bandes à environ 1175 cm-1 
[I.143,I.144,I.147] et les HMM à une bande à environ 1200 cm-1 �R�X���V�X�S�p�U�L�H�X�U���D�O�R�U�V���T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���P�H�W�W�H�Q�W��
en avant le fait que ce type �G�H�� �E�D�Q�G�H�� �W�p�P�R�L�J�Q�H�� �G�¶�X�Q�H�� �H�V�S�q�F�H��Monodentate Mononucléaire protonée 
(HMM) à la surface. Au-delà de la simple identification des signaux IR, peu de raisonnements chimiques 
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ont été donnés pour justifier ou non de la présence de complexes HMM ce qui pourrait aider à trancher 
entre HMM et BB (figure I.9). 

 

 

Tableau I.1 ���� �1�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �G�H�V�� �E�D�Qdes de sulfates identifiées dans la littérature et paramètres 
expérimentaux associés. Les systèmes homogènes et hétérogènes sont séparés. 

Figure I.9 : Illustrations des différents complexes de surface attendus dans le système goethite/sulfate. En 
ce qui concerne les complexes de sphère externe, seule une partie de la sphère de solvatation a été 
�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H���L�F�L���H�W���O�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���F�R�Q�W�D�F�W���G�H�V���V�S�K�q�U�H�V���G�H���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���p�W�p���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�V�����/�H�V��
images ont été extraites de [I.149]. 
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 3�����'�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���J�R�H�W�K�L�W�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V 

�/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �V�X�O�I�D�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �J�R�H�W�K�L�W�H��solution a déjà été étudiée et il en est de 
même pour le résultat du séchage de �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���>�,����36,I.137,I.84,I.155,I.153,I.150]. Ces 
�W�U�D�Y�D�X�[�� �R�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �S�R�X�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution sans investiguer �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�X�U�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H���� �T�X�H�� �F�H�� �V�R�L�W�� �H�Q�� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�Q�W�� �G�H�V��
spectres IR accompagnés de données potentiométriques [I.137], en les comparant avec des spectres 
�(�;�$�)�6�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �V�p�F�K�p�V [I.152,I.153] ou en étudiant des spectres IR seuls [I.136]. Ces travaux 
�P�H�W�W�H�Q�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�¶�H�[�S�O�R�U�H�U���O�H���O�L�H�Q���H�Q�W�Ue interface solide/solution et solide/gaz pour faciliter 
les mesures ainsi que les comparaisons entre techniques in situ et ex situ�����6�L���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V��
séchées �R�Q�W���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p�V�����L�O�V���O�¶�R�Q�W���p�W�p���V�D�Q�V���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H�V���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V��
�F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �X�Q���R�E�V�W�D�F�O�H�� �j�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �H�Q�� �W�H�U�P�H�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �H�W�� �G�H�� �P�R�G�H�V�� �G�H vibrations. Dans le 
tableau I.2 �V�H���W�U�R�X�Y�H�Q�W���O�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶interfaces séchées relevés. Les différences 
entre les protocoles utilisés ainsi que le manque de précision sur les paramètres expérimentaux du 
séchage gênent quelque peu la comparaison mais il est possible de dire que les signaux se trouvent à peu 
près dans la même région et que de manière générale trois bandes principales sont mises en évidence. 
En parallèle des bandes détectées dans la littérature sur les interfaces solide/solution après séchage, des 
�E�D�Q�G�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�\�V�W�q�P�H�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�H�[�L�V�W�H�U���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���R�Q�W���p�W�p���D�M�R�X�W�pes. Parmi 
elles, des sels de sulfate plus ou moins hydratés, des sels de pyrosulfate �H�W�� �O�¶�L�R�Q�� �E�L�V�X�O�I�D�W�H�� �+�6�24

- 
microsolvaté. 
 

Tableau I.2 �����5�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H���G�H���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���V�X�O�I�D�W�H pour différents systèmes retrouvés 
�G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����/�H�V���P�R�G�H�V����1 et ��3 sont séparés ainsi que les types de systèmes étudiés et les détails de 
chaque système sont précisés. 
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�(�Q���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���D�W�W�H�Q�G�X�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� séchée, 
�O�H���W�D�E�O�H�D�X���,�������P�R�Q�W�U�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���P�L�V���H�Q���D�Y�D�Q�W dans la littérature. Par ailleurs, les nombres 
�G�¶�R�Q�G�Hs de composés solides ou microsolvatés sont également montrés pour permettre de discriminer 
entre les espèces adsorbées ou présentes sous la forme de sels. Les ions pyrosulfate ont déjà été proposés 
comme espèce de surface dans la littérature [I.84�@���H�W���F�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���,�5���G�H���V�H�O�V���G�H���S�\�U�R�V�X�O�I�D�W�H 
�V�R�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �W�D�E�O�H�D�X�� �,�������� �/�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �W�D�E�O�H�D�X�� �,������ �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H��
�S�U�R�S�R�V�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���j���V�H�F���H�V�W���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%�����/�H���W�D�E�O�H�D�X���,�������P�R�Q�W�U�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���T�X�¶�L�O���S�H�X�W���r�W�U�H��
difficile de discriminer toutes les espèces de sulfate �V�X�U���O�H���V�H�X�O���F�U�L�W�q�U�H���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H�V���E�D�Q�G�H�V��
�L�V�V�X�H�V�� �G�H�V�� �P�R�G�H�V�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� ��3 car elles se trouvent généralement dans la même région qui est 
relativement restreinte (140 cm-1 �S�R�X�U�� �G�H�X�[�� �R�X�� �W�U�R�L�V�� �E�D�Q�G�H�V������ �&�H�� �V�R�Q�W�� �O�H�V�� �P�R�G�H�V�� ��1 qui vont donc 
permett�U�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�H�U���O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� 

 
 
4. Adsorption des molybdates à la surface de la lépidocrocite: interface solide/solution 

 
 �/�D���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]��
qui est obtenue à la suite du séchage et son étude aurait dû être une confirmation rapide de travaux 
précédents [I.37].Toutefois, �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �H�Q�� �G�H�K�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H��de nombres 
�G�¶�R�Q�G�H�V��étudié dans la littérature nécessite une révision du système dans le but de compléter les 
découvertes déjà faites �H�W���D�L�Q�V�L���G�¶�D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�U���O�H�V���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�V���U�H�O�D�W�L�Y�H�V���D�X���S�R�L�Q�W���G�H���G�p�S�D�U�W���G�X���V�p�F�K�D�J�H�� 
 Les molybdates peuvent polymériser en solution mais il semble que la conclusion des travaux 
portant sur la polymérisatio�Q�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� ���K�\�G�U���R�[�\�G�H�� �G�H�� �I�H�U���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�R�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�p�W�D�W���I�L�Q�D�O (polymère 
adsorbé à la surface) ne soit pas possible à la surface de la lépidocrocite [I.161]. �'�¶�D�X�W�U�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[��
semblent indiquer que ce polyanion ne peut être adsorbé que réversiblement (sphère externe) à la surface 
�G�¶�D�X�W�U�H�V���R�[�\�G�H�V�����7�L�22, Al2O3) [I.162]. Pour ne pas rendre le système trop complexe, il va être intéressant 
de se placer dans des co�Q�G�L�W�L�R�Q�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V���D�X�F�X�Q���S�R�O�\�P�q�U�H���Q�¶�H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q 
�H�W���p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�X�U���F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� 

Les ions molybdates en solution peuvent changer de géométrie en fonction du pH���� �O�¶�D�Q�L�R�Q��
MoO4

2- est stable sous forme tétraédrique (Td) alors que les formes protonées HMoO4
- et H2MoO4 ont 

�W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �j�� �D�F�F�H�S�W�H�U�� �G�H�X�[�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �G�D�Q�V�� �O�H�X�U�� �V�S�K�q�U�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�� �S�U�L�P�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �G�H�Y�H�Q�L�U��
octaédriques (Oh) [I.163]. La question de la géométri�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���V�H���S�R�V�H���G�R�Q�F���H�W���O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���U�p�D�O�L�V�p�V��
�V�X�U���O�H���P�r�P�H���V�\�V�W�q�P�H���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�D��modélisation moléculaire [I.165] que la forme octaédrique 
des complexes de surface est instable et que les molybdates sont adsorbés sous la forme de tétraèdres à 
la surface de la lépidocrocite quel que soit le degré de protonation. Cette information peut justifier le 
fait que la polymérisation de surface de ces oxyanions est impossible sur ce substrat [I.166]. 
 Comme dans le cas des sulfates (chapitres III  et IV ������ �L�O�� �I�D�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �F�R�Q�Q�D�v�W�U�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution avant le séchage dans le but de comprendre son évolution vers une interface solide/gaz. 
�/�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D���p�W�p���S�H�X���p�W�X�G�L�p�H���S�D�U��spectroscopie et les systèmes concernés ont notamment 
traité �G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���O�D�P�H�O�O�D�L�U�H�V [I.164] et les oxydes de fer [I.166,I.37,I.165]. 
 
 

5�����'�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���O�p�S�L�G�R�F�U�Rcite/solution aqueuse de molybdate 
 

�/�H���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���G�D�Q�V���F�H���V�\�V�W�q�P�H���S�H�U�P�H�W�W�U�D�L�W��
de mieux comprendre les changements en surface et au-dessus de la surface (couche diffuse) au cours 
�G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �H�Q�� �U�H�J�D�U�G�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�\�Edates après séchage. En effet, une des 
caractéristiques principales de cet oxoanion est de pouvoir polymériser en solution [I.164,I.161]. Bien 
�T�X�¶�L�O���D�L�W���p�W�p���P�R�Q�W�U�p���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���T�X�H���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���Q�¶�D�Y�D�L�W���S�D�V��
lieu en contact avec la solution [I.161], les transformations ayant lieu au cours du séchage (modification 
de la géométrie, accu�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �D�X�� �Y�R�L�V�L�Q�D�J�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W����
pourraient rendre cette polymérisation favorable. La dissociation des polymolybdates à la surface de 
différents substrats a été proposée [I.162�@���P�D�L�V���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���Q�¶�D���S�D�V���H�Q�F�R�U�H���p�W�p���W�H�V�W�p�H���G�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��
���V�p�F�K�D�J�H�����S�R�X�U���O�H�V�����K�\�G�U���R�[�\�G�H�V���G�H���I�H�U�����G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���T�X�H���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�K�p�P�D�W�L�W�H���D��
été mise en évidence à l�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���>�,����40]. Dans la littérature, le séchage est généralement 
peu contrôlé et effectué en même temps ou juste avant une étape de calcination ce qui empêche de 
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déterminer les rôles respectifs du séchage ainsi que du chauffage sur le devenir de cette espèce en surface 
[I.162-I.167,I.55]. 

�6�L���O�H���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D���p�W�p���p�W�X�G�L�p���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V ���,�,�,�����������L�O���Q�¶�H�Q���H�V�W��
rien en ce qui concerne les molybdates. Les solides imprégnés avec des solutions de molybdates sont 
généralement des phases actives supportées [I.130,I.168] ou alors ce sont des molybdates de fer 
présentant des environnements intéressants au niveau des anions mais bien différents des interfaces 
étudiées ici. En effet, cette dernière comporte différentes espèces (dues au séchage sans rinçage 
�S�U�p�D�O�D�E�O�H�����H�W���O�H���G�p�S�{�W���Q�¶�H�V�W���S�D�V���V�W�R�H�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���H�W���H�Q�F�R�U�H���P�R�L�Q�V���R�U�J�D�Q�L�V�p���>I.169-I.171]. De plus, dans 
�O�H�� �F�D�V�� �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�����L�O���H�V�W���E�L�H�Q�� �V�R�X�Y�H�Q�W���T�X�H�V�W�L�R�Q���G�H���O�D�� �G�p�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�� �S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�� �S�O�X�W�{�W���T�X�H�� �G�H��
monomolybdates à la surface. �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�¶�X�Q���Q�R�X�Y�H�D�X���V�\�V�W�q�P�H���Y�D���G�R�Q�F���r�W�U�H���G�L�I�I�L�F�L�O�H���j��comparer avec 
la littérature existante mais va permettr�H���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���X�Q���Q�R�X�Y�H�O���D�V�S�H�F�W���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���G�p�S�R�V�p�V���H�Q���V�X�U�I�D�F�H. 

 
6. Adsorption, séchage et réhydratation partielle des phtalates à la surface de la goethite 

 
 �&�¶�H�V�W���D�X���F�R�X�U�V���G�¶�X�Q���V�p�M�R�X�U���G�H���G�H�X�[���P�R�L�V���H�W���G�H�P�L���D�X���-�D�S�R�Q���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�X���S�U�R�J�U�D�P�P�H���G�¶�p�W�p���G�H��
la Japan Society for the Promotion of Science (JSPS) que les travaux du chapitre VII ont été réalisés. 

�/�H���V�X�M�H�W���H�V�W���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�X���S�K�W�D�O�D�W�H���D�G�V�R�U�E�p��sur la goethite dans des conditions 
�G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���L�Q�V�D�W�X�U�p�H. De la même manière que pour le séchage, peu de travaux ont été réalisés dans ce 
cadre [I.173�@���D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V�� �S�K�W�D�O�D�W�H�V���j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�X�U���O�D�� �J�R�H�W�K�L�W�H�� �H�V�W���E�L�H�Q��
connue. 

C�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�Q�W���p�W�p���R�E�W�H�Q�X�V���j���O�¶�X�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p���G�¶�2�V�D�N�D�����V�R�X�V���O�D��supervision du professeur Satoru 
Nakashima et ont été suffisamment intéressants �S�R�X�U���F�R�P�P�H�Q�F�H�U���O�D���U�p�G�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���D�U�W�L�F�O�H�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U��
cette raison que le chapitre VII est inclus au �S�U�p�V�H�Q�W�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�D�U�W�L�F�O�H�� �V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H���� �/�H��
journal visé est Journal of Colloid and Interface Science. 
 
 

7�����(�W�X�G�H���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V substrats et adsorbats : la spectroscopie ATR-IR polarisée 
 
 Comme il a été expliqué plus haut, la �F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���V�X�U���X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H entraîne une 
�S�H�U�W�H�� �G�H�� �O�D�� �O�L�E�H�U�W�p�� �G�H�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�L�P�L�W�H�� �D�O�R�U�V�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�X���V�X�E�V�W�U�D�W�� �H�W�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H��
�G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����2�U���S�R�X�U��réaliser �O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���D�G�V�R�U�E�p�H�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W��à la surface 
�G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W���� �L�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �O�X�L-même par rapport au système de 
coordonnées fixes du cristal ATR soit connue et constante�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H��
molécules communément utilisée en ATR-IR e�V�W���L�G�p�D�O�H���S�R�X�U���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���F�D�U���O�H���V�X�E�V�W�U�D�W���H�V�W��
�V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���F�R�P�P�H���L�P�P�R�E�L�O�H���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�����3�O�X�V���H�Q�F�R�U�H�����S�R�X�U���T�X�¶�X�Q�H��
�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���V�R�L�W���Y�L�V�L�E�O�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���$�7�5-IRP, il faut que le dépôt présente 
�O�X�L���D�X�V�V�L���X�Q�H���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�����&�H���S�R�L�Q�W���O�L�P�L�W�H���G�¶�R�U�H�V���H�W���G�p�M�j���O�H�V���V�X�E�V�W�U�D�W�V���S�R�X�Y�D�Q�W���r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���F�H���J�H�Q�U�H��
de technique car, pour obtenir un dépôt anisotrope, il est nécessaire �G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�V���j��
déposer sur la cristal ATR et que ces dernières forment un dépôt lui aussi anisotrope. Ainsi, des 
particules sphériques ne pourront pas être utilisées car le dépôt formé sera entièrement isotrope et donc 
�O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �G�X�H�� �j�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �V�H�U�D�� �H�I�I�D�F�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �G�X�� �Gépôt de substrat. Le 
problème est analogue dans le cas de particules cubiques. 

Associée �D�X���E�H�V�R�L�Q���G�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�����X�Q�H���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H���G�H�V���I�D�F�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���H�[�S�R�V�p�H�V��
�H�V�W�� �R�E�O�L�J�D�W�R�L�U�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �L�O�� �H�V�W�� �I�D�F�L�O�H�� �G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U�� �T�X�¶�X�Q�� �G�p�S�{�W��
anisotrope peut également présenter une anisotropie de réactivité vis-à-�Y�L�V���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����&�H���I�D�L�V�D�Q�W�����L�O��
est important de connaître la réactivité des faces en présence pour éviter des contresens dans 
�O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V����Ainsi, un système idéal sur lequel utiliser ce genre de technique de 
caractérisation est un solide dont les particules sont anisotropes et dans lequel la face cristallographique 
la plus abondante es�W�� �D�X�V�V�L�� �O�D�� �S�O�X�V�� �U�p�D�F�W�L�Y�H���� �$�� �G�p�I�D�X�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �F�H�W�W�H�� �F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q����utiliser un substrat 
�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �X�Q�H�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �W�H�O�O�H�� �T�X�H�� �O�¶�p�F�D�U�W�� �G�H�� �U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �H�V�W�� �F�R�P�S�H�Q�V�p�� �S�D�U�� �O�¶�p�F�D�U�W���G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�V��
différentes faces exposées semble être un bon compromis. 

 
La spectroscopie ATR-IR polarisée a été utilisée dans la littérature pour étudier des films de 

Langmuir-Blodgett [I.172] qui présentent par définition une anisotropie importante [I.37]. Dans ces 
travaux, la partie théorique est développée de manièr�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���S�R�X�U���S�R�X�Y�R�L�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q��
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des molécules constitutives du �I�L�O�P���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���V�H�O�R�Q���O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�X���I�L�O�P���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���j��
partir du spectre. �&�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���W�H�Q�V�L�R-actifs sur 
une surface de silice [I.174�@�����'�¶�D�X�W�U�H�V travaux ont été effectués sur un système similaire [I.79] et se sont 
concentrés sur la conversion des données As et Ap en coordonnées cartésiennes Ax, Ay et Az. 
�/�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H��bentonite se déposant sur une surface plane (cristal ATR) recouverte 
de magnétite a pu être déterminée en comparant les dichroïsmes respectifs des deux phases [I.175] à 
partir d�H�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���E�H�Q�W�R�Q�L�W�H���j���F�H�O�O�H�V���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���P�D�J�Q�p�W�L�W�H���V�X�U��
laquelle les objets se déposent. Cette application de la spectroscopie ATR-IRP a également été utilisée 
�S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�P�H�Ftites sur le cristal ATR [I.176�@�����/�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V��
intercalés dans des hydroxydes doubles lamellaires (LDH) a également pu être déterminée par ATR-IR 
polarisée���� �/�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V�� �V�X�U�� �G�H�V�� �K�\�G�U�R�[�\�G�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �D�� �p�W�p�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �S�R�X�U�� �O�D��
première fois sur la lépidocrocite [I.37], puis sur la goethite [I.165�@�� �P�D�L�V�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �Q�¶�R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p��
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�� �V�H�X�O�� �V�S�H�F�W�U�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �j�� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H��composition ce qui a fait office de 
�S�U�H�X�Y�H�� �G�H�� �F�R�Q�F�H�S�W�� �H�W�� �R�X�Y�U�H�� �O�D�� �Y�R�L�H�� �j�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��
composition de la solution. 

 
�/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �X�Q phénomène complexe faisant 

participer la charge électrique de la surface. Non seulement la charge électrique de surface influe sur 
�O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �V�R�O�L�G�H�V���� �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �V�X�U���O�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�V��
particules entre elles. Les dépôts de particules étudiés par spectroscopie présentent une charge électrique 
non-nulle à leur surface (I.3.���� �H�W�� �F�¶�H�V�W�� �F�H�W�W�H�� �F�K�D�U�J�H�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�� �G�H�V��
�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���� �G�H�� �I�O�R�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�H�� �V�p�G�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���� �&�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V��sont 
expliqués par le modèle DLVO [I.177]. Dans un dépôt de substrat fabriqué au-dessus du cristal ATR 
�G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V��in situ, les charges des nanoparticules agrégées (formant 
le dépôt) seront identiques en signe et/ou en valeur���� �/�D�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�V��
nanoparticules du dépôt à cause de la répulsion électrostatique des charges électriques identiques peut 
alors se poser. 

�/�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���,�5���P�L�V�H�V���H�Q��évidence dans le chapitre V du présent manuscrit implique 
des orientations particulières des molécules de molybdate adsorbées à la surface de la lépidocrocite. La 
spectroscopie ATR-IRP permet de discuter ces attributions sur la base �G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V��
détectés par rapport à la surface de la lépidocrocite. 

 
�(�Q�I�L�Q���� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �$�7�5-IRP sur des matériaux anisotropes dont la 

composition est difficile à déterminer par spectroscopie IR non polarisée peut bénéficier de la mesure 
�G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�Q���D�M�R�X�W�D�Q�W��une nouvelle règle (orientationnelle) de sélection�����&�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���S�R�X�U��
�O�¶Oxyde de Graphite ���2�*���� �T�X�L�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �I�R�U�W�H�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �M�X�V�T�X�¶�D�X�� �Q�L�Y�H�D�X��moléculaire et 
�O�¶�H�[�S�O�R�L�W�D�W�L�R�Q de cette caractéristique par spectroscopie ATR-�,�5�3���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�W�W�U�L�E�X�H�U���O�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���,�5��avec 
plus �G�¶�D�L�V�H���H�W���G�¶�D�I�I�L�Q�H�U���O�D�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�2�*�� �T�X�L���H�V�W���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X�� �E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U���G�H��
nombreuses applications [I.178]. 

�/�¶Oxyde de Graphite (OG���� �H�V�W�� �X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �I�D�E�U�L�T�X�p�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�U�D�S�K�L�W�H�� �H�Q��
�V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�[�\�G�Dnts plus ou moins violents [I.179�@�����&�H���I�D�L�V�D�Q�W�����G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H 
sont incorporés dans les feuillets de graphite, dont les atomes de carbone sont hybridés sp2 (géométrie 
trigonale plane), sous la forme de groupements fonctionnels. Ces groupements sont localisés de deux 
façons : sur les extrémités du feuillet (groupement péri-�I�H�X�L�O�O�H�W�����H�W���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U�����J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W��
intra-feuillet). En ce qui concerne les groupements péri-�I�H�X�L�O�O�H�W���� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �V�X�E�V�W�L�W�Xe un hydrogène 
�S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�D���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���D�W�R�P�H���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���S�p�U�L-�I�H�X�L�O�O�H�W�����/�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���G�X���I�H�X�L�O�O�H�W���H�V�W��
donc a priori conservée. En revanche, dans le cas des groupements intra-feuillet, les atomes de carbone 
hybridés sp2 st obligés de modifier leur hybridation (sp2 �:���V�S3, géométrie tétraédrique) et par conséquent 
la liaison supplémentaire est globalement orientée perpendiculairement au plan du feuillet. Cela donne 
�X�Q���p�F�D�U�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�Ws fonctionnels du GO (figure I.10) et, en 
�I�D�E�U�L�T�X�D�Q�W���X�Q���I�L�O�P���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���V�¶�D�W�W�H�Q�G�U�H���j���S�R�X�Y�R�L�U���D�W�W�U�L�E�X�H�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���Jroupements 
sur la base de leurs signaux IR [I.180-I.184]. Des groupements �S�R�X�U�� �O�H�V�T�X�H�O�V�� �O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��
�W�R�X�M�R�X�U�V�� �X�Q�D�Q�L�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �$�L�Q�V�L���� �H�Q�� �D�M�R�X�W�D�Q�W�� �O�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�D�U��
�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W�H �O�L�Q�p�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �L�O�� �Y�D�� �r�W�U�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�D�Y�D�Q�F�H�U�� �V�X�U��
�O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���H�W���G�H���U�p�Y�p�O�H�U���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���V�L�J�Q�D�X�[�� 
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Figure I.10: Schéma du principe de la mesure, les doubles flèches constituent les moments de transition 
dipolaire �D�V�V�R�F�L�p�V���D�X�[���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�H��de graphite. 



44 
 

Bibliographie: 
 
[I.1] Henrich, V., E. Rep. Prog. Phys. 1985, 48, 1481-1541 
[I.2] Al-Abdaleh, H., A.; Grassian, V., H. Surf. Sci. Rep. 2003, 52, 63-161 
[I.3] Rouquerol, F.; Rouquerol, J.; Sing, K., S., W.; Llewellyn, P.; Maurin, G. 10. Adsorption by Metal 
Oxides. Adsorption by Powders and Porous Solids: Principles, Methodology and Applications, 3, 
Academic Press: Amsterdam, Boston, Heidelberg, London, New York, Oxford, Paris, San Diego, San 
Francisco, Sydney, Tokyo 2015 287-288 
[I.4] Boehm, H.-P.; Knözinger, H. Nature and Estimation of Functional Groups on Solid Surfaces. 
Catalysis, 1; Anderson, J., R., Boudart, M., eds. Springer-Verlag: Berlin, Heidelberg 1983 148-149 
[I.5] Busca, G. Phys. Chem. Chem. Phys. 1999, 1, 723-736 
[I.6] Chandrasekharan, R.; Zhang, L.; Ostroverkhov, V.; Prakash, S.; Wu, Y.; Shen, Y.-R.; Shannon, 
M., A. Surf. Sci. 2008, 602, 1466-1474 
[I.7] Chizallet, C.; Digne, M.; Arrouvel, C.; Raybaud, P.; Delbecq, F.; Costentin, G.; Che, M. ; Sautet, 
P.; Toulhoat, H. Top. Catal. 2009, 52, 1005-1016 
[I.8] Rouquerol, F.; Rouquerol, J.; Sing, K., S., W.; Llewellyn, P.; Maurin, G. 10. Adsorption by Metal 
Oxides. Adsorption by Powders and Porous Solids: Principles, Methodology and Applications, 3, 
Academic Press: Amsterdam, Boston, Heidelberg, London, New York, Oxford, Paris, San Diego, San 
Francisco, Sydney, Tokyo 2015 325-331 
[I.9] Barron, V.; Torrent, J. J. Colloid. Interface Sci. 1996, 177, 407-410 
[I.10] Warlimont, H. 1.3 Rudiments of Crystallography. Springer's Handbook of Condensed Matter 
and Materials Data, 1; Martienssen, W., Warlimont, H. Springer: Berlin, Heidelberg 2005 28-29 
[I.11] Prélot, B.; Villéras, F.; Pelletier, M.; Gérard, G.; Gaboriaud, F.; Ehrhardt, J.-J.; Perrone, J.; 
Fedoroff, M.; Jeanjean, J.; Lefèvre, G.; Mazerolles, L.; Pastol, J.-L.; Rouchaud, J.-C.; Lindecker, C. J. 
Colloid. Interface Sci. 2003, 261, 244-254 
[I.12] Boehm, H.-P.; Knözinger, H. Nature and Estimation of Functional Groups on Solid Surfaces. 
Catalysis, 1, Anderson, J., R., Boudart, M., eds. Springer-Verlag: Berlin, Heidelberg 1983 44-72 
[I.13] Digne, M.; Sautet, P.; Raybaud, P.; Euzen, P.; Toulhoat, H. J. Catal. 2004, 226, 54-68 
[I.14] Caron, F.; Rivallan, M.; Humbert, S.; Daudin, A.; Bordiga, S.; Raybaud, P. J. Catal. 2018, 361, 
62-72 
[I.15] Zecchina, A.; Lambretti, C.; Bordiga, S. Catal. Today 1998, 41, 169-177 
[I.16] Lauron-Pernot, H. Catal. Rev. 2006, 48, 315-361 
[I.17] Piasecki, W.; Rudzinski, W.; Charmas, R. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 9755-9771 
[I.18] Thomas, F.; Prélot, B.; Villiéras, F.; Cases, J.-M. C. R. Geoscience 2002, 334, 633-648 
[I.19] Hiemstra, T.; De Witt, J., C., M.; Van Riemsdijk, W., H. J. Colloid Interf. Sci. 1989, 133, 106-
117 
[I.20] Hiemstra, T.; Van Riemsdijk, W., H.; Bolt, G., H. J. Colloid Interf. Sci. 1989, 133, 91-104 
[I.21] Bourikas, K.; Kordulis, C.; Lycourghiotis, A. Adv. Colloid Interfac. 2006, 121, 111-130 
[I.22] Pauling, L. 18. Lithium, Beryllium, Boron, and Silicon and Their Congeners. General 
Chemistry, 3; Dover Publications, Inc.: New York 1970 619 
[I.23] Pauling, L. J. Am. Chem. Soc. 1929, 51, 1010-1026 
[I.24] Hiemstra, T.; Venema, P.; Van Riemsdijk, W., H. J. Colloid. Interface Sci. 1996, 184, 680-692 
[I.25] Brown, I., D. Chem. Soc. Rev. 1978, 3, 359-376 
[I.26] Sahai, N.; Sverjensky, D., A. Geochim. Cosmochim. Acta 1997, 61, 2827-2848 
[I.27] Sverjensky, D., A. Geochim. Cosmochim. Acta 1994, 58, 3123-3129 
[I.28] Kosmulski, M. 2 Methods Surface charging and point of zero charge, 1; surfactant science 
series; CRC Press: Boca Raton, FL 2009 59-65 
[I.29] Kosmulski, M. 2 Methods Surface charging and point of zero charge, 1; surfactant science 
series; CRC Press: Boca Raton, FL 2009 74-80 
[I.30] Houston, P. 6. Reactions at Solid Surfaces. Chemical Kinetics and Reaction Dynamics, 1; Dover 
Publications, Inc.: New York, Mineola 
[I.31] Weissmüller, J. Curr. Opin. Chem. Eng. 2019, 24, 45-53 
[I.32] Kallay, N.; Zalac, S. J. Colloid Interface Sci., 2000, 230, 1-11 
[I.33] McNaught, A., D., Wilkinson, A. IUPAC's Compendium of Chemical Terminology, 2; 
Blackwell Scientific Publications: Oxford 1997 761 



45 
 

[I.34] Jordan, N.; Ritter, A.; Foerstendorf, H.; Scheinost, A., C.; Weib, S.; Heim, K.; Grenzer, J.; 
Mücklich, A.; Reuther, H. Geochim. Cosmochim. Acta 2013, 103, 63-75 
[I.35] Gordon, R., G. J. Chem. Phys. 1966, 44, 1830-1836 
[I.36] Otte, K.; Schmahl, W., W.; Pentcheva, R. J. Phys. Chem. C 2003, 67, 4223-4230 
[I.37] Davantès, A.; Costa, D.; Lefèvre, G. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 11871-11881 
[I.38] Dobson, K., D.; McQuillan, A., J. Spectrochim. Acta A 1999, 55, 1395-1405 
[I.39] Davantès, A. Apport de la spectroscopie infra-rouge in situ à l'étude des réactions de 
complexation à l'interface solide/solution. Ph.D., Université Pierre et Marie Curie, Paris, Sept. 2015. 
[I.40] Rietra, R., P., J., J.; Hiemstra, T.; Van Riemsdijk, W., H. J. Colloid. Interface Sci. 1999, 218, 
511-521 
[I.41] Hiemstra, T.; Rahnemaie, R.; Van Riemsdijk, W., H. J. Colloid. Interface Sci. 2004, 278, 282-
290 
[I.42] Rahnemaie, R.; Hiemstra, T.; Van Riemsdijk, W., H. J. Colloid. Interface Sci. 2006, 297, 379-
388 
[I.43] Atouei, M., T.; Rahnemaie, R.; Kalanpa, E., G.; Davoodi, M., H. Chem. Geol. 2016, 437, 19-29 
[I.44] Ridley, M., K.; Hiemstra, T.; Van Riemsdijk, W., H.; Machesky, M., L. Geochim. Cosmochim. 
Acta 2009, 73, 1841-1856 
[I.45] Hiemstra, T.; Van Riemsdijk, W., H. J. Colloid. Interface Sci. 1996, 179, 488-508 
[I.46] Brown, I., D. Chem. Rev. 2009, 109, 6858-6919 
[I.47] Hiemstra, T.; Van Riemsdijk, W., H. J. Colloid. Interface Sci. 2006, 301, 1-18 
[I.48] Brown, M., A.; Goel, A.; Abbas, Z. Angew. Chem., Int. Ed. 2016, 55, 3790-3794 
[I.49] Brown, M., A.; Bossa, G., V.; May, S. Langmuir 2015, 31, 11477-11483 
[I.50] Robinson, R., A.; Stokes, R., H. 1. PROPERTIES OF IONIZING SOLVENTS. Electrolyte 
Solutions, 1; Dover Publications, Inc.: New York 2002 6-12 
[I.51] Roncaroli, F.; Blesa, M., A. Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 9938-9944 
[I.52] Shchukarev, A.; Sjöberg, S. Surf. Sci. 2005, 584, 106-112 
[I.53] Siretanu, I.; Ebeling, D.; Andersson, M., P.; Svane Stipp, S., L.; Philipse, A.; Stuart Cohen, M.; 
van den Ende, D.; Mugele, F. Sci. Rep.-UK 2014, 4, 4956-4962 
[I.54] Kilpatrick, J., I.; Loh, S.-H.; Jarvis, S., P. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 2628-2634 
[I.55] Hamamoto, M.; Katsura, M.; Nishiyama, N.; Tonoue, R.; Nakashima, S. e.-J. Surf. Sci. 
Nanotechnol. 2015, 13, 301-306 
[I.56] Bourikas, K.; Kordulis, C.; Lycourghiotis, A. Catal. Rev. 2006, 48, 363-444 
[I.57] Larkin, P. 2. Group frequencies. IR and Raman Spectroscopy, 1; Elsevier: Amsterdam, Boston, 
Heidelberg, London, New York, Oxford, Paris, San Diego, San Francisco, Sydney, Tokyo 2011 8-13 
[I.58] Pribil, A., B.; Hofer, T., S.; Vchirawongkwin, V.; Randolf, B., R.; Rode, B., M. Chem. Phys. 
2008, 346, 182-185  
[I.59] Wilson, Jr., E., B., Decius, J., C., Cross, P., C. 2. The Vibration of Molecules. Molecular 
Vibrations: The Theory of Infrared and Raman Vibrational Spectra, 1; Dover Publications, Inc.: New 
York 1955 38-39 
[I.60] Hollas, J., M. 2.Electromagnetic Radiation and Its Interaction with Atoms and Molecules. 
Modern Spectroscopy, 2; John Wiley & Sons: Chichester, New York, Brisbane, Toronto, Singapore 
1992 31-32 
[I.61] Larkin, P. 2. Basic Principles. IR and Raman Spectroscopy, 1; Elsevier: Amsterdam, Boston, 
Heidelberg, London, New York, Oxford, Paris, San Diego, San Francisco, Sydney, Tokyo 2011 22-25 
[I.62] Skinner, J., L.; Moerner, W., E. J. Phys. Chem. 1996, 100, 13251-13262 
[I.63] Taj, S.; Baird, D.; Rosu-Finsen, A.; McCoustra, M., R., S. Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19, 
7990-7995 
[I.64] Humbert, J.; Ramseyer, C.; Girardet, C. J. Mol. Struc.-Theochem 2003, 663, 187-199 
[I.65] Asay, D., B.; Kim, S., H. J. Phys. Chem. B 2005, 109, 16760-16763 
[I.66] Stuart, B., H. 2. Experimental Methods. Infrared spectroscopy: fundamentals and applications, 
Analytical Techniques in the Sciences; John Wiley & Sons: Chichester 2004 25-27 
[I.67] Venyaminov, S., Y.; Prendergast, F., G. Anal. Biochem. 1997, 248, 234-245 
[I.68] Fringeli, U., P. ATR and Reflectance IR Spectroscopy, Applications. Encyclopedia of 
Spectroscopy and Spectrometry, 3; Lindon, J., C., Tranter, G., E., Koppenaal, D., W. Academic Press: 
Oxford, San Diego, Cambridge, 2017 1 118 



46 
 

[I.69] Hancer, M; Sperline, R., P.; Miller, J., D. App. Spectrosc. 2000, 54, 138-143 
[I.70] Huang, J., B.; Urban, M., W. Appl. Spectrosc. Rev. 1992, 46, 1014-1019 
[I.71] Tejedor-Tejedor, M., I.; Anderson, M., A. Langmuir 1986, 2, 203-210 
[I.72] Larkin, P. 3. Instrumentation and Sampling Method. IR and Raman Spectroscopy, 1; Elsevier: 
Amsterdam, Boston, Heidelberg, London, New York, Oxford, Paris, San Diego, San Francisco, 
Sydney, Tokyo, 2011 40 
[I.73] Fringeli, U., P. ATR and Reflectance IR Spectroscopy, Applications. Encyclopedia of 
Spectroscopy and Spectrometry, 3; Lindon, J., C., Tranter, G., E., Koppenaal, D., W. Academic Press: 
Oxford, San Diego, Cambridge, 2017 1 120-122 
[I.74] Tranter, G., E. FTIR Spectroscopy of Aqueous Solutions. Encyclopedia of Spectroscopy and 
Spectrometry, 3; Lindon, J., C., Tranter, G., E., Koppenaal, D., W. Academic Press: Oxford, San 
Diego, Cambridge 2017 1 762-769 
[I.75] Kitadai, N.; Sawai, T.; Tonoue, R.; Nakashima, S.; Katsura, M.; Fukushi, K. J. Solution Chem. 
2014, 43, 1055-1077 
[I.76] Lefèvre, G. Adv. Colloid Interfac. 2004, 107, 109-123 
[I.77] McQuillan, A., J. J. Adv. Mater. 2001, 13, 1034-1038 
[I.78] Fringeli, U., P. ATR and Reflectance IR Spectroscopy, Applications. Encyclopedia of 
Spectroscopy and Spectrometry, 3; Lindon, J., C., Tranter, G., E., Koppenaal, D., W. Academic Press: 
Oxford, San Diego, Cambridge, 2017 1 115-129 
[I.79] Ras, R., H., A.; Schoonheydt, R., A.; Johnston, C., T. J. Phys. Chem. A 2007, 111, 8787-8791 
[I.80] Laane, J.; Ocola, E., J. Acta Appl. Math. 2012, 118, 3-24 
[I.81] Pettinari, C., Santini, C. FTIR Spectroscopy of Aqueous Solutions. Encyclopedia of 
Spectroscopy and Spectrometry, 3; Lindon, J., C., Tranter, G., E., Koppenaal, D., W. Academic Press: 
Oxford, San Diego, Cambridge, 2017 1 349-350 
[I.82] Nakamoto, K.; Fujita, J.; Tanaka, S.; Kobayashi, M. J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 4904-4908 
[I.83] Degenhardt, J.; McQuillan, A., J. Langmuir 1999, 15, 4595-4602 
[I.84] Hug, S., J. J. Colloid. Interface Sci. 1997, 188, 415-422 
[I.85] Elzinga, E., J.; Sparks, D., L. J. Colloid. Interface Sci. 2007, 308, 53-70 
[I.86] Ritzhaupt, G.; Devlin, J., P. J. Chem. Phys. 1975, 62, 1982-1986 
[I.87] Ritzhaupt, G.; Devlin, J., P. J. Phys. Chem. 1975, 79, 2265-2269 
[I.88] Hug, S., J.; Sulzberger, B. Langmuir 1994, 10, 3587-3597 
[I.89] Boily, J.-F.; Gassman, P., L.; Peretyazhko, T.; Szanyi, J.; Zachara, J., M. Environ. Sci. Technol. 
2010, 44, 1185-1190 
[I.90] Stuart, B., H. Spectral Analysis. Infrared spectroscopy: fundamentals and applications, 
Analytical Techniques in the Sciences; John Wiley & Sons: Chichester, 2005 67-70 
[I.91] Maddams, W., F. Appl. Spectrosc. 1980, 34, 245-267 
[I.92] Griffiths, P., R. IR Spectroscopic Data Processing. Encyclopedia of Spectroscopy and 
Spectrometry, 3; Lindon, J., C., Tranter, G., E., Koppenaal, D., W. Academic Press: Oxford, San 
Diego, Cambridge 2017 1 433-434 
[I.93] Seshadri, K., S.; Jones, R., N. Spectrochim. Acta 1963, 19, 1013-1085 
[I.94] Stuart, B., H. Spectral Analysis. Infrared spectroscopy: fundamentals and applications, 
Analytical Techniques in the Sciences; 1; John Wiley & Sons: Chichester 2004 56-57 
[I.95] Thorne, A., P. 10. Width and shape of spectral lines. Spectrophysics, 2, Chapman and Hall: 
London, New York 1988 257-262 
[I.96] Ashworth, S., H. Principles of Absorption and Fluorescence. An Introduction to Laser 
Spectroscopy, 2; Andrews, D., L., Demidov, A., A. Springer Science+Business Media: New York 
2002 43-48 
[I.97] Wilson, Jr., E., B., Decius, J., C., Cross, P., C. 3. Wave mechanics and vibration of molecules 
Molecular Vibrations: The Theory of Infrared and Raman Vibrational Spectra, 1; Dover Publications, 
Inc.: New York 1955 38-39 
[I.98] Hollas, J., M. 2. Electromagnetic Radiation and Its Interaction with Atoms and Molecules. 
Modern Spectroscopy, 2; John Wiley & Sons: Chichester, New York, Brisbane, Toronto, Singapore 
1992 32-35 
[I.99] Van Vleck, J., H.; Weisskopf, V., F. Rev. Mod. Phys. 1945, 17, 227-236 
[I.100] Marabella, L., J. Appl. Spectrosc. Rev. 1973, 7, 313-355 



47 
 

[I.101] Ewing, G., E. Accounts Chem. Res. 1969, 2, 168-174 
[I.102] Gordon, R., G. J. Chem. Phys. 1965, 43, 1307-1312 
[I.103] Williams, G. Chem. Soc. Rev. 1978, 7, 89-131 
[I.104] Shimizu, H. J. Chem. Phys. 1965, 43, 2453-2465 
[I.105] Steele, D. IR Spectroscopy, Theory. Encyclopedia of Spectroscopy and Spectrometry, 3; 
Lindon, J., C., Tranter, G., E., Koppenaal, D., W. Academic Press: Oxford, San Diego, Cambridge 
2017 1 465 
[I.106] Kubo, R., Toda, M., Hashitsume, N. 2. Physical Processes as Stochastic Processes. Statistical 
Physics: Nonequilibrium Statistical Mechanics, 2; Solid-State Sciences; Springer-Verlag: Berlin, 
Heidelberg 1991 2 41-48 
[I.107] Koch, W., Holthausen, M., C. 8 Molecular Structure and Vibrational Frequencies. A chemist's 
to Density Functional Theory, 2; Wiley-VCH: Verlag, 2001 130 
[I.108] Pinney, N.; Kubicki, J., D.; Middlemiss, D., S.; Grey, C., P.; Morgan, C. Chem. Mater. 2009, 21, 
5727-5742 
[I.109] Guo, H.; Barnard, A., S. Phys. Rev. B 2011, 83, 094112(1-18) 
[I.110] Jacobsen, H., Cavallo, L. 4 Directions for Use of Density Functional Theory: A Short Instruction 
Manual for Chemists. Handbook of Computational Chemistry, Leszczynski, J.; Springer 
Science+Business Media: New York, 2012 109-125 
[I.111] Jacobsen, H., Cavallo, L. 4 Directions for Use o f Density Functional Theory: A Short Instruction 
Manual for Chemists. Handbook of Computational Chemistry, Leszczynski, J.; Springer 
Science+Business Media: New York, 2012 98-107 
[I.112] Lewars, E., G. Chapter 5 Ab initio Calculations. Computational Chemistry, Springer 
Science+Business Media: New York, 2011 281-282 
[I.113] Cramer, C., J. 8 Density Functional Theory. Essentials of Computational Chemistry: Theories 
and Models, 2; John Wiley & Sons: Chichester, 2004 249-250 
[I.114] Koch, W.; Holthausen, M., C. 4 The Hohenberg-Kohn Theorems. A chemist's to Density 
Functional Theory, 2; Wiley-VCH: Verlag, 2001 36-37 
[I.115] Koch, W., Holthausen, M., C. 6 The Quest for Approximate Exchange-Correlation Functionals 
A chemist's to Density Functional Theory, 2; Wiley-VCH: Verlag, 2001 75-78 
[I.116] Hafner, J. J. Comput. Chem. 2008, 29, 2044-2078 
[I.117] Davantès, A.; Costa, D.; Lefèvre, G. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 11871-11881 
[I.118] Koch, W.; Holthausen, M., C. 8 Molecular Structure and Vibrational Frequencies. A chemist's 
to Density Functional Theory, 2; Wiley-VCH: Verlag, 2001 130-134 
[I.119] Cramer, C., J. 9 Charge Distribution and Spectroscopic Properties. Essentials of Computational 
Chemistry: Theories and Models, 2; John Wiley & Sons: Chichester, 2004 334-344 
[I.120] Karhanek, D. Self-Assembled Monolayers Studied by Density-Functional Theory. Ph.D., Wien 
Universität, Wien, 2010 
[I.121] Carteret, C.; De La Pierre, M.; Dossot, M.; Pascale, F.; Erba, A.; Dovesi, R. J. Chem. Phys. 2013, 
138, 014201-1-014201-12 
[I.122] Balan, E.; Lazzeri, M.; Delattre, S.; Méheut, M.; Refson, K.; Winkler, B. Phys. Chem. Miner. 
2007, 34, 621-625 
[I.123] Heiden, S.; Usvyat, D.; Saalfrank, P. J. Phys. Chem. C 2019, 123, 6675-6684 
[I.124] Alonso-Martinez, S.; Rustad, J., R.; Goetz, A., F., H. Am. Mineral. 2002, 87, 1215-1223 
[I.125] Tuckerman, M., E. J. Phys.: Condens. Matter 2002, 14, 1297-1355 
[I.126] Digne, M.; Sautet, P.; Raybaud, P.; Euzen, P.; Toulhoat, H. J. Catal. 2004, 226, 54-68 
[I.127] Chizallet, C. ; Digne, M. ; Arrouvel, C.; Raybaud, P.; Delbecq, F.; Costentin, G.; Che, M.; Sautet, 
P.; Toulhoat, H. Top. Catal. 2009, 52, 1005-1016 
[I.128] Charreau, A.; Cavaillé, R. Techniques de l'ingénieur 1995, J2480 V1 
[I.129] Brinker, C., J. MRS Bulletin 2004, 29, 631-640 
[I.130] Carrier, X.; Marceau, E.; Che, M. Pure Appl. Chem. 2006, 78, 1039-1055 
[I.131] Abdelwahed, W.; Degobert, G.; Stainmesse, S.; Fessi, H. Adv. Drug Deliver. Rev. 2006, 58, 
1688-1713 
[I.132] Guo, J., J.; Lewis, J., A. J. Am. Ceram. Soc. 1999, 82, 2345-2358 
[I.133] Mielniczuk, B.; Hueckel, T.; El Youssoufi, M., S. Granul. Matter, 2014, 16, 815-828 



48 
 

[I.134] Zhao, G.; Tan, Q.; Xiang, L.; Cat, D.; Zeng, H.; Yi, H.; Ni, Z.; Chen, Y. J. Chem. Phys. 2015, 
143, 104705-1-104705-6 
[I.135] Dol Hamid, R.; Miskelly, G., M.; Mat Hadzir, N.; Hanapi, N., S., M.; Swellund, P., J. Appl. 
Geochemistry 2018, 91, 89-95 
[I.136] Parfitt, R., L.; Smart, R., C. Soil Sci. Am. J. 1978, 42, 48-50 
[I.137] Persson, P.; Lövgren, L. Geochim. Cosmochim. Acta 1996, 60, 2789-2799 
[I.138] Peak, D.; Ford, R.; Sparks, D., L. J. Colloid. Interface Sci. 1999, 218, 289-299 
[I.139] Elzinga, E., J.; Peak, D.; Sparks, D., L. Geochim. Cosmochim. Acta 2001, 65, 2219-2230 
[I.140] Sherman, D., M.; Peacock, C., L.; Hubbard, C., G. Geochim. Cosmochim. Acta 2008, 72, 298-
310 
[I.141] Kang, S.; Amarasiriwardena, D.; Xing, B. Colloids Surf. 2008, 318, 275-284 
[I.142] Kang, S.; Xing, B. Langmuir 2007, 23, 7024-7031 
[I.143] Lefèvre, G. ; Fédoroff, M. Phys. Chem. Earth 2006, 31, 499-504 
[I.144] Kubicki, J., D.; Kwon, K., D.; Paul, K., W.; Sparks, D., L. Eur. J. Soil Sci. 2007, 58, 932-944 
[I.145] Paul, K., W.; Borda, M., J.; Kubicki, J., D.; Sparks, D., L. Langmuir 2005, 21, 92-103 
[I.146] Duchateau, A. Réduction par électrolyse de nanoparticules d'oxydes de fer en milieu alcalin à 
110°C. Ph.D., Université Pierre et Marie Curie, Paris, 2013 
[I.147] Wijnja, H.; Schulthess, C., P. J. Colloid. Interface Sci. 2000, 229, 286-297 
[I.148] Fukushi, K.; Aoyama, K.; Yang, C.; Kitadai, N.; Nakashima, S. Appl. Geochem. 2013, 36, 92-
103 
[I.149] Kitadai, N.; Nishiuchi, K.; Tanaka, M. Geochim. Cosmochim. Acta 2018, 238, 150-168 
[I.150] Wang, X.; Gu, C.; Feng, X.; Zhu, M. Environ. Sci. Technol. 2015, 49, 10440-10448 
[I.151] Nagano, T.; Nakashima, S.; Nakayama, S.; Osada, K.; Senoo, M. Clay Clay Miner. 1992, 40, 
600-607 
[I.152] Wang, X.; Wang, Z.; Peak, D.; Tang, Y.; Feng, X.; Zhu, M. ACS Earth Space Chem. 2018, 2, 
387-398 
[I.153] Zhu, M.; Northrup, P.; Shi, C.; Billinge, S., J., L.; Sparks, D., L.; Waychunas, G., A. Environ. 
Sci. Technol. Lett. 2014, 1, 97-101 
[I.154] Wang, X.; Gu, C.; Feng, X.; Zhu, M. Environ. Sci. Technol. 2015, 49, 10440-10448 
[I.155] Eggleston, C., M.; Hug, S.; Stumm, W.; Sulzberger, B.; Dos Santos Afonso, M. Geochim. 
Cosmochim. Acta 1998, 62, 585-593 
[I.156] Ben Mabrouk, K.; Kauffmann, T., H.; Aroui, H.; Fontana, M., D. J. Raman Spectrosc. 2013, 
44, 1603-1608 
[I.157] Yacovitch, T., I.; Wende, T.; Jiang, L.; Heine, N.; Meijer, G.; Neumark, D., M.; Asmis, K., R.  
J. Phys. Chem. Lett. 2011, 2, 2135-2140 
[I.158] Brown, R., G.; Ross, S., D. Spectrochim. Acta A 1972, 28A, 1263-1374 
[I.159] Dyekjaer, J., D.; Berg, R., W.; Johansen, H. J. Phys. Chem. A 2003, 107, 5826-5830 
[I.160] Cleaver, K., D.; Davies, E., D. J. Raman Spectrosc. 1980, 9, 376-380 
[I.161] Davantès, A.; Lefèvre, G. Eur. Phys. J.-Spec. Top. 2015, 224, 1977-1983 
[I.162] Vissenberg, M., J.; Joosten,; L., J., M. ;Heffels, M., M., E., H.; van Welsenes, A., J.; San de 
Beer, V., H., J.; van Santen, R., A.; van Veen, R., J., A. J. Phys. Chem. B 2000, 104, 8456-8461 
[I.163] Tytko, K., H. Polyhedron 1986, 8, 497-503 
[I.164] Shkirskiy,V.; Keil, P.; Hintze-Bruening, H.; Leroux, F.; Vialat, P.; Lefèvre, G.; Ogle, K.; 
Volovitch, P. ACS Appl. Mater. Inter. 2015, 7, 25180-25192 
[I.165] Davantès, A.; Lefèvre, G. Surf. Sci. 2016, 653, 88-91 
[I.166] Routray, K.; Zhou, W.; Kiely, C., J.; Grünert, W.; Wachs, I., E. J. Catal. 2010, 275, 84-98 
[I.167] Novotny, P.; Yusuf, S.; Li, F.; Lamb, H., H. Catal. Today 2018, 317, 50-55 
[I.168] Carrier, X.; Lambert J.-F.; Che, M. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10137-10146 
[I.169] Sun-Kou, M., R.; Mendioroz, S.; Fierro, J., L., G.; Palacios, J., M.; Guerrero-Ruiz, A. J. Mater. 
Sci. 1995, 30, 496-503 
[I.170] Brookes, C.; Wells, P., P.; Dimitratos, N.; Jones, W.; Gibson, E., K.; Morgan, D., J.; Cibin, G.; 
Nicklin, C.; Mora-Fonz, D.; Scanlon, D., O.; Catlow, C., R., A.; Bowker, M. J. Phys. Chem. C 2014, 
118, 26155-26161 
[I.171] Oudghiri-Hassani, H. Catal. Commun. 2015, 60, 19-22 
[I.172] June, D.; Franses, E., I. J.Phys. Chem. 1992, 96, 9952-9959 



49 
 

[I.173] Rubasinghege, G.; Ogden, S.; Baltrusaitis, J.; Grassian, V., H. J. Phys. Chem. A 2013, 117, 
11316-11327 
[I.174] Neivandt, D., J.; Gee, M., L.; Hair, M., L.; Tripp, C., P. J. Phys. Chem. B 1998, 102, 5107-
5114 
[I.175] Holmgren, A.; Yang, X. J. Phys. Chem. C 2008, 112, 16609-16615 
[I.176] Johnston, C., T. ; Premachandra, G., S. Langmuir 2001, 17, 3712-3718 
[I.177] Trefalt, G.; Ruiz-Cabello, F., J., M.; Borkovec, M. J. Phys. Chem. B 2014, 118, 6346-6355 
[I.178] Georgakilas, V.; Otyepka, M.; Bourlinos, A., B.; Chandra, V.; Kim, N.; Kemp, K., C.; Hobza, 
P.; Zboril, R.; Kim, K., S. Chem. Rev. 2012, 112, 6156-6214 
[I.179] Gilje, S.; Han, S.; Wang, M.; Wang, K., L.; Kaner, R., B. Nano Lett. 2007, 7, 3394-3398 
[I.180] Muzyka, R.; Kwoka, M.; Smedowski, L.; Diez, N.; Gryglewicz, G. New Carbon Mater. 2017, 
32, 15-20 
[I.181] Jankovky, O.; Novacek, M.; Luxa, J.; Sedmidubsky, D.; Bohacova, M.; Pumera, M.; Sofer, Z. 
Chem.-Eur. J. 2017, 23, 6430-6442 
[I.182] Acik, M.; Lee, G.; Mattevi, C.; Pirkle, A.; Wallace, R., M.; Chhowalla, M.; Cho, K.; Chabal, 
Y. J. Phys. Chem. C 2011, 115, 19761-19781 
[I.183] Kim, C.-J.; Khan, W.; Park, S.-Y. Chem. Phys. Lett. 2011, 511, 110-115 
[I.184] Lee, D., W.; De Los Santos V., L.; Seo, J., W.; Felix, L., L.; Bustamante D., A.; Cole, J., M.; 
Barnes, C., H., W. J. Phys. Chem. B 2010, 114, 5723-5728  
  



50 
 

 
 

 
                              

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Matériel et Méthodes 
Expérimentales 



51 
 

  



52 
 

 
I. Matériels 

 
Le diazote gazeux utilisé est de type U �R�E�W�H�Q�X���F�K�H�]���$�,�5���/�,�4�8�,�'�(�����/�¶�H�D�X���X�W�L�O�L�Vée (haute pureté) 

�H�V�W���S�U�R�G�X�L�W�H���S�D�U���X�Q���S�R�O�L�V�V�H�X�U���G�¶�H�D�X���3�8�5�(�/�$�%���2�S�W�L�R�Q-Q. La g�R�H�W�K�L�W�H�����.-FeO(OH)) et la lépidocrocite 
����-FeO(OH)) utilisées dans ce travail ont été fournie par le Collège de France et leurs caractéristiques 
ont été publiées [ME.1]. 

�/�H�V���E�D�W�F�K�V���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���J�U�D�S�K�L�W�H����OG) à partir desquels les films fins ont été fabriqués puis étudiés 
ont été fournis par Alexis PINEIRO-GARCIA après synthèse selon une méthode Hummers modifiée 
[ME.2] consistant dans le prétraitement du gr�D�S�K�L�W�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �V�X�O�I�X�U�L�T�X�H�� ���+2SO4), de 
pentoxyde de phosphore (P2O5) et de peroxodisulfate de potassium (K2S2O8). Ce mélange a ensuite été 
�D�M�R�X�W�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �V�X�O�I�X�U�L�T�X�H�� �D�T�X�H�X�V�H�� �j�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �G�X�� �S�H�U�P�D�Q�J�D�Q�D�W�H�� �G�H�� �S�R�W�D�V�V�L�X�P�� �D�� �p�W�p��
ajou�W�p�����$�S�U�q�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�����O�H�V���U�H�V�W�H�V���G�H���U�p�D�F�W�L�I�V���R�Q�W���p�W�p���F�R�Q�V�R�P�P�p�V���S�D�U���D�M�R�X�W���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���S�H�U�R�[�\�G�H��
�G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �H�W�� �X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �F�K�O�R�U�K�\�G�U�L�T�X�H�� �j�� �������� �D�� �p�W�p�� �D�M�R�X�W�p�H���� �/�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X��
�Q�R�X�Y�H�O�O�H�P�H�Q�W���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p���D���H�Q�V�X�L�W�H���p�W�p���O�D�Y�p���S�O�X�V�L�H�X�U�V���I�R�L�V���j���O�¶�H�D�X���Suis au méthanol. �'�¶�D�X�W�U�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V��
sont fournies à l�¶�D�Q�Q�H�[�H���,�,���G�H���F�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W�� 
 

 
II. Méthodes expérimentales 
 

 1. Analyses Spectroscopiques 
 

Les spectres acquis au cours des différentes expériences présentées dans ce manuscrit ont été 
�U�p�D�O�L�V�p�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���,�6�����&�)�7-IR Nicolet de la marque Thermo Scientific. Ce 
�V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�� �H�V�W���p�T�X�L�S�p�� �G�¶�X�Q���D�F�F�H�V�V�R�L�U�H�� �$�7�5�� �G�H�� �W�\�S�H���3�,�.�(�� �0�,�5�D�F�O�H�� �6�L�Q�J�O�H�� �5�H�I�O�H�F�W�Lon ATR dont le 
cristal en ZnSe est �U�H�F�R�X�Y�H�U�W���G�¶�X�Q�H���F�R�X�F�K�H���G�H���G�L�D�P�D�Q�W�����&�H���U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W���H�Q���G�L�D�P�D�Q�W���S�H�U�P�H�W���G�H���U�p�D�O�L�V�H�U���O�H�V��
�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���V�X�U���X�Q�H���O�D�U�J�H���J�D�P�P�H���G�H���S�+���V�D�Q�V���G�p�J�U�D�G�H�U���O�¶�D�F�F�H�V�V�R�L�U�H�����/�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���V�R�Q�W���W�U�D�L�W�p�H�V���j���O�¶�D�L�G�H��
du logiciel de spectroscopie OMNIC de la marque Thermo Scientific, version 2.3. 

�/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���V�R�Q�W���O�H���U�p�V�X�O�W�D�W���G�H���O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�����������V�F�D�Q�V���D�Y�H�F���X�Q�H���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H������
cm-1. Ils sont obtenus par Réflectance Totale Atténuée ce qui peut entraîner des distorsions du spectre 
(chapitre I, IV.4.) et celles-�F�L�� �V�R�Q�W�� �F�R�U�U�L�J�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�X�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �2�0�1�,�&�� �H�Q�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�Q�W�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H��
�U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���P�L�O�L�H�X���p�J�D�O���j���F�H�O�X�L���G�H���O�¶�H�D�X���S�X�U�H���R�X���E�L�H�Q���G�H���O�¶�D�L�U�����T�X�L���H�V�W���W�U�q�V���S�U�R�F�K�H���G�H���F�H�O�X�L���G�X���G�L�D�]�R�W�H��
gazeux) selon que �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���p�W�X�G�L�p�H���H�V�W���X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���R�X���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q. 

La correction ATR entraîne parfois des déformations importantes de la ligne de base et les 
spectres corrigés subissent donc une correction automatique de la ligne de base (polynôme de degré 2 
basé sur plusieurs points choisis par le logiciel). �&�H�W�W�H�� �F�R�U�U�H�F�W�L�R�Q�� �D�X�W�R�P�D�W�L�T�X�H�� �Q�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H�� �D�X�F�X�Q�H��
apparition de nouveaux pics et ne modifie pas de manière visible la morphologie des pics étudiés, elle a 
pour fonction principale de redresser la ligne de base si elle présente une certaine pente sur la région 
étudiée. Le degré de polynôme peut parfois être modifié dans certains cas ou les réglages par défaut ne 
fournissent pas des résultats jugés convenables. 
 
 

2. Montage �G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q 
 

Le montage (figure ME.1) mis au point pour réaliser les expériences de séchage in situ se base 
sur le principe de dilution par mélange de flux �����X�Q���I�O�X�[���G�H���G�L�D�]�R�W�H���G�R�Q�W���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���D���p�W�p���U�p�G�X�L�W�H��
à un minimum et un flux �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���P�D�[�L�P�D�O�H�������������+�5�������,�O���F�R�P�S�U�H�Q�G���W�U�R�L�V���S�D�U�W�L�H�V : une partie 
« sèche », qui est censée transporter le diazote à humidité minimale, une partie « humide », qui 
�W�U�D�Q�V�S�R�U�W�H�� �O�H�� �G�L�D�]�R�W�H�� �F�K�D�U�J�p�� �H�Q�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X���� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �© mesure » où les deux flux précédents se 
�U�H�M�R�L�J�Q�H�Q�W���S�R�X�U���G�R�Q�Q�H�U���X�Q���I�O�X�[���J�O�R�E�D�O���G�H���G�L�D�]�R�W�H���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���F�R�Q�W�U�{�O�p�H. Ce dernier passe dans 
�X�Q�H���F�H�O�O�X�O�H���G�H���P�H�V�X�U�H���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���X�Q���K�\�J�U�R�P�q�W�U�H���T�X�L���G�R�Q�Q�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���j���O�¶�H�Q�W�U�p�H���G�H���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�H��
flux, et un embranchement (« carrefour ») permettant de contrôler ce qui passe dans la cellule de flux 
(et donc qui est en contact avec le dépôt solide). La sortie du montage est contrôlée par une vanne trois 
voies qui dirige le flux vers la solution (6) ou bien vers le débitmètre à bille (11) selon que le mélange 
sortant de la cellule de flux est liquide ou gazeux. 
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La partie « sèche » comprend une vanne pointeau (PTFE, AALBORG) qui permet de réguler le 
débit total de gaz dans le montage (le débit de solution est contrôlé via la pompe péristaltique). La vanne 
�S�R�L�Q�W�H�D�X���H�V�W���V�X�L�Y�L�H���S�D�U���X�Q�H���F�H�O�O�X�O�H���G�H���G�H�V�V�L�F�F�D�W�L�R�Q���T�X�L���H�V�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H���G�¶�X�Q���S�R�W���G�U�R�L�W���G�H�����������P�/���U�H�P�S�O�L���G�H��
gel de silice (avec indicateur, MILLIPORE). Une vanne trois voies permet de sélectionner si le flux de 
gaz doit être saturé en eau, quasiment sec ou à humidité relative contrôlée. Une vanne pointeau permet 
de faire varier le débit de diazote à humidité relative minimale entrant dans le montage ce qui permet de 
�F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���H�Q�W�U�D�Q�W���G�D�Q�V���O�D���F�H�O�O�X�O�H���Ge flux. Un tube en « T » permet de rejoindre les 
deux premières parties du montage en direction de la cellule de mesure. 

 

 
La partie « humide » �G�p�E�X�W�H���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�¶�X�Q�H���G�H�V���V�R�U�W�L�H�V���G�H���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���Y�D�Q�Q�H���W�U�R�L�V���Y�R�L�H�V���G�H���O�D��

partie « sèche �ª�����/�H���W�X�\�D�X���H�Q�W�U�H���G�D�Q�V���X�Q���E�X�O�O�H�X�U���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���G�H���O�¶�H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H���S�X�L�V���U�H�V�V�R�U�W���S�R�X�U���S�D�V�V�H�U���G�D�Q�V��
un piège et rejoint la partie « sèche » du montage par le tube en T situé �j���O�¶�H�Q�W�U�p�H���G�H���O�D���S�D�U�W�L�H���© mesure ». 

La partie « mesure » comprend une cellule de mesure dans laquelle entre un hygromètre. Le 
flux en provenance des parties « sèche » et « humide » traverse la cellule de mesure et se retrouve au 
�F�R�Q�W�D�F�W���G�H���O�¶�K�\�J�U�R�P�q�W�U�H���F�H qui permet la mesure de �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p relative du gaz. Pour diminuer le volume 
�P�R�U�W���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�H���P�H�V�X�U�H���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D���U�D�S�L�G�L�W�p���G�H���O�D���P�H�V�X�U�H�����O�D���F�H�O�O�X�O�H��

�)�L�J�X�U�H�� �0�(�������� �D���� �6�F�K�p�P�D�� �G�X�� �P�R�Q�W�D�J�H�� �G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q : (1) cellule desséchante, (2) vannes 
pointeau (3) cellule hygrométri�T�X�H�������������E�X�O�O�H�X�U���U�H�P�S�O�L���G�¶�H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H�������������S�L�q�J�H�������������V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H������������
pompe péristaltique, (8) spectromètre infrarouge avec accessoire ATR, (9) cellule de flux, (10) carrefour 
secondaire, (11) débitmètre à bille, b) correspond à la figure b) : Schéma du carrefour liquide-gaz-cristal. 
La régulation des flux sortant du carrefour se fait par rotation des vannes pour faire correspondre les 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���H�Q�W�U�p�H�V���H�W���V�R�U�W�L�H�V�����/�¶�p�Y�D�F�X�D�W�L�R�Q���F�R�P�P�H�Q�F�H���S�D�U���X�Q�H���D�L�J�X�L�O�O�H���H�Q���D�F�L�H�U���L�Q�R�[�\�G�D�E�O�H�� 
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est remplie de billes de verre MERCK) de 6 mm de diamètre. La sortie de la cellule de mesure conduit 
au « carrefour ». 

Le « carrefour » est un embranchement constitué de deux vannes trois voies LUER emboîtées 
�O�¶�X�Q�H���G�D�Q�V���O�¶�D�X�W�U�H���H�W���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�D���S�K�D�V�H���P�R�E�L�O�H���P�L�V�H���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���O�H���F�U�L�V�W�D�O���$�7�5�����/�D��
sortie du « carrefour » conduit à la cellule de flux qui est en contact avec le cristal ATR puis à une vanne 
trois voies amenant soit à un débitmètre gazeux ou bien à la solution mère selon le type de système 
étudié.  
 
  
 3. Analyse statique de solutions aqueuses 
 
 Pour étudier une solution aqueuse par spectroscopie infrarouge par ATR, �L�O���I�D�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���D�F�T�X�p�U�L�U��
�X�Q���E�D�F�N�J�U�R�X�Q�G���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�D�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���H�Q���S�U�p�O�H�Y�D�Q�W���������/  de la solution �G�¶électrolyte support seule 
�j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H���P�L�F�U�R�S�L�S�H�W�W�H���H�W���H�Q���O�H�V���S�O�D�o�D�Q�W���V�X�U���O�H���F�U�L�V�W�D�O���$�7�5�����/�D���J�R�X�W�W�H���H�V�W���U�H�F�R�X�Y�H�U�W�H���G�¶�X�Q���F�R�X�Y�H�U�F�O�H��
�S�R�X�U���H�P�S�r�F�K�H�U���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���J�R�X�W�W�H���H�W���G�R�Q�F���O�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� 

Une fois le background obtenu, un spectre de la solution cont�H�Q�D�Q�W���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���H�V�W���D�F�T�X�L�V�����$�S�U�q�V��
avoir nettoyé le cristal ATR de la solution sans analyte, 2 ���/  �G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�Q�D�O�\�W�H���V�R�Q�W���S�O�D�F�p�V���V�X�U���O�H��
�F�U�L�V�W�D�O���$�7�5�����$�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���U�H�F�R�X�Y�H�U�W���O�D���J�R�X�W�W�H���G�X���F�R�X�Y�H�U�F�O�H�����O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H���S�H�X�W���r�W�U�H���U�p�D�O�L�V�p�H�� 

Le volume de 2 ���/  �j�� �S�U�p�O�H�Y�H�U���H�V�W���S�X�U�H�P�H�Q�W���L�Q�G�L�F�D�W�L�I�����/�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�W���H�V�W���T�X�H�� �O�D�� �J�R�X�W�W�H���U�H�F�R�X�Y�U�H��
�H�Q�W�L�q�U�H�P�H�Q�W���O�H���F�U�L�V�W�D�O���$�7�5�����&�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�H���F�D�V���S�R�X�U�������������/  et par conséquent ce volume est trop petit. 
�%�L�H�Q���T�X�¶�X�Q���V�L�J�Q�D�O���S�X�L�V�V�H���r�W�U�H���R�E�W�H�Q�X�����V�L���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���V�R�Q�G�p�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���© saturée » par la solution alors des 
déformations du spectre peuvent être attendues. 
 
  

�������$�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H��In Situ 
 

�/�H�V���p�W�X�G�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���V�R�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�H�V���H�Q���S�O�X�V�L�H�X�U�V���p�W�D�S�H�V : 
Préparation, hydratation et adsorption (fig. ME.2, trois premiers éléments)���� �*�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���� �O�¶�p�W�D�S�H��
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���V�R�X�V-étapes correspondant à des modifications apportées à la solution et 
�V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�L�Q�I�O�X�H�U���V�X�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�D�S�H��est celle de préparation du substrat sur le cristal 
�$�7�5�����&�H���V�X�E�V�W�U�D�W���H�V�W���p�W�X�G�L�p���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���U�p�D�O�L�V�p���V�X�U���O�H���F�U�L�V�W�D�O���G�H���O�¶�D�F�F�H�V�V�R�L�U�H���$�7�5�����L�O���H�V�W��
�U�p�D�O�L�V�p���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���F�R�O�O�R�w�G�D�O�H���S�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�H���H�W���G�R�Q�W���X�Q���Y�R�O�X�P�H���H�V�W���V�p�F�K�p���Sour 
�R�E�W�H�Q�L�U���O�H���G�p�S�{�W���V�R�O�L�G�H�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���O�H���G�p�E�X�W���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���F�R�P�S�U�H�Q�G���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��
relative dans le montage servant à sécher le dépôt. 

�$�Y�D�Q�W���G�¶�r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���I�D�E�U�L�T�X�H�U���O�H���I�L�O�P���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���j���D�Q�D�O�\�V�H�U�����O�D���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���H�V�W���P�L�V�H���G�D�Q�V 
�X�Q���E�D�L�Q���j���X�O�W�U�D�V�R�Q�V���S�H�Q�G�D�Q�W���X�Q�H���P�L�Q�X�W�H�����������/���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���H�V�W���D�O�R�U�V���S�U�p�O�H�Y�p���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H���P�L�F�U�R�S�L�S�H�W�W�H��
et déposé sur le cristal ATR. La cellule de flux est ensuite rapidement placée au-dessus du cristal et le 
volume de suspension déposé se retrouve donc en contact avec un flux de diazote à très faible humidité 
relative (entre 0,5 et 2 ���+�5�����S�R�X�U���r�W�U�H���V�p�F�K�p�����/�¶�R�S�p�U�D�W�L�R�Q���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H���H�V�W���U�p�S�p�W�p�H���G�H�X�[ �I�R�L�V���D�I�L�Q���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��
un film de nanoparticules plus dense. 

Une solution aqueuse de 50 mL de chlorure de sodium aqueux à 0,01 mol/L a été fabriquée en 
�S�D�U�D�O�O�q�O�H���� �&�¶�H�V�W�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q mère �T�X�L�� �F�R�Q�W�L�H�Q�W�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H�� �G�H�� �I�R�Q�G���� �$�Y�D�Q�W�� �G�H�� �G�p�E�X�W�H�U�� �O�¶�p�W�D�S�H��
�G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q�����O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W���I�U�D�v�F�K�H�P�H�Q�W���S�U�p�S�D�U�p�H���H�V�W���S�X�U�J�p�H���D�X���G�L�D�]�R�W�H���j���K�X�P�L�G�L�W�p��
relative provenant directement de la bouteille (sans passage dans les parties desséchantes du montage 
soit à environ 10 %HR�����S�R�X�U���F�K�D�V�V�H�U���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���H�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���O�H���G�L�R�[�\�G�H���G�H���F�D�U�E�R�Q�H����
Le pH est surveillé au même moment, selon sa valeur, il est ajusté par a�M�R�X�W���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���D�T�X�H�X�V�H�V���G�¶�D�F�L�G�H��
chlorhydrique ou de soude. Une fois le pH stabilisé, la pompe péristaltique est allumée (10 rotations par 
minute) et le flux de diazote « sec » est interrompu �S�R�X�U���S�H�U�P�H�W�W�U�H���j���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�X���G�p�S�{�W���G�H��
substrat de débuter pendant environ une heure. Ensuite, une macro est lancée et des spectres (64 scans) 
�V�R�Q�W���D�F�T�X�L�V���W�R�X�W�H�V���O�H�V���������P�L�Q�X�W�H�V�����/�¶�p�W�D�S�H���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���F�R�P�P�H���D�F�K�H�Y�p�H���O�R�U�V�T�X�¶�X�Q���p�W�D�W��
stationnaire est atteint�����F�¶�H�V�W-à-dire quand la soustraction de deux spectres consécutifs donne un résultat 
comparable à la ligne de base. Cette condition validée implique que le spectre ne change pas de manière 
significative au bout de 10 minutes sur deux cycles. Cette durée a été choisie car elle correspond à une 
durée supérieure au temps de passage de la solution d�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�O�L�W�p���G�X���F�L�U�F�X�L�W�����H�Q�Y�L�U�R�Q 6 minutes). 
Cela signifie �T�X�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Q�¶�L�Q�I�O�X�H�� �S�O�X�V�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�� �G�p�S�{�W�� �H�W�� �L�O�� �H�V�W�� �D�O�R�U�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H��
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considérer que le dépôt est hydraté. Une fois cette constatation faite, un spectre du dépôt hydraté est 
acquis, ai�Q�V�L���T�X�¶�X�Q���E�D�F�N�J�U�R�X�Q�G.  

 
Avant de �G�p�E�X�W�H�U���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����O�D���S�R�P�S�H���S�p�U�L�V�W�D�O�W�L�T�X�H���H�V�W���p�W�H�L�Q�W�H���H�W���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�X���S�+���H�V�W��

�R�E�V�H�U�Y�p�H���� �$�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�L�F�U�R�S�L�S�H�W�W�H���� �X�Q�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �H�V�W�� �S�U�p�O�H�Y�p�� �H�W���D�M�R�X�W�p�� �j�� �O�D��
solution mère. Le pH peut être ajusté si nécessaire. La pompe est alors allumée, et les spectres sont suivis 
�M�X�V�T�X�¶�j�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �X�Q�� �p�W�D�W�� �V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�H�� �P�r�P�H�� �F�U�L�W�q�U�H�� �T�X�¶�D�X-dessus. La pompe péristaltique est 
alors arrêtée pour une nouvelle modification de la solution. 

 
 
5. Séchage In Situ 
 
�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���p�W�D�S�H�V���G�X��séchage et des autres protocoles est schématisé dans la figure ME.2. 
 
�$�Y�D�Q�W���V�p�F�K�D�J�H�����X�Q�H���p�W�D�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��in situ est réalisée (voir sous-partie 4�������8�Q�H���I�R�L�V���O�¶�p�W�D�W��

stationnaire atteint, l�D�� �S�R�P�S�H�� �H�V�W�� �D�U�U�r�W�p�H���� �O�H�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �G�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�H�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H est ouvert et une 
�D�Q�D�O�\�V�H���H�V�W���O�D�Q�F�p�H�����$���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H���V�H�U�L�Q�J�X�H���G�H�������P�/���U�H�P�S�O�L�H���G�H���G�L�D�]�R�W�H���H�W���G�H���O�¶�H�Q�W�U�p�H��prévue à cet effet 
sur le « carrefour », la phase liquide est chassée �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W�����/�D���Y�D�Q�Q�H���G�X���F�D�U�U�H�I�R�X�U���U�p�J�X�O�D�Q�W���O�¶�D�F�F�q�V��
du diazote sec à la cellule de flux est ouverte, le couvercle de la cellule hygrométrique est fermé pour à 
nouveau obtenir un flux dans le circuit et la valeur du débit est réglée à 100 mL/min. Des spectres sont 
�D�O�R�U�V���D�F�T�X�L�V���M�X�V�T�X�¶�j ce que l�¶état stationnaire soit atteint. 

 
Pour certaines expériences, la labilité des espèces formées à la surface a été exploitée en rinçant 

�O�H���G�p�S�{�W���D�Y�H�F���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���L�G�H�Q�W�L�T�X�H���j���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q�� Le but du rinçage 
est de faire disparaître les espèces les plus labiles du dépôt après séchage (précipités, complexes de 
�V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H�«�����H�W���S�Rur cela la mise en contact �G�¶�X�Q flux de la nouvelle solution mère avec la surface 
est réalisé pendant une durée réduite (30 secondes de circulation). Il est suivi par un flux de diazote 
injecté par le même circuit via la pompe péristaltique. A partir de cette étape, un second séchage suivant 
la procédure décrite précédemment est opéré �M�X�V�T�X�¶�j���O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�H final. 
 
 

6. Séchage et impuretés 
 
La chimie �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H��composés les plus purs possibles dans le but 

�G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�D���S�X�U�H�W�p���G�¶�X�Q��composé est un concept qui 

Figure ME.2 : Schéma des protocoles expérimentaux appliqués. La ligne en pointillés met en évidence que 
les étapes qui se trouvent après ne sont pas automatiquement réalisées. 
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�Q�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �T�X�¶�D�S�S�U�R�F�K�p et par conséquent, tout système en chimie expérimentale présente des 
�L�P�S�X�U�H�W�p�V���T�X�L���Q�H���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���U�p�G�X�L�W�H�V���T�X�¶�D�X���S�U�L�[���G�H���O�R�Q�J�X�H�V��procédures de traitement. 

Ainsi, comme il sera vu tout au long de ce travail, le séchage entraîne une augmentation de la 
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���G�D�Q�V���O�H���V�\�V�W�q�P�H�����H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�������3�D�U�P�L��
les espèces concentrées ���� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H�� �V�X�S�S�R�U�W���� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�W���O�H�V�� �L�P�S�X�U�H�W�p�V���� �/�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �D�W�W�H�Q�Gu 
pour les deux premières sera discuté plus loin mais les impuretés sont importantes à prendre en compte 
�L�F�L���F�D�U���H�O�O�H�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V���G�X���V�\�V�W�q�P�H���p�W�X�G�L�p�����/�H�V���L�P�S�X�U�H�W�p�V���S�H�X�Y�H�Q�W���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��
�G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�H�V���H�[�S�H�U�L�H�Q�F�H�V�����W�R�X�W�H�I�R�L�V���E�H�D�X�F�R�X�S���G�¶�H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V���V�R�Q�W���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�¶ions et ne 
présentent alors pas de signaux �G�D�Q�V���O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���P�R�\�H�Q�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[��IR vont parfois être 
retrouvés dans les spectres expérimentaux qui ne correspondent pas à un constituant du système étudié. 
Après une recherche approf�R�Q�G�L�H���� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �S�D�U�D�V�L�W�H�� �V�H�P�E�O�H�� �S�U�R�Y�H�Q�L�U�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �G�L�V�W�L�O�O�p�H�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �H�W���Q�H��
provi�H�Q�W���S�D�V���G�¶�X�Q���T�X�H�O�F�R�Q�T�X�H���G�\�V�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�X���S�R�O�L�V�V�H�X�U���X�W�L�O�L�V�p�����3�8�5�(�/�$�%�����2�S�W�L�R�Q-Q). 

 

 
En effet, cinq dépôts de 1 �…�/���G�¶�H�D�X���0�L�O�O�L�4���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�V���V�X�U���O�H���F�U�L�V�W�D�O���$�7�5���H�W���V�p�F�K�ps avant 

�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �,�5���� �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�V�� �j�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �0�(��3. Pour comparaison, et 
�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�H���W�U�R�X�Y�H�U���X�Q���P�R�\�H�Q���G�H���I�D�L�U�H���G�H�V���H�[�S�H�U�L�H�Q�F�H�V���S�O�X�V���³�S�U�R�S�U�H�V�´�����O�D���P�r�P�H��procédure 
�D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���D�Y�H�F���G�H���O�¶�H�D�X���8�O�W�U�D�S�X�U�H�����$�/�)�$���$�(�6�$�5�����G�¶�R�U�L�J�L�Q�H���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H�����(�Q���R�E�V�H�U�Y�D�Q�W���O�D���I�L�J�X�U�H����
il est possible de remarquer que les polluants sont similaires sur la base des signaux IR observés (bandes 
à environ 3300 cm-1, 3000 à 2800 cm-1 et 1800 à 900 cm-1). Ces observations montrent que la présence 
de polluants provient a priori de la méthode de purification �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �S�O�X�W�{�W�� �T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �H�Q��
particulier. Cela indique aussi que les possibilités pour augmenter la pureté sont minces. De plus, en 
�U�H�J�D�U�G�D�Q�W���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�H�X�[���V�S�H�F�W�U�H�V�����O�D���T�X�D�O�L�W�p���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���G�H���O�¶�H�D�X���0�L�O�O�L�4���X�W�L�O�L�V�p�H��
dans les expériences dont les résultats sont présentés dans ce travail est démontrée par une absorbance 
(0,0375-0,0275 = 0,01 UA pour la bande située juste au-dessus de 2900 cm-1�����L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�H�D�X��
Ultrapure (0,0225-0,00375 = 0,01875 UA pour la même bande). 

 
 
 
 

 

Figure ME.3: Spectres ATR-�,�5���G�X���F�U�L�V�W�D�O���$�7�5���D�S�U�q�V�������G�p�S�{�W�V���G�H���������/���G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�¶�H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H : 
eau Ultrapure (ALFA AESAR, en haut) testée après ouverture et eau distillée MilliQ utilisée dans 
�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�H���F�H���W�U�D�Y�D�L�O�����H�Q���E�D�V���� 
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7. Analyse par ATR-IR polarisée 
 
 �'�D�Q�V���F�H���J�H�Q�U�H���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�����O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���H�V�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���S�U�p�V�H�Q�W�V��
sur le cristal ATR���� �3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �T�X�H�O�O�H�� �T�X�H�� �V�R�L�W�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �U�p�D�O�L�V�p�H���� �X�Q�� �S�R�O�D�U�L�V�H�X�U�� �P�D�Q�X�H�O�� ���3�,�.�(��
�7�(�&�+�1�2�/�2�*�,�(�6���� �H�V�W�� �P�R�Q�W�p�� �V�X�U�� �O�¶�D�F�F�H�V�V�R�L�U�H�� �$�7�5�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �j�� �V�H�� �S�O�D�F�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H�� �G�X��
rayon�Q�H�P�H�Q�W���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�����/�¶�D�Q�J�O�H���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�p���H�V�W���V�R�L�W���G�H�����ƒ�����O�D���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H���S�D�U�D�O�O�q�O�H���D�X���S�O�D�Q��
�G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H�����(p, �H�V�W���W�U�D�Q�V�P�L�V�H�����V�R�L�W���G�H�������ƒ�����O�D���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H���D�X���S�O�D�Q���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H�����(s, est 
�W�U�D�Q�V�P�L�V�H�������$�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���D�W�W�H�L�Q�W���O�¶�p�W�D�W���V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H�����X�Q���V�S�H�F�W�U�H���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���D�Q�J�O�H���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���H�V�W���D�F�T�X�L�V��
avec le background correspondant. Les spectres sont ensuite traités avec la même méthodologie que 
ceux obtenus sans polariseur (correction ATR et correction automatique de la ligne de base). 
 

 
8.  Ajustement de courbes 

 
Les spectres IR sont rarement composés de bandes isolées et parfaitement symétriques (fig. 

ME.4�����F�R�P�P�H���F�H���T�X�¶�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���Y�R�L�U���G�D�Q�V���O�H�V���F�K�D�S�L�W�U�H�V���L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�I�V���G�¶�R�X�Y�U�D�J�H�V���V�X�U���O�H���V�X�M�H�W ou dans 
�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �V�L�P�S�O�H�V. En pratique, pour des sytèmes plus compliqués, les spectres obtenus 
montrent des massifs de plusieurs bandes superposées formant une bande asymétrique et difforme. Bien 
�T�X�¶�L�O���V�R�L�W���S�D�U�I�R�L�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���Oes différents participants au massif en étudiant les épaulements, 
une description quantitative est plus difficile ainsi que la prise �H�Q�� �F�R�P�S�W�H�� �G�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H��
�Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�Hs�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U���F�H�O�D���T�X�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���H�[�L�V�W�H�Q�W���S�R�X�U���V�p�S�D�U�H�U���O�H�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���G�¶�X�Q��
spectre. Parmi ces solutions, la méthode MCA (Multivariate Curve Analysis), �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���H�Q���I�D�F�W�H�X�U�V, la 
déconvolu�W�L�R�Q���S�D�U���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�p�H���G�H���)�R�X�U�U�L�H�U���R�X���H�Q�F�R�U�H���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H�V sont retrouvées. Toutes 
�F�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���V�¶�D�S�S�X�L�H�Q�W���V�X�U���G�H�V���P�R�G�q�O�H�V���P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H�V���S�R�X�U séparer les différentes composantes du 
spectre. Certaines sont assez visuelles et reposent sur une modification du spectre (déconvolution, 
ajustement de courbes) [ME.2] �W�D�Q�G�L�V���T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���U�H�S�R�V�Hnt �V�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���G�R�Q�Q�p�H�V���Q�X�P�p�U�L�T�X�H�V�����0�&�$����
décomposition en facteurs) [ME.1] �P�D�L�V�� �W�R�X�W�H�V�� �F�R�P�S�R�U�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �I�L�[�p�V�� �S�D�U�� �O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U�� �H�W��
comprenent une certaine erreur expérimentale. 
 

Figure ME.4�����/�D���I�R�U�P�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���������� : Centre de la bande, (2) : Intensité (hauteur) de la 
bande, (3) : Largeur à mi-hauteur (LMH) de la bande, (4) : Aire de la bande, (5) : Ligne de base. Dans cet 
�H�[�H�P�S�O�H�����O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�V�����L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�V, �S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���O�L�J�Q�H���G�H���E�D�V�H���S�O�D�Q�H�� 
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 �'�D�Q�V���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H�����O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H���D���p�W�p���U�H�W�H�Q�X �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���S�D�U�F�H���T�X�¶il  est très utilisé dans 
la littérature [ME.9-ME.13] �H�W�� �I�D�L�W�� �S�O�X�V�� �D�S�S�H�O�� �j�� �X�Q�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �T�X�D�O�L�W�p�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �T�X�¶�j�� �X�Q��
�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �S�X�U�H�P�H�Q�W�� �P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H���� �/�H�� �U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �E�D�V�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �H�V�W�� �T�X�¶�X�Q�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��
�H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�H�X�O�H���H�W���X�Q�L�T�X�H���E�D�Q�G�H�����S�R�X�U���G�H�V���F�D�V���V�L�P�S�O�H�V�����V�\�P�p�W�U�L�T�X�H �Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���T�X�¶�X�Q��
�V�H�X�O���S�R�L�Q�W���G�¶�L�Q�I�O�H�[�L�R�Q���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�����I�L�J�����0�(��4). Cette bande présente plusieurs 
paramètres (centre, largeur à mi-�K�D�X�W�H�X�U�����D�L�U�H�����T�X�L���V�R�Q�W���O�L�p�V���D�X���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���S�K�\�V�L�T�X�H���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�����G�D�Q�V���O�H��
cas de ce travail, �O�¶�D�E�V�R�U�Stion) et toute espèce détectable par cette technique devrait produire un résultat 
similaire. Par conséquent, toute structure identifiable dans un spectre expérimental devrait résulter de la 
superposition de plusieurs bandes ayant pour origine le même phénomène (fig. ME.4). Un moyen de 
séparer les différentes composantes du spectre est donc de placer plusieurs bandes individuelles au 
�Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �H�W�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �F�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�D�Q�V���O�H�� �E�X�W��
�G�¶�L�P�L�W�H�U���O�D���E�D�Q�G�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�����/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�V���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p���D�Y�H�F���O�H�V���R�X�W�L�O�V���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W 
non-linéaire de courbes �G�¶�2�U�L�J�L�Q�3�U�R���������� 
 �/�D���P�p�W�K�R�G�H���P�L�V�H���D�X���S�R�L�Q�W���D�X���F�R�X�U�V���G�H���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���V�¶�H�V�W���D�S�S�X�\�p�H���V�X�U���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�[���H�V�V�D�L�V�����V�X�L�Y�D�Q�W��
les étapes ci-dessous : 
   

- Choix du type de ligne de base 
- Création de la ligne de base 
- Traitement de la ligne de base 
- Détection des pics 
- Ajustement des pics 

 
Les trois premières étapes concernent la ligne de base sur laquelle vont être ajustées les courbes. 

Dans un système théorique simple (figure ME.4), cette dernière est plane car elle ne comprend la trace 
�T�X�H���G�¶�X�Q���V�H�X�O���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���H�W���Q�¶�H�V�W���S�H�U�W�X�U�E�p�H���S�D�U���D�X�F�X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�����&�¶�H�V�W���E�L�H�Q���H�Q�W�H�Q�G�X���X�Q���F�D�V��
idéal, et dans des spectres expérimentaux, plusieurs phénomènes peuvent avoir lieu et donner naissance 
�j�� �G�H�V�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�V�� �G�H�� �O�D�� �O�L�J�Q�H�� �G�H�� �E�D�V�H�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H���� �6�H�O�R�Q�� �O�H�� �V�X�M�H�W�� �G�H���O�¶�p�W�X�G�H�� �H�W�� �O�D��
connaissance de ces phénomènes, il est donc nécessaire de « tronquer » le spectre de manière à ne 
prendre en compte que les trace�V�� �G�X�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �p�W�X�G�L�p�� �H�W�� �I�D�L�U�H�� �D�E�V�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V��
�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�L�Q�W�H�U�I�p�U�H�U���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V�����L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�F�H�V���G�H���O�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W���G�H��
�P�H�V�X�U�H���� �V�R�X�V�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �L�P�S�D�U�I�D�L�W�H�� �G�X�� �E�D�F�N�J�U�R�X�Q�G���� �V�L�J�Q�D�X�[�� �S�H�X�� �L�Q�W�H�Q�V�H�V�«������ �&�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �S�H�X�Yent 
participer à la déformation de la ligne de base théorique plane (figure ME.4) et il est alors nécessaire de 
redéfinir une ligne de base « apparente �ª�� �V�X�U�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �Y�R�Q�W�� �r�W�U�H�� �V�L�P�X�O�p�H�V�� Sans 
�V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U�� �j�� �O�D�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �S�K�\�V�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�L�J�Q�H�� �G�H�� �E�D�V�H���� �G�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �V�H�� �V�R�Q�W��
intéressés à la simulation de cette dernière dans le but de la soustraire au spectre brut [ME.14]. 

Pour ces étapes, une ligne de base polynomiale est utilisée de manière standard [ME.3, ME.4]. 
Une ligne de base linéaire est également utilisée dans la littérature [ME.5,ME.6,ME.7] mais elle tronque 
généralement le spectre et donc introduit une erreur dans la simulation. De plus, si les points par lesquels 
passe la courbe polynomiale sont bien alignés, la ligne de base obtenue sera quasiment linéaire tout en 
�U�H�V�S�H�F�W�D�Q�W���O�H�V�� �F�R�Q�W�R�X�U�V�� �G�X���P�D�V�V�L�I�� �V�S�H�F�W�U�D�O���� �/�D�� �G�p�I�L�Q�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�L�F���V�L�P�S�O�H�� �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W��un 
éloignement par rapport à la ligne de base suivi du retour à la ligne de base après passage du centre de 
la bande (figure ME.4), de la même manière il est possible de définir que plusieurs bandes superposées 
doivent former un massif qui part de la ligne de base pour ensuite y retourner après avoir passé le centre 
de la bande correspondant au dernier pic. Sans autre information �V�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���O�L�J�Q�H���G�H���E�D�V�H�����O�H�V��
points permettant sa mise en place sont alors placés d�H���S�D�U�W���H�W���G�¶�D�X�W�U�H���G�X���P�D�V�V�L�I���j���V�L�P�X�O�H�U���G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�H��
respecter la définition mentionnée plus haut. La forme de la ligne de base dépend alors seulement des 
�S�R�L�Q�W�V���G�H���S�D�U�W���H�W���G�¶�D�X�W�U�H���G�X���P�D�V�V�L�I���H�W���U�H�V�S�H�F�W�H���D�X���P�L�H�X�[���O�D���I�R�U�P�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H�����&�H�O�D���S�H�U�P�H�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H��
�I�L�[�H�U�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �F�U�L�W�q�U�H�� �Y�L�V�X�H�O�� �G�H�� �Y�D�O�L�G�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W : les ailes du massif simulé doivent 
correspondre à celles du massif expérimental. Une fois placée, la ligne de base peut être légèrement 
�P�R�G�L�I�L�p�H���H�Q���P�R�G�L�I�L�D�Q�W���O�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�V���S�R�L�Q�W�V���O�R�U�V�T�X�H���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���Q�H donne pas de 
résultats cohérents. 

La suite de la procédure de simulation de courbe concerne les bandes et leurs positions. Tout 
�G�¶�D�E�R�U�G���L�O���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���G�p�I�L�Q�L�U���X�Q�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�D���I�R�U�P�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V�����,�O���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���D�G�P�L�V���T�X�H��
les bandes de spectroscopie IR peuvent présenter une forme gaussienne, lorentzienne ou bien un 
mélange des deux appelé bande de Voigt [ME.3,ME.8]. La forme des bandes choisie est gaussienne 
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caractérisée par trois paramètres ���� �O�H�� �F�H�Q�W�U�H���� �O�¶�D�L�U�H�� �H�W�� �O�D�� �O�D�U�J�H�X�U�� �j�� �P�L-hauteur. Une explication plus 
théorique est également donnée dans la partie introductive du manuscrit (chapitre I, IV.7). Par acquis de 
�F�R�Q�V�F�L�H�Q�F�H���� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�H�� �9�R�L�J�W�� �D�� �V�X�F�F�L�Q�F�W�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�D�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H��
lorentzienne des bandes constitutives des massifs obtenus dans les différentes expériences réalisées mais 
les résu�O�W�D�W�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���p�W�p���F�R�Q�F�O�X�D�Q�W�V�� 

 

 
�/�¶�L�G�p�H�� �j�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �H�V�W�� �O�D�� �V�X�L�Y�D�Q�W�H : l�¶�D�O�J�R�U�L�W�K�P�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�D�O�F�X�O�H�� �O�H�V��

�S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�H�V���P�R�L�Q�G�U�H�V���F�D�U�U�p�V�>�0�(�����@���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U��
R2 qui a pour valeur idéale 1. Cela passe parfois par une disposition très artificielle des pics dans le but 
de « faire au mieux �ª���H�W���G�R�Q�F���S�D�U���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�L�V�S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�Q�p�H�V�����/�H���U�p�V�X�O�W�D�W���Q�¶�D���S�D�V���I�R�U�F�p�P�H�Q�W���G�H���V�H�Q�V��
�F�K�L�P�L�T�X�H���H�W���F�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���L�O���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H �J�X�L�G�H�U���O�¶�D�O�J�R�U�L�W�K�P�H�����&�¶�H�V�W���O�D���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�V�S�H�F�W�L�R�Q��
�Y�L�V�X�H�O�O�H�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�D�O�J�R�U�L�W�K�P�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�D�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �S�R�V�V�L�E�O�H����
�/�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���H�W���O�D���G�L�V�F�U�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���L�Q�F�O�X�V���G�D�Q�V���O�D���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q���Y�L�H�Q�W���D�S�U�q�V���H�W���S�H�X�W���S�U�psenter 
�O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�D�U�W�H�I�D�F�W�V�� 

  
�/�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D���I�R�U�P�H�� �V�L�P�X�O�p�H�� �G�X�� �P�D�V�V�L�I�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �T�X�H�� �O�D��

somme des bandes simulées soit en meilleur accord possible avec la forme expérimentale, ce meilleur 
accord étant jugé comme a�W�W�H�L�Q�W�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �H�V�W�� �W�H�O�� �T�X�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H��
�V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���Q�H���P�R�G�L�I�L�H���S�O�X�V���O�H�V���F�R�Q�W�R�X�U�V���G�X���P�D�V�V�L�I���j���O�¶�°�L�O���Q�X�����8�Q���F�R�P�S�U�R�P�L�V���H�Q�W�U�H���W�U�R�S���G�H���E�D�Q�G�H�V��
et pas assez doit être trouvé, et ce critère subjectif doit être compensé par une critique approfondie des 
résultats. Cette méthode pourrait être comparée à une sculpture, pour laquelle il faut commencer avec 
un morceau de glaise grossier et qui est peu à peu mis en forme, détail par détail pour amener au résultat 
final. 

Le massif est donc décrit par un pic de départ, grossièrement optimisé en faisant le maximum 
de pas possible, �V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V paramètres (figure ME.5, partie gauche). Cette première optimisation 
�H�V�W���U�p�D�O�L�V�p�H���D�Y�H�F���X�Q���Q�R�P�E�U�H���0�����G�¶�L�W�p�U�D�W�L�R�Q�V���T�X�L���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���S�H�X���p�O�H�Y�p�����/�R�U�V�T�X�H���O�H���S�U�H�P�L�H�U���S�L�F���H�V�W��
« placé �ª�����O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���H�V�W���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���L�P�S�D�U�I�D�L�W���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���X�Q���V�H�F�R�Q�G���S�L�F�����V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�����I�L�Jure 
ME.5) est ajouté a�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���O�H���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���I�R�U�P�p���S�D�U���O�¶�p�F�D�U�W���H�Q�W�U�H���O�D���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q���H�W��
�O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� 

Figure ME.5 : �$�O�J�R�U�L�W�K�P�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�P�H���� �1�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �D�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �E�R�X�F�O�H�V��
nécessaires pour que la Largeur à Mi-Hauteur (LMH) converge pour deux itérations. Les nombres M1 à 
M6 correspondent aux itérations nécessaires pour arriver à convergence. 
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�&�H�W�W�H���V�H�F�R�Q�G�H���E�D�Q�G�H���H�V�W���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���U�p�G�X�L�W�H : son aire est fixée à 0,001 et sa LMH à 1. Elle est 
�D�O�R�U�V���R�S�W�L�P�L�V�p�H���V�H�X�O�H�����O�¶�D�L�U�H���H�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�Hs dans un premier temps pour la placer au mieux (LMH 
= 1, le pic est très fin et ressemble à un pic de Dirac sans signification physique). Puis le LMH est 
déverrouillé et les trois paramètres (aire, centre et LMH) sont optimisé�V�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H�� ���0����
itérations). 

A la fin de cette séquence, la seconde bande a pris sa « place » dans le massif et elle ne risque 
�S�D�V���G�¶�r�W�U�H���Q�p�J�O�L�J�p�H���S�D�U���O�¶�D�O�J�R�U�L�W�K�P�H���D�X���S�U�R�I�L�W���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���O�D���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����/�H�V���G�H�X�[���E�D�Q�G�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W��
alors être optimisées en même temps (figure ME.5 partie droite), un paramètre (aire puis largeur à mi-
hauteur) dans un premier temps, �j���U�D�L�V�R�Q���G�H���G�H�X�[���S�D�V���G�¶�L�W�p�U�D�W�L�R�Q �S�R�X�U���O�¶�D�L�U�H���S�X�L�V���G�H�X�[���S�D�V���S�R�X�U���O�H���/�0�+��
�M�X�V�T�X�¶�j���F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H���G�X���/�0�+�����8�Q�H���I�R�L�V���O�H���/�0�+���F�R�Q�Y�H�U�J�p���W�R�Xt seul, le centre des bandes est amené à 
conver�J�H�Q�F�H�����0�����L�W�p�U�D�W�L�R�Q�V�����S�X�L�V���O�¶�D�L�U�H���H�V�W���D�P�H�Q�p�H���j���F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H���H�Q���P�r�P�H���W�H�P�S�V���T�X�H���O�H���F�H�Q�W�U�H�����0����
itérations), et enfin les trois paramètres (a�L�U�H���F�H�Q�W�U�H���/�0�+���� �V�R�Q�W�� �R�S�W�L�P�L�V�p�V�� �H�Q�� �P�r�P�H�� �W�H�P�S�V�� �M�X�V�T�X�¶�j��
convergence. 

�/�¶�D�M�R�X�W���G�H���E�D�Q�G�H���G�R�L�W���F�R�Q�W�L�Q�X�H�U���M�X�V�T�X�¶�j���Q�H���S�O�X�V���S�R�X�Y�R�L�U���R�E�V�H�U�Y�H�U���G�¶�p�F�D�U�W entre le massif simulé 
�H�W�� �O�H�� �P�D�V�V�L�I�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �Q�H�� �S�O�X�V�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �D�M�R�X�W�H�U�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �P�R�G�L�I�L�D�Q�W�� �O�D��
�P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�X���P�D�V�V�L�I���W�R�X�W���H�Q���Q�¶�X�W�L�O�L�V�D�Q�W���T�X�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���© utiles �ª�����&�H���W�H�U�P�H���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�¶�H�O�O�Hs ne sont 
pas spectatrices (aire négligeable et ne correspondant pas à un élément expérimentalement visible) ou 
�F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�� �X�Q�� �G�R�X�E�O�R�Q�� ���E�D�Q�G�H�� �D�\�D�Q�W�� �O�H�� �P�r�P�H�� �F�H�Q�W�U�H�� �T�X�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H�� �S�L�F�� �P�D�L�V�� �G�H�V�� �D�L�U�H�V�� �H�W�� �O�D�U�J�H�X�U�� �j�� �P�L-
hauteur différentes). Dans ce travail, les band�H�V���G�R�Q�W���O�¶�D�L�U�H���H�V�W���G�H���G�H�X�[���R�U�G�U�H�V���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U���S�O�X�V���S�H�W�L�W�H��
que la �E�D�Q�G�H���X�W�L�O�H���G�¶�D�L�U�H���O�D���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H���V�R�Q�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�V���F�R�P�P�H���L�Q�X�W�L�O�Hs sauf si elles correspondent à un 
endroit particulier du massif. Cela les rendraient alors indispensable pour complét�H�U���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�����/�H�V��
�L�W�p�U�D�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �I�D�L�W�H�V�� �P�D�Q�X�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �X�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q�� �S�R�L�Q�W���� �6�¶�L�O�� �V�H�P�E�O�H�� �T�X�H�� �O�D�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �D�Y�D�Q�F�H��
�O�H�Q�W�H�P�H�Q�W���H�W���T�X�H���O�H���V�S�H�F�W�U�H���F�K�D�Q�J�H���S�H�X���D�Y�H�F���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�L�W�p�U�D�W�L�R�Qs, ces dernières sont ensuite faites de 
manière automatique par séries de deux cents. 

�8�Q�H���I�R�L�V���T�X�H���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���H�V�W���W�H�U�P�L�Q�p�����L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���O�H���F�R�P�S�D�U�H�U���D�X�[���D�X�W�U�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���U�p�D�O�L�V�p�V��
dans des conditions chimiques différente�V���G�D�Q�V���O�¶�R�S�W�L�T�X�H���G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�H�U���O�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�����3�D�U���H�[�H�P�S�O�H����
la ligne de base est créée sur la base des bords du massif dans un premier temps mais peut être modifiée 
si elle apporte des changements importants au spectre dans les autres conditions. La modification 
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���D�X���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�X���G�H�X�[���S�R�L�Q�W�V���T�X�L���D���S�R�X�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H��de 
modifier la forme de la ligne de base. 

�,�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �V�L�J�Q�D�O�H�U�� �T�X�H�� �F�K�D�T�X�H�� �P�D�V�V�L�I�� �D�M�X�V�W�p�� �D�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �W�H�V�W�V�� �H�W�� �G�H��
�S�O�X�V�L�H�X�U�V���U�p�Y�L�V�L�R�Q�V���S�R�X�U���D�U�U�L�Y�H�U���j���X�Q���U�p�V�X�O�W�D�W���T�X�L�����E�L�H�Q���T�X�¶�L�P�S�D�U�I�D�L�W�����Q�H���S�H�X�W��a priori plus être amélioré 
par la méthode adoptée. 
 Au cours de ce travail, certains spectres se sont révélés très difficiles à analyser par ajustement 
de courbe dans la mesure où le rapport signal sur bruit était faible. Les spectres étaient alors déformés. 
Dans ce cas, la plus grande prudence �D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H���G�D�Q�V���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���E�D�Q�G�H�V���W�R�X�W���H�Q���J�D�U�G�D�Q�W���j���O�¶�H�V�S�U�L�W���T�X�H��
le bruit est défini par des fluctuations de la ligne de base qui font osciller une ligne supposée droite, le 
spectre réel devrait subir les mêmes oscillations dans sa morphologie. Par conséquent, lorsque la 
�U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H���G�H���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H���V�H�P�E�O�H���S�D�V�V�H�U���D�X���F�H�Q�W�U�H���G�H���W�R�X�W�H�V���O�H�V���I�O�X�F�W�X�D�W�L�R�Q�V�����O�H��
résultat est considéré comme correct. 
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Chapitre II : Description des 
aspects chimiques du séchage 
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I. Introduction et description globale du séchage 

 
Une interface solide/solution est apparentée dans notre cas à une suspension colloïdale. Le 

�V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q���W�H�O���V�\�V�W�q�P�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���I�D�L�U�H���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�U���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W�����O�¶�H�D�X�������$���O�D���I�L�Q���G�H���F�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V�����O�H��
solide se retrouve idéalement « sec �ª�����V�H�X�O���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���X�Q�H���S�K�D�V�H���J�D�]�����/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H���T�X�¶�L�O��
est possible de faire par rapport au séchage est donc la diminution du volume de liquide entourant le 
�V�R�O�L�G�H���M�X�V�T�X�¶�j ce que ce dernier se retrouve « seul » en contact avec une phase gazeuse. Un indicateur 
�G�X���V�p�F�K�D�J�H���H�V�W���G�R�Q�F���O�H���U�D�S�S�R�U�W���!���G�H���O�D���P�D�V�V�H���G�H���O�L�T�X�L�G�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���Oa masse du solide. Ainsi en début 
de séchage ce dernier est défini par les quantités ajoutées au départ et devient nul une fois le séchage 
terminé. Le stade final du séchage est un état idéal �T�X�¶�L�O���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�¶atteindre car �G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X��
fortement liées à la surface peuvent subsister après évaporation [II.1,II.2]. 

�3�R�X�U���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�V���T�X�L���U�p�V�L�G�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W��
�G�H�� �P�L�H�X�[�� �G�p�I�L�Q�L�U�� �O�H�� �U�p�D�F�W�H�X�U�� �F�K�L�P�L�T�X�H���� �/�H�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� ���E�p�F�K�H�U���� �F�U�H�X�V�H�W���� �H�U�O�H�Q�P�H�\�H�U�«���� �G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O�� �O�H�V��
réactifs sont mélangés (comme une solution ionique et un so�O�L�G�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q����
�F�R�Q�V�W�L�W�X�H�� �O�H�� �U�p�D�F�W�H�X�U���� �(�Q�� �W�R�X�W�H�� �U�L�J�X�H�X�U���� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �O�D��
suspension de volume donné (volume de solution) constitue le « vrai » réacteur (là où la réaction se 
passe vraiment puisque les réactifs ne sont pas censés interagir avec les parois du contenant). Alors que 
pour des réactions « conventionnelles » le volume du réacteur « vrai » (volume de suspension par 
�H�[�H�P�S�O�H�����Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�S�S�H�O�p���j���F�K�D�Q�J�H�U. Or, �G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���V�p�F�K�D�Je, le volume (et la forme) du réacteur 
« vrai » va varier au cours du temps ! Ce point non négligeable de la transformation est inhérent au 
�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �p�W�X�G�L�p�� �H�W�� �H�V�W�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �P�D�M�R�U�L�W�p�� �G�H�V�� �G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�V�� �T�X�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�p�W�X�G�H���G�¶�X�Q�� �W�H�O��
phénomène. Par coro�O�O�D�L�U�H���� �O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H��
évoluent simultanément au fur et à mesure que le volume du réacteur « vrai » diminue. Le fait que les 
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���V�R�O�X�W�p�V���D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�Rn du solvant implique que 
la cinétique de concentration soit la même pour toutes les espèces. 

�'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���F�K�L�P�L�T�X�H�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�Oution (figure II.1), 
�O�D���G�L�Y�H�U�V�L�W�p���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���j���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O�����Hspèces adsorbées, espèces solvatées pour une 
�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����Y�D���G�L�P�L�Q�X�H�U�����$���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����O�H�V���H�V�S�q�F�H�V��
en solution se répartissent entre la solution et la surface du solide (adsorbées). Une fois le séchage 
terminé ou tout du moins arrivé à un état stationnaire, toutes les espèces se retrouvent déposées à la 
surface, sous la forme de complexes de surface (sphère interne, sphère externe) ou sous la forme de 
précipités avec les contre-ions présents. 

Selon les conditions expérimentales, la précipitation de ces derniers peut ne pas avoir lieu, au 
�S�U�R�I�L�W�� �G�¶�X�Q�H�� �D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�R�Q�V�� �V�R�O�Y�D�W�p�V�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W���� �/�H�� �W�H�U�P�H�� �G�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �S�H�X�W��
�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���I�D�L�U�H���S�H�Q�V�H�U���D�X���W�H�U�P�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H���T�X�L���G�R�L�W���r�W�U�H���S�Uis en compte lors du séchage 
�G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �/�D�� �P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �H�V�W�� �E�L�H�Q�� �p�Y�L�G�H�P�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�� �G�H��
complexes de sphère interne présentant une sphère de solvatation aqueuse partiellement substituée par 
la surface solide. Un cran plus loin de la surface (OHP, plan externe de Helmholtz, figure II.1) se 
trouvent les complexes de sphère externes qui présentent une sphère de solvatation complète. Ces 
�G�H�U�Q�L�H�U�V�� �F�R�P�S�H�Q�V�H�Q�W�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �&�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�Uface 
solide/solution mais, lorsque le séchage a lieu, les espèces situés plus loin de la surface du substrat, dans 
la couche diffuse (figure II .1), vont également voir leur concentration augmenter. Au fur et à mesure 
�T�X�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���G�¶�H�D�X���G�Lminue, lesdites espèces vont se rapprocher de la surface solide. Ainsi, 
quelques complexes de sphère interne peuvent éventuellement apparaître, puis les complexes de sphère 
externe �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �Y�R�Q�W�� �F�R�P�P�H�Q�F�H�U�� �j�� �V�H�� �G�p�S�R�V�H�U�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �P�D�L�V�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�L�R�Q�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�H�X�W��
correspondre à un nombre de couches plus important que deux, une de complexes de sphère interne et 
plusieurs de complexes de sphère externe. Par conséquent, les autres ions vont également se déposer 
par-dessus les autres complexes de sphère externe. Or, �S�O�X�V���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H��
�H�[�W�H�U�Q�H�� �G�H�Y�L�H�Q�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���� �S�O�X�V�� �F�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V�� �Y�R�Q�W�� �D�Y�R�L�U�� �E�H�V�R�L�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�R�Q�W�U�H-ion pour assurer 
�O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�H�X�W�U�D�O�L�W�p��du système. Ces derniers (Na+ dans le cadre de ce travail) sont également solvatés et 
�S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���L�O���H�V�W���S�U�R�E�D�E�O�H�� �T�X�H�� �F�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���I�R�U�P�H�Q�W���G�H�V���S�D�L�U�H�V�� �G�¶�L�R�Q�V�� �G�H�� �F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���S�D�U�W�D�J�H�� �G�H��
solvant [II.3]. Les espèces décrites se localiseraient au-dessus des complexes de sphère externe présents, 
�O�R�U�V�T�X�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���G�H�Y�L�H�Q�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���j���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���V�L�W�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��[II.4] dans la figure 
II ���������'�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�H�U���O�D���Q�R�P�H�Q�F�O�D�W�X�U�H�����F�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H vont être désignés 
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comme des complexes de sphère externe étendus, terme déjà mentionné dans la littérature [II.5,II.6] 
pour désigner des complexes de sphère externe situés plus loin de la surface que le plan OHP. Ces 
derniers peuvent être considérés comme formant un précipité mais cette structure est très hydratée et est 
donc considérée comme amorphe. �/�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H�Y�L�H�Q�W���D�O�R�U�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���H�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H��
la couche de molécules déposées sur la surface du substrat est a priori plus importante que ce qui est 
montré à la figure II .1.  

�3�R�X�U���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�H�V���S�U�p�F�L�S�L�W�p�V���H�W���D�X�W�U�H�V��produits secondaires du séchage, il peut être intéressant 
�G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U���O�¶�H�[�F�q�V���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�Y�D�Q�W���O�H���V�p�F�K�D�J�H�����/�H��chapitre V propose une méthode simple permettant 
�G�H���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H sans rinçage préalable �G���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution. 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H���H�V�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���L�P�D�J�H���O�D���S�O�X�V���F�R�P�S�O�q�W�H���S�R�V�V�L�E�O�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q���S�R�L�Qt 
de vue chimique. Les hypothèses qui sous-�W�H�Q�G�H�Q�W�� �O�H�V�� �U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V�� �T�X�L�� �V�X�L�Y�U�R�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X��
séchage des systèmes dans les chapitres suivants sont basées sur les extrapolations faites dans ce 
chapitre. Cette étude est exploratoire et permet également �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�H�� �P�D�Q�T�X�H���G�H�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�V�� �V�X�U��
�O�¶�D�V�S�H�F�W���F�K�L�P�L�T�X�H���G�H���F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�����$�L�Q�V�L�����V�H�X�O�H�P�H�Q�W���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���T�X�¶�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H��
tester a été étudiée. 

La cinétique de séchage et ses particularités seront expliquées en détail dans un premier temps 
�S�X�L�V�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� ���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q, force ionique, pH, débit, 
humidité relative) sera abordée���� �G�¶�D�E�R�U�G�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �V�H�X�O�H�V�� �S�X�L�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���� �'�H�V��
analogies seront faites avec certaines méthodes de synthèse déjà existantes. Toutes ces hypothèses seront 
�D�S�S�X�\�p�H�V���G�¶�H�[�H�P�S�O�H�V���H�Q���O�L�H�Q���D�Y�H�F���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���G�D�Q�V���O�H�V���F�K�D�S�L�W�U�H�V���V�X�L�Y�D�Q�Ws pour permettre une 
application directe des hypothèses formulées. 
 

 
 
 
 
 

Figure II.1 �����6�F�K�p�P�D���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����$���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���O�H���U�D�S�S�R�U�W���! est défini et il tend vers 
�����j���O�¶�p�W�D�W���I�L�Q�D�O�����8�Q���U�D�S�S�R�U�W���!���G�H�������F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�D�L�W���j���X�Q���p�W�D�W���L�G�p�D�O���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���D�X�F�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�G�¶�H�D�X��isolées (qui 
�V�R�Q�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V���L�F�L���S�D�U���G�H�V���I�O�q�F�K�H�V���H�Q�W�R�X�U�p�H�V�����Q�¶�H�V�W présente à la surface. La couche diffuse disparaît et il ne reste 
�T�X�¶�X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �G�H�Q�V�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �G�p�S�R�V�p�V�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �/�¶�p�W�D�W�� �I�L�Q�D�O�� �P�R�Q�W�U�p���G�D�Q�V�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �Q�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �T�X�H��
�T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �p�W�X�G�L�p�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �F�D�U�� �O�¶�H�[�F�q�V�� �G�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���Q�¶�p�W�D�Q�W�� �S�Ds éliminé avant séchage, 
�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���G�¶�L�R�Q���G�p�S�R�V�p�H���G�H�Y�U�D�L�W���r�W�U�H���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���j���F�H�O�O�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���L�F�L�����)�L�J�X�U�H���P�R�G�L�I�L�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D��
référence [II.7]. 
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II.  Etude approfondie du séchage 

 
1. Aspects cinétiques 

 
Après avoir succinctement décrit le séchage et les principales difficultés à prendre en compte 

�O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �F�H�� �J�H�Q�U�H�� �G�H�� �V�\�V�W�q�P�H���� �L�O�� �H�V�W�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�D�E�R�U�G�H�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �D�V�S�H�F�W�V���G�H�� �F�H�W�W�H��
transformation plus en détail, à commencer par sa cinétique. 

 

 
�'�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�V���R�Q�W���p�W�X�G�L�p���O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H��

�J�O�\�F�R�O���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���$�7�5-IR [II.8]. Une partie des résultats provenant de [II.8] est montrée 
à la �I�L�J�X�U�H���,�,�������H�W���S�H�U�P�H�W���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�H�X�[���U�p�J�L�P�H�V���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X�����8�Q���S�U�H�P�L�H�U���U�p�J�L�P�H��
est linéaire (entre 0 et 16 secondes de « séchage naturel ») et le second est exponentiel décroissant (à 
�S�D�U�W�L�U���G�H���������V�H�F�R�Q�G�H�V���G�H���V�p�F�K�D�J�H�����I�L�J�X�U�H���,�,�����������/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���S�R�X�U���X�Q���W�H�P�S�V���L�Q�I�L�Q�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V��
�Q�X�O�O�H���F�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���G�H���O�¶�H�D�X�����L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H���S�D�U���V�R�Q���P�R�G�H���G�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�������������F�P-1 [II.9], 
reste dans le système après évaporation �V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�H�D�X���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�X�W�p���>�,�,�����@���R�X���G�X���Srécipité 
�D�P�R�U�S�K�H�� �I�R�U�P�p�� �>�,�,�������@���� �/�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���I�D�L�W�H�V�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���J�R�X�W�W�H�V�� �G�¶�H�D�X��
[II.11] sont différentes et montrent un seul régime (pseudo-�O�L�Q�p�D�L�U�H�����H�W���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���D�V�\�P�S�W�R�W�H���S�R�X�U��
des temps de séchage infinis. La combinais�R�Q���G�H���F�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���V�H�P�E�O�H���P�R�Q�W�U�H�U���T�X�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q��
�V�R�O�X�W�p���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X���L�Q�K�L�E�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���T�X�L���V�H���I�D�L�W���D�O�R�U�V���S�O�X�V���O�H�Q�W�H�P�H�Q�W���H�W���S�D�V�V�H���S�D�U���X�Q���p�W�D�W���P�p�W�D�V�W�D�E�O�H��
�G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �U�H�V�W�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�� �W�H�P�S�V�� �O�R�Q�J���� �/�H�V�� �G�H�X�[�� �U�p�J�L�P�H�V��sont 
également retrouvés à la figure II.3 qui montre que la nature organique (glycol) ou inorganique (Na2SO4) 
�Q�¶�L�Q�I�O�X�H���S�D�V���V�X�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�H�V���G�H�X�[���U�p�J�L�P�H�V�����/�H���F�D�V���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�¶�L�R�Q�V���S�R�X�Y�D�Q�W���V�¶�p�F�K�D�S�S�H�U���G�D�Q�V���O�D��
phase gazeuse après réaction acido-basique (HCl, NH3���� �>�,�,�������@�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �p�W�X�G�L�p�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H��
cinétique dans la littérature �H�W���Q�H���V�H�U�D���G�R�Q�F���S�D�V���G�p�W�D�L�O�O�p���L�F�L�����G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���F�D�U��ces espèces sont minoritaires 
dans les systèmes étudiés. Seule la concentration du soluté (figure II.3 et [II.8]) influe sur la 
�S�U�p�G�R�P�L�Q�D�Q�F�H�� �G�¶�X�Q���U�p�J�L�P�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j�� �O�¶�D�X�W�U�H���� �3�O�X�V�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H���H�W���S�O�X�V���O�H���U�p�J�L�P�H��est 
�H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�����D�X���F�R�X�U�V���G�X�T�X�H�O���O�¶�H�D�X���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H���S�O�X�V���O�H�Q�W�H�P�H�Q�W�����D�S�S�D�U�D�v�W���W�{�W���G�D�Q�V���O�H���V�p�F�K�D�J�H�����/�D���I�L�J�X�U�H���,�,������

Figure II.2: Graphe m�R�Q�W�U�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�H�D�X�����H�W���G�R�Q�F���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q) 
�G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���j�����������V�R�X�V���X�Q�H���K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���G�H�������������*�U�D�S�K�H���P�R�G�L�I�L�p���j���S�D�U�W�L�U���G�H��
�>�������@�����/�H�V���G�H�X�[���U�p�J�L�P�H�V���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���V�R�Q�W���V�p�S�D�U�p�V���S�D�U���X�Q�H���O�L�J�Q�H���Yerticale en pointillés. 
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�P�R�Q�W�U�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�¶�X�Q�H �J�R�X�W�W�H�� �G�¶�H�D�X�� �© pure �ª�� �V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�� �H�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �X�Q�� �U�p�J�L�P�H�� �T�X�D�V�L�P�H�Q�W�� �O�L�Q�p�D�L�U�H��
comme mentionné dans [II.11]. La modélisation du régime exponentiel décroissant donne une équation 
�L�P�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�p�F�U�L�W���O�D��diffusion de la 
�P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X���Y�H�U�V���O�D���V�X�U�I�D�F�H���>�,�,�����@�����/�H���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���O�L�T�X�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�H��
fait avec une vitesse constante ce qui correspond au régime linéaire observé dans les premiers stades de 
�O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����6�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H���F�H�V���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���S�U�R�S�R�V�H�U���X�Q���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��
en deux étapes : 

 
- Diffusion �G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�X���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���M�X�V�T�X�¶�j���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p��

�G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �H�V�W�� �H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�O�H��décroissante lorsque cette étape est 
cinétiquement limitante. 
 

- �(�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�X�W�W�H�����/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V��
la goutte est linéaire décroissante lorsque cette étape est cinétiquement limitante. 

 
Dans une r�p�D�F�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�H�[�H�����O�¶�p�W�D�S�H���O�D���S�O�X�V���O�H�Q�W�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H���O�D���Y�L�W�H�V�V�H�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H��

�G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H�����L�O���V�H�P�E�O�H���T�X�H���O�¶�p�W�D�S�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W�H���V�R�L�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���H�Q�W�U�H���O�H���G�p�E�X�W��
et la fin du séchage : dans les premiers stades du séchage, la diff�X�V�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�X���F�°�X�U���G�H��
�O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Y�H�U�V�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �J�R�X�W�W�H���H�V�W�� �S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H�� �T�X�H�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���F�H�� �T�X�L���H�[�S�O�L�T�X�H�� �O�D�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H��
�O�L�Q�p�D�L�U�H�����$���F�H���V�W�D�G�H���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���S�D�U���F�R�Q�Y�H�F�W�L�R�Q���H�V�W���S�U�p�G�R�P�L�Q�D�Q�W���G�D�Q�V���O�D���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H����
Dans le de�X�[�L�q�P�H���V�W�D�G�H���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H�Y�L�H�Q�W���S�O�X�V���O�H�Q�W�H���F�D�U���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���V�R�Q�W���G�H��
plus en plus perturbées par les molécules de soluté �T�X�L���L�Q�F�R�U�S�R�U�H�Q�W���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���O�H�X�U���V�S�K�q�U�H��
�G�H���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q�����$�L�Q�V�L���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�H�D�X���G�L�P�L�Q�X�H���H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���M�X�V�T�X�¶�j���F�H���T�X�H���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X��
soient piégées par le soluté. Les différences pouvant être remarquées dans les derniers stades de 
�O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���U�p�I�p�U�H�Q�F�H�V���>�,�,�������,�,���������,�,�������@���S�H�X�Y�H�Q�W���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�H�V���L�P�S�X�U�H�W�p�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V��
dans l�¶�H�D�X�� �X�W�L�O�L�V�p�H (Matériels et Méthodes expérimentales, II.6.cfc vgf) ou encore la sensibilité de la 
technique utilisée (spectroscopie IR, microscopie à fluorescence, conductimétrie). 

 

Figure II.3: �*�U�D�S�K�H���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���G�¶�H�D�X���S�R�X�U���G�H���O�¶�H�D�X���S�X�U�H�����F�H�U�F�O�H�V���E�O�D�Q�F�V�������X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��
de sulfate de sodium à la solubilité (cercles noirs) et pour une concentration de 1,12 fois la solubilité. 
Graphe modifié à partir de [II.10]. Les deux régimes �G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���V�R�Q�W���V�p�S�D�U�p�V���S�D�U���G�H�V���I�O�q�F�K�H�V���Y�H�U�W�L�F�D�O�H�V�� 
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�/�D���P�L�V�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�H���F�H�W�W�H���O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q���G�X���V�p�F�K�D�J�H���S�D�U���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q�����D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�¶�L�P�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���Q�R�Q��

négligeable de la co�Q�Y�H�F�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���>�,�,���������,�,������] permet �G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���L�P�D�J�H���S�O�X�V���F�O�D�Lre de la 
�F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H�����$�L�Q�V�L�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�H���3�H�F�O�H�W�����3�H�����S�R�X�U���V�p�S�D�U�H�U���G�H�X�[���U�p�J�L�P�H�V��
�G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����&�H���Q�R�P�E�U�H���H�V�W���G�p�I�L�Q�L de la manière suivante : 

 
Pe = <v>.l/D 

 
 avec <v> la vitesse moyenne de la phase gazeuse, la taille de �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���'���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H��
�G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �&�H��nombre sans dimension permet de comparer le transport par 
convection (quelle que soit son origine) au transport par diffusion. Il est utilisé dans des travaux étudiant 
la cristallisation au cours du séchage de gouttes de solutions [II.10] électrolytiques. Un autre nombre 
sans dimension qui est utilisé dans la littérature est celui de Rayleigh (Ra) [II.11,II.13]. Ce dernier 
permet de comparer le transport par convection due �j���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q par rapport à celui de la diffusion, 
il est plus spécifique vis-à-�Y�L�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���T�X�H���3�H���P�D�L�V���P�R�L�Q�V facilement utilisable que ce dernier 
qui���� �H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �I�D�F�W�H�X�U�V�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�V�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�F�W�L�R�Q���� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�� �D�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H��
�5�D�\�O�H�L�J�K���� �'�D�Q�V���O�H�V�� �S�U�H�P�L�H�U�V�� �V�W�D�G�H�V�� �G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���G�L�O�X�p�H���� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�F�W�L�R�Q���H�V�W��
majoritairement impliquée [II.13,II.15] (puisque la diffu�V�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�X���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q��
�Y�H�U�V���O�D���V�X�U�I�D�F�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���O�L�P�L�W�D�Q�W�H�����G�D�Q�V���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���H�W���G�R�Q�F���3�H���!���������(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�R�U�V�T�X�H��
la solution se concentre davantage (la diffusion devient cinétiquement limitante), Pe < 1. Ces deux 
régimes sont séparés dans la figure II.2. La convection est �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�X��
�V�p�F�K�D�J�H���S�D�U���p�F�K�D�S�S�H�P�H�Q�W���F�D�U���F�¶�H�V�W���O�H���G�p�E�L�W���G�H���J�D�]���T�X�L���I�L�[�H���O�D���Y�L�W�H�V�V�H�����,�O���H�V�W���G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���V�X�S�S�R�V�H�U��
�T�X�H���O�H���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q���V�W�D�G�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H���j���X�Q���D�X�W�U�H dépend du débit de gaz. 
 �,�O���I�D�X�W���D�M�R�X�W�H�U���j���F�H�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�V���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V��
�O�H�T�X�H�O�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H���� �&�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �D�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �V�X�U�� �O�D�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �H�W�� �V�X�U�� �O�D��
�W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����'�X���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�����O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�H���O�D���S�K�D�V�H��
�O�L�T�X�L�G�H���j���O�D���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H���S�H�X�W���r�W�U�H���D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p���G�¶�X�Q���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���H�Q���U�H�W�R�X�U���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���H�Q���S�K�D�V�H��
�J�D�]�� �Y�H�U�V�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �O�L�T�X�L�G�H���� �/�R�U�V�T�X�H�� �O�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�V�� �V�R�Q�W�� �p�J�D�O�H�V���� �O�¶�p�W�D�W�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��
thermodynamique est atteint. Or, �D�Y�D�Q�W���G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����G�H�X�[���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���R�Q�W���O�L�H�X���G�D�Q�V���G�H�V���V�H�Q�V��
opposés �����G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���V�R�U�W�H�Q�W���G�H���O�D���S�K�D�V�H���O�L�T�X�L�G�H���H�W���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���H�Q���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H���\��
�H�Q�W�U�H�Q�W�����/�D���Y�L�W�H�V�V�H���J�O�R�E�D�O�H���G�H���O�¶�p�Y�D�Soration est donc diminuée par les échanges avec le milieu extérieur 
[II.16]. Le débit de gaz présente également une influence [II.15], il est possible de postuler que cette 
dernière est déterminante lors du régime convectif (Pe > 1) est limitée en régime diffusif (Pe < 1). 

Pour un solide en contact avec un excès de liquide pur, la tendance observée expérimentalement 
est la même : une première étape de séchage linéaire (dite à « vitesse de séchage constante ») et une 
seconde étape ressemblant à une exponentielle décroissante (étape à « vitesse décroissante ») 
[II.17,II.18]. Le volume de liquide peut également être divisé en plusieurs catégories (figure II.4) : 

 
- Le volume extérieur �T�X�L���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�¶�H�[�F�q�V���G�H���O�L�T�X�L�G�H���H�Q�W�R�X�U�D�Q�W���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���V�R�O�L�G�H�V�����H�D�X���V�X�U��

la surface externe du solide, figure II.4). Cette partie de la solution présente les mêmes propriétés 
�T�X�H�� �O�H�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �H�W�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�p�V�� �V�D�Q�V�� �R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q��
particulière dans le cas de solutions diluées. Dans le cas de suspensions concentrées, le volume 
extérieur peut correspondre au volume inter-grain. Le séchage de ce volume est a priori linéaire 
(excès de solution, dilution des solutés). 

- Le volume intra-grain qui correspond à la porosité des particules (eau dans les pores, figure II.4). 
Selon la taille des pores, les propriétés de la solution sont quelque peu modifiées. Un film de 
particules cohésives (forces de Van Der Waals) peut être approximé par un matériau macro-
poreux. Cette hypothèse est appuyée par une partie des résultats exposés au chapitre VIII de ce 
manuscrit. 

- Le volume péri-grain qui correspond aux dernières monocouches de solvant présentes à la surface 
du solide (eau sur la surface des pores, figure II.4). Ces dernières sont impactées de manière 
importante par la présence du solide et il est attendu que leur structure soit modifiée au cours 
du séchage. 
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Dans le présent travail, les substrats utilisés ne présentent pas de porosité par conséquent seul le 
régime péri-grain est accessible. La figure II.4 �D���S�R�X�U���E�X�W���G�¶�D�G�R�S�W�H�U���X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���J�p�Q�p�U�D�O���Y�L�V-à-vis du 
séchage par rapport aux différentes porosités pouvant être rencontrées. 

 
 Les deux régimes de séchage sont généralement séparés par un point appelé point critique de 

séchage qui correspond à une humidité critique du solide [II.17]. Lorsque le séchage arrive à un état 
avancé (point critique �G�H���V�p�F�K�D�J�H�������O�H���O�L�T�X�L�G�H���H�V�W���V�R�X�P�L�V���j���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H���G�D�Q�V���O�¶�H�V�S�D�F�H���L�Q�W�H�U-grain 
(ou bien dans la porosité) [II.17]���� �&�H�V�� �I�R�U�F�H�V�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Qe de contraintes mécaniques 
importantes dans les solides poreux et constituent �X�Q���G�R�P�D�L�Q�H���G�¶�p�W�X�G�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�����&�H�W�W�H���V�H�F�R�Q�G�H���p�W�D�S�H��
�H�V�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���F�D�U���H�O�O�H���S�H�X�W���r�W�U�H���P�L�V�H���H�Q���U�H�O�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���G�D�Q�V���O�¶�p�W�X�G�H��du 
séchage de gouttes �G�¶eau [II.15]. La formation de plusieurs ménisques entre les particules, soit plusieurs 
�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���J�D�]���V�R�O�X�W�L�R�Q�����S�H�X�W���V�¶�D�S�S�D�U�H�Q�W�H�U���j�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���J�R�X�W�W�H�V���H�Q���V�L�P�X�O�W�D�Q�p�����S�O�X�V�L�H�X�U�V��
interfaces liquide/gaz) qui ne sont pas identiques mais présentent �X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�����O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��
aura également une allure exponentielle décroissante provenant de la distribution de taille des gouttes 
[II.15]. Le démouillage par nucléation multiple est un mécanisme connu dans le cas des films aqueux à 
la surface de matériaux hydrophiles [II.19]. Ainsi, dans le cas des systèmes étudiés ici, le séchage devrait 
�S�U�p�V�H�Q�W�H�U���X�Q���U�p�J�L�P�H���H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���j���O�D���I�R�L�V���G�H���O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���V�R�O�X�E�O�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q��
(diffusion limitante) mais aussi du séchage dans un milieu pseudo-poreux inhomogène (dispersion des 
ménisques et effet collectif) [II.20]. �/�D���V�X�S�H�U�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���G�H�X�[���U�p�J�L�P�H�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���R�E�O�L�J�D�W�R�L�U�H���H�W���G�p�S�H�Q�G��
des paramètres expérimentaux au début du séchage [II.18]. 

 

 
Ces observations expérimentales permettent de discuter quant aux espèces chimiques attendues 

à la surface du substrat. En effet, �L�O���D���p�W�p���H�[�S�O�L�T�X�p���S�O�X�V���K�D�X�W���T�X�H�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H�����O�H��
�V�R�O�X�W�p�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�� �X�Q�H�� �L�Q�K�L�E�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���� �&�H�O�D�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �T�X�¶�j�� �O�¶�p�W�D�W�� �V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H���� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V��
�G�¶�H�D�X���V�R�Q�W���W�R�X�M�R�X�U�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���G�D�Q�V���O�H���U�p�V�L�G�X��de la solution et ces dernières solvatent a priori le soluté. 

Figure II.4: Schém�D���L�O�O�X�V�W�U�D�Q�W���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�¶�H�D�X���S�U�p�V�H�Q�Ws �D�X���Y�R�L�V�L�Q�D�J�H���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H���V�R�O�L�G�H�����&�H�V��
derniers sont commentés dans le texte. Figure extraite de [II.22]. 
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Dans le cas des complexes de surface, une espèce ionique présentant une sphère de solvatation entière 
et déposée sur une surface solide correspond à un complexe de sphère externe. Cette cinétique limitée 
�S�D�U���O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���W�H�Q�G���j���I�D�Y�R�U�L�V�H�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�Hs de sphère externe en abondance à la surface 
du substrat en « fin » de séchage. Ces espèces étant considérées comme des intermédiaires dans la 
formation de complexes de sphère interne [II.21] et �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���p�W�D�Q�W��
�W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�P�H�Q�W���I�D�Y�R�U�L�V�p�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H, il serait 
possible de les considérer comme des espèces métastables. Ils peuvent être destinés à se chimisorber 
�P�D�L�V���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���P�R�E�L�O�H�V���S�R�X�U���O�H���S�H�U�P�H�W�W�U�H���R�X���D�O�R�U�V���L�O�V���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�V��
sous cette forme car la surface est saturée. Si cette hypothèse est valide au voisinage de la surface, alors 
�H�O�O�H�� �O�¶�H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���H�Q�� �F�H���T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�p�V���� �/�H�V�� �S�D�L�U�H�V���G�¶�L�R�Q�V���V�R�Q�W���G�H�V�W�L�Q�p�H�V�� �j��
�V�¶�D�J�U�p�J�H�U���P�D�L�V���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���P�R�E�L�O�H�V���S�R�X�U���S�H�U�P�H�W�W�U�H���O�D���Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q���R�X���O�D��
�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���F�U�L�V�W�D�X�[���G�H���O�D���P�r�P�H���I�D�o�R�Q���T�X�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���F�R�Q�F�H�Q�W�Uée de volume important. 

 
 
2. �/�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�X�� �I�L�O�P�� �I�L�Q�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��

solide/solution 
 

Les dernières étapes du séchage sont importantes car elles concernent la disparition des 
structures de surface présentes lorsque le solide est en contact avec une solution aqueuse (triple couche 
électrique). Au-�G�H�O�j���G�H���F�H�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�V���W�U�L�Y�L�D�O�H�V�����O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U��
�V�R�Q�W���E�L�H�Q���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���G�H���F�H�O�O�H�V���T�X�L���V�R�Q�W���U�H�W�U�R�X�Y�p�H�V���D�X���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����,�O���H�V�W donc intéressant de les 
�p�W�X�G�L�H�U�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �j�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �S�U�p�Y�R�L�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �T�X�H�� �F�H�V�� �H�Q�W�L�W�p�V�� �Y�R�Q�W�� �D�Y�R�L�U�� �V�X�U�� �O�H�V���D�G�V�R�U�E�D�W�V����
�/�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D���G�p�M�j���p�W�p���G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H���D�L�O�O�H�X�U�V����chapitre I., III). Dans cette 
par�W�L�H���L�O���Y�D���r�W�U�H���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���D�X�[���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V�����G�L�V�W�D�Q�F�H��
à la surface solide normalement) : (1) �j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���j���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�H�V���S�U�H�P�L�H�U�V��
�V�W�D�G�H�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���H�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���T�X�H���F�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���D�Y�R�L�U���V�X�U���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V, et (2) 
existant �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �I�L�O�P�V�� �I�L�Q�V�� �G�¶�H�D�X�� �H�Q�� �V�X�U�I�D�F�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�X-dessus de la 
surface diminuant, le passage du film épais de solution (interface solide/solution) au film fin de solution 
es�W�� �L�Q�p�Y�L�W�D�E�O�H���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�� �F�H�O�D�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�H�� �G�p�W�D�L�O�O�H�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �H�[�L�V�W�D�Q�W�� �j��
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�D�Q�V���O�H���I�L�O�P���I�L�Q�� 

 
 
a) �/�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���O�D���W�U�L�S�O�H��couche électrique 

 
La littérature sur les interfaces solide/solution met en évidence deux comportements des 

�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���Y�L�V-à-vis de la surface �����G�¶�X�Q���F�{�W�p���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�S�{�O�H�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H��
�V�X�U�I�D�F�H���H�W���G�¶�X�Q���D�X�W�U�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���D�Y�H�F���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���K�\�G�U�R�J�q�Q�H. Dans ce paragraphe, les deux 
�D�V�S�H�F�W�V���Y�R�Q�W���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���r�W�U�H���G�p�W�D�L�O�O�p�V���V�p�S�Drément en suivant la littérature et en mettant en évidence les 
�F�R�Q�W�U�D�G�L�F�W�L�R�Q�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�Q�� ���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H���� �R�X de �O�¶�D�X�W�U�H�� ���O�L�D�L�V�R�Q�V��
hydrogène sur interface peu chargée) aspect seul, la combinaison des deux points de vue va ensuite 
permettre de réconcilier les observations de la littérature. 

�/�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���S�R�O�D�L�U�H�V�����F�R�P�P�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X�����L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�H�Q�W���D�Y�H�F���O�H�V���F�K�D�U�J�H�V���S�R�Q�F�W�X�H�O�O�H�V���H�Q��
orientant leur moment dipolaire par rapport à ces dernières (interaction charge-dipôle). Cette interaction 
stabilise la charge et est connue sous le nom de solvatation. Il existe des ions qui entraînent une forte 
orientation des molécules de solvant (« structurant ») et des ions qui sont moins enclin à orienter les 
molécules de solvant alentours (déstructurant ») [II.23,II.24]. Par ailleurs, �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��
�D�T�X�H�X�V�H���H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���F�K�D�U�J�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���H�W���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�Wrostatique qui influence les ions 
dans la solution [II.23�@�����&�H���F�K�D�P�S���H�V�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�D�W�L�Rn en différentes couches selon la nature 
de leur interaction avec la surface (plans 0, 1 (IHP), 2/d (OHP) et couche diffuse, figure II.5). Les 
�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���p�W�D�Q�W���G�H�V���G�L�S�{�O�H�V�����H�O�O�H�V���V�R�Q�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H�V���S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�X���F�K�D�P�S���H�Q���V�X�U�I�D�F�H�����(�O�O�H�V���Y�R�Q�W��
�V�¶�R�U�L�H�Qter de manière à ce que leurs moments dipolaires soient alignés avec la normale à la surface 
(direction du champ électrostatique). Ce faisant elles vont perdre en mobilité, leurs mouvements de 
rotation étant gênés par cette interaction. De plus, les molécu�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �I�D�L�V�D�Q�W���S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �O�D�� �V�S�K�q�U�H�� �G�H��
�V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �V�X�E�L�V�V�H�Q�W�� �X�Q�� �F�K�D�P�S�� �H�Q�F�R�U�H�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �&�H�W�W�H�� �R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �O�D��
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �>�,�,�������@���� �&�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �D�� �S�X���r�W�U�H�� �P�L�V�� �H�Q��
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évidence par spec�W�U�R�V�F�R�S�L�H���>�,�,���������,�,���������,�,�������@���H�W���V�R�Q���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���D���p�W�p��mise en évidence 
théoriquement [II.28]. 

 
 

La figure II.5 (et la figure �,�,�������� �L�O�O�X�V�W�U�H�� �O�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �S�D�U��
�U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����/�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���I�R�U�F�p�H���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���D�S�S�O�L�T�X�H���X�Q�H���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���V�X�U���O�H���U�p�V�H�D�X���G�H��
liaisons hydrogène, qui est par conséquent déstabilisé. La charge de surface est due �j���O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H��
charge électrique par les différents groupements de surface du substrat (charges ponctuelles) et 
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���G�p�I�L�Q�L�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H���F�K�D�U�J�p�H���G�H���I�D�o�R�Q���K�R�P�R�J�q�Q�H�����&�¶�H�V�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���O�H���F�D�V��
lorsque la charge est importante, quel que soit son signe, donc pour une valeur de pH éloignée du PCN. 
�3�R�X�U���X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���S�O�X�V���S�U�R�F�K�H���G�X���3�&�1�����O�H�G�L�W���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���S�H�X�W-être moins marqué. Cet 
�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���D�O�W�q�U�H���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�D�X���D�X���Y�R�L�V�L�Q�D�J�H���G�H���O�D surface, pouvant la 

faire tomber à 8 au plus proche de la surface (couche de Stern) [II.29,II.30]. Ici le comportement des 
�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D���p�W�p���G�p�W�D�L�O�O�p�����L�O���H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���Y�R�L�U���T�X�H�O�O�H�V���V�R�Q�W���O�H�V��
caractéristiques des �P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���O�R�U�V�T�X�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���L�Q�I�L�Q�L�H�� 
  
 
 b) �/�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���O�H film fin  
 

�$�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���G�p�W�D�L�O�O�p���O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O��
du séchage), il est intéressant de se pencher sur les dernières étapes du séchage : le film de molécules 
�G�¶�H�D�X���� �3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �p�W�X�G�H�V�� �R�Q�W�� �G�p�M�j�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �W�H�O�O�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �>�,�,�������,�,���������,�,������-II.39] sur des 
substrats dépourvus de tout adsorbat déposé. Les substrats étudiés sont des silicates [II.2,II.31,II.36], 
phyllosilicates [II.32-II.35], aluminosilicates [II.32,II.34] et oxydes métalliques [II.32,II.34,II.37,II.38]. 
 �/�D���I�L�J�X�U�H���,�,�������L�O�O�X�V�W�U�H���E�L�H�Q���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�R�X�E�O�H���G�X���I�L�O�P���I�L�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�R�Q�W���O�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H��
comporte trois régions : les régions A (0 �j�����������G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H�����H�W���&�����������j�������������G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H����
�T�X�L���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�R�X�U���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���D�V�V�R�F�L�p�H�V�����H�W��
�O�D���U�p�J�L�R�Q���%�����������j�����������G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H�����T�X�L���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���$���H�W���&�� 
�&�R�P�P�H���O�¶�L�O�O�X�V�W�U�H la figure II.6, la région A est caractérisée �S�D�U���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�U�R�F�K�H�V���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H��
et ordonnées les unes par rapport aux autres dans un empilement quasi-�F�R�P�S�D�F�W�����/�¶�R�U�G�U�H���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���O�H�V��
�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���V�R�Q�W���U�D�Q�J�p�H�V���H�V�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p���S�D�U���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�R�J�U�D�S�K�L�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���>�,�,�������@�����&�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V��
�G�¶�Hau présentent un comportement (constante diélectrique [II.23,II.35], structure [II.33,II.35,II.39], 
signal spectroscopique [II.2,II.31-II.36] et même conductivité thermique [II.40]) proche �G�H���O�¶�H�D�X���V�R�X�V��
�I�R�U�P�H�� �V�R�O�L�G�H�� ���J�O�D�F�H������ �&�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�H�D�X�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �D�S�S�H�O�p��pseudo-glace. Ces dernières constituent les 
�S�U�H�P�L�q�U�H�V���F�R�X�F�K�H�V���G�¶�H�D�X���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���H�W���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D��

Figure II.5 Schéma de la triple couche 
électrique en présence de complexes de sphère 
�H�[�W�H�U�Q�H�����/�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���V�R�Q�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V��
par leur moment dipolaire (flèche entourée). 
Image extraite de [II.28] sans modifications. 
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surface solide [II.31]. Cette dernière peut présenter des similarités avec les interfaces solide/solution 
�P�D�L�V���F�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W���O�H���F�D�V���H�W���L�O���H�V�W���S�H�X���S�U�R�E�D�E�O�H���T�X�H���F�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���V�R�L�W���G�€���j���X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
chargée. Elles sont en forte interaction avec la surface solide par le biais de liaisons H courtes et 
nombreuses [II.33,II.35,II.41] qui justifient l�H�X�U���E�D�Q�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���2�+���V�L�W�X�p�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�������������F�P-1. 
�&�H���W�\�S�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���I�R�U�W�H���S�H�X�W���L�Q�G�L�T�X�H�U���X�Q�H���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���U�p�G�X�L�W�H���F�D�U���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���V�R�Q�W���S�O�X�V��
�F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �>�,�,�������@���� �/�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �$ est 
caractérisé �S�D�U���X�Q�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�����D�V�\�P�S�W�R�W�H�� �K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�H���� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X�� �S�V�H�X�G�R-glace (figure II.6) 
�D�Y�D�Q�W�� �G�¶�H�Q�W�U�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �%���� �%�L�H�Q�� �T�X�¶�D�W�W�H�Q�G�Xes �G�D�Q�V�� �W�R�X�W�H�� �p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�H�D�X�� �V�R�X�V��
�I�R�U�P�H�� �Y�D�S�H�X�U�� �H�W�� �X�Q�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���� �F�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �S�V�H�X�G�R-glace ne sont pas systématiquement 
�U�H�W�U�R�X�Y�p�H�V�� �>�,�,���������,�,�������@���� �/�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �&�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �I�L�O�P�� �O�D�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���� �/�¶�H�V�S�q�F�H��
majorita�L�U�H�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �G�¶�H�D�X�� �G�p�V�R�U�G�R�Q�Q�p�H�� �V�D�Q�V�� �R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�� �>�,�,�������@���� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �G�H�V��
liaisons hydrogène moins fortes et/ou moins nombreuses avec ses voisines ce qui est en accord avec le 
�Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�Hs �G�H���O�D���E�D�Q�G�H���,�5���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���2�+���G�H���O�¶�H�D�X��liquide [II.2,II.23,II.31-
�,�,�������@�����&�H�W�W�H���G�L�V�W�L�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�H���O�D���S�U�p�G�R�P�L�Q�D�Q�F�H���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���S�V�H�X�G�R-liquide 
par rapport aux espèce pseudo-glace, prédominance qui se répercute dans le massif de la bande IR. De 
plus, cette �S�D�U�W�L�H���G�X���I�L�O�P���I�L�Q���G�¶�H�D�X���p�O�R�L�J�Q�p�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���H�V�W���O�D���V�H�X�O�H���j���S�U�p�V�H�Q�W�H�U���G�H�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V��
« libres », non-�L�P�S�O�L�T�X�p�V�� �G�D�Q�V�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �+�� �>�,�,�������,�,���������,�,�������@�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �H�D�X��
�O�L�T�X�L�G�H���Y�D�S�H�X�U�����$���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�H�Q�W�U�p�H���G�D�Q�V���O�D���U�p�J�L�R�Q���&�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���S�D�U�O�H�U���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 
 

 
 Il est important de remarquer que les interfaces solide/solution présentent également une bande 
IR aux environs de 3200 cm-1 (figure II.7), �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�U�R�F�K�H�V���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�W��
donc a priori électrostatiquement contraintes [II.27,II.42]. Cette bande est également retrouvée dans 
�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���,�5���G�H solutions électrolytiques [II.43,II.44] pour certains cations ou anions solvatés [II.23]. Ce 
sont notamment les cations dit « structurants » (ou cosmotropes [II.45]���� �T�X�L�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�¶�D�L�U�H�� �O�D�� �S�O�X�V��
importante pour cet�W�H���E�D�Q�G�H�����/�H�V���p�W�X�G�H�V���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���P�H�W�W�H�Q�W���E�L�H�Q���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V��
à 3200 cm-1 �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p�H�V���F�R�P�P�H���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�H�V�S�q�F�Hs interagissant fortement avec la surface [II.26] bien 
�T�X�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�[�D�F�W�H���G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �Q�H���V�R�L�W���S�D�V�� �S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W���L�Gentifiée. Cela confirme le fort effet 
�V�W�U�X�F�W�X�U�D�Q�W���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�X�U���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����2�U���O�¶�H�D�X���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H��

�)�L�J�X�U�H�� �,�,�������� �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�X�� �I�L�O�P�� �G�¶�H�D�X�� ���R�U�G�R�Q�Q�p�H�V�� �j�� �J�D�X�F�K�H���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H��
�P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H�V���G�¶�H�D�X�����R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���j���G�U�R�L�W�H�����j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O���$�7�5���G�H���V�L�O�L�F�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��
r�H�O�D�W�L�Y�H�����/�D���F�R�X�U�E�H���H�Q���S�R�L�Q�W�L�O�O�p�V���E�O�H�X�V���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���G�¶�H�D�X���S�V�H�X�G�R-glace 
�H�W���O�D���F�R�X�U�E�H���H�Q���S�R�L�Q�W�V���U�R�X�J�H�V���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���G�¶�H�D�X���S�V�H�X�G�R-liquide. Les 
�W�U�R�L�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V�� �U�p�J�L�R�Q�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �Vont séparées par des lignes pointillées verticales et sont détaillées 
�G�D�Q�V���O�H���W�H�[�W�H�����/�H�V���L�P�D�J�H�V���j���J�D�X�F�K�H���H�W���j���G�U�R�L�W�H���G�X���J�U�D�S�K�H���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�L�O�O�X�V�W�U�H�U���O�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���D�V�V�R�F�L�p�H�V�����*�U�D�S�K�H��
modifié à partir de [II.2]. 

A 
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�S�D�U�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�H�P�E�O�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�U�� �X�Q�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �S�X�U�H��
�G�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���P�R�G�q�Oes théoriques typiquement appliqués aux interfaces solide/solution [II.28,II.29] ce qui 
�Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���J�O�D�F�H���>�,�,�������@���H�W��a priori �G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���X�Q�H���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���S�V�H�X�G�R-glace 
[II.23]. Cette observation peut toutefois être couplée à une étude de dynamique moléculaire réalisée sur 
�X�Q���I�L�O�P���I�L�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D��silice dans laquelle il est expliqué que les molécules 
�G�¶�H�D�X�� �O�H�V�� �S�O�X�V�� �S�U�R�F�K�H�V�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�¶�R�U�L�H�Q�W�H�Q�W�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H (la toute première couche 
notamment), formant trois liaisons hydrogène avec celle-ci pour créer un réseau bidimensionnel 
hexagonal [II.47]. �&�H�W�W�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���P�L�V�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���S�R�X�U���G�H�V���I�L�O�P�V�� �G�¶�H�D�X�� �T�X�D�V�L�P�H�Q�W��
infinis (interface solide/solution) [II.26]. �/�D���P�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�¶�X�Q���W�H�O���U�p�V�H�D�X���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���+���V�H�U�D�L�W���O�D���F�D�X�V�H��
�G�¶�X�Q�H���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���S�U�R�F�K�H���G�H���F�H�O�O�H���G�H���O�D���J�Oace (pseudo-glace) des molécules proches de la 
surface [II.40] �H�W���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���D�V�V�R�F�L�p�H�V�����0�r�P�H���H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���F�K�D�U�J�H�V���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V��
[II.2,II.31,II.33,II.35,II.47], �O�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �D�X-delà de la monocouche présentent une orientation 
acc�H�Q�W�X�p�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����j���S�D�U�W�L�U���G�H�������������P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H�V�����V�R�L�W���X�Q�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P��
�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������Q�P�����G�H�V���U�p�J�L�R�Q�V���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���D�O�p�D�W�R�L�U�H���D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���I�L�O�P���I�L�Q���>�,�,�������@�������&�H�O�D���L�P�S�O�L�T�X�H��
�T�X�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�Iace solide/solution est notamment due au réseau de 
�O�L�D�L�V�R�Q�V�� �+�� �P�L�V�� �H�Q�� �S�O�D�F�H�� �H�W���j�� �O�D�� �S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�� �V�X�U���O�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �S�O�X�V��
éloignées de la surface. En association avec plusieurs travaux expérimentaux qui montrent que 
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�Wion des dipôles augmente avec la charge de surface et donc avec le champ électrique 
�>�,�,���������,�,���������,�,�������@���� �F�H�O�D�� �P�H�W�� �H�Q�� �O�X�P�L�q�U�H�� �O�D�� �F�R�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�S�{�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�K�D�P�S��
�p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���F�K�D�U�J�p�H���H�W���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F��la surface par liaisons H. Ces 

Figure II.7 �����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q �G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���2�+���G�H���O�¶�H�D�X���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H����
Figure extraite et modifiée à partir de [II.2] 
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deux approches convergent dans des travaux de simulation numérique appuyant des mesures de 
spectroscopie non-linéaire pour lesquels les auteurs ont proposé que le réseau de liaisons H soit 
�U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�S�{�O�H�V���Y�L�V-à-vis de la surface chargée sur une large gamme de pH (de 
�������� �j�� �������� �H�W�� �T�X�H�� �F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �T�X�¶�j�� �X�Q�H�� �F�K�D�U�J�H�� �D�Q�L�R�Q�L�T�X�H�� �p�O�H�Y�p�H�� �T�X�H�� �O�D�� �I�D�P�H�X�V�H�� �R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�S�{�O�H�V�� �D��
�U�p�H�O�O�H�P�H�Q�W���O�L�H�X���>�,�,�������@�����&�H�W�W�H���p�W�X�G�H���P�R�Q�W�U�H���W�R�X�W�H�I�R�L�V���T�X�H���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�H���O�¶�H�D�X���V�R�X�V���I�R�U�P�H��
pseudo-glace apparaissent seulement à haut pH, ce qui indique une faible implication des liaisons H 
�G�D�Q�V���O�D���P�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�H���F�H���W�\�S�H���G�H���E�D�Q�G�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 
 
 �/�H���I�L�O�P���I�L�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���Jarder une structure ordonnée, de pseudo-glace, sur 
une épaisseur bien supérieure à la monocouche de molécules. Parallèlement, le nombre des interactions 
entre la surface solide et les molécules diminue pour une épaisseur réduite (0,2 nm pour une surface de 
�V�L�O�L�F�H�����V�R�L�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�¶�X�Q�H���P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H���G�¶�H�D�X���R�U�G�R�Q�Q�p�H���D�O�R�U�V���T�X�H���S�R�X�U���G�H���O�¶�H�D�X���O�L�T�X�L�G�H�����O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��
�G�¶�X�Q�H�� �P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�� �D�X�� �G�L�D�P�q�W�U�H�� �G�H�� �9�D�Q�� �'�H�U�� �:�D�D�O�V���� �������� �Q�P���� �H�W�� �L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H�� �G�H��
�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���F�R�P�P�H���L�Q�G�L�T�X�p���S�D�U���V�L�P�X�Oation [II.47]. I�O���V�H�P�E�O�H���E�L�H�Q���p�W�D�E�O�L���T�X�H���O�¶�R�U�G�U�H���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O��
puisse se propager au-delà de la surface solide grâce au réseau de liaisons H mais il peut également être 
�D�W�W�H�Q�G�X���T�X�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�R�L�W���D�P�R�U�W�L�H���j���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���F�R�X�U�W�H���G�L�V�W�D�Q�F�H�����O�H���Q�R�P�E�U�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V��
H �H�Q�W�U�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�H�Y�L�H�Q�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H���j���F�H�O�X�L���T�X�L���H�[�L�V�W�H���D�X���V�H�L�Q���G�H���O�¶�H�D�X���O�L�T�X�L�G�H���>�,�,����]). Il est vrai 
�T�X�H�� �O�¶�H�D�X�� �F�R�Q�I�L�Q�p�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �W�R�X�W�H�I�R�L�V�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�V�� �F�R�P�P�H�� �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�� �S�O�X�V�� �K�D�X�W��
(confinement dans des pores de 2 à 5 nm ou entre des plaques séparées de 50 nm) [II.23], ces propriétés 
�S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�V���L�Q�I�O�X�H�Q�W���P�r�P�H���V�X�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�Lon de complexes en surface [II.49]. Les conditions pour avoir 
�G�H���O�¶�H�D�X���F�R�Q�I�L�Q�p�H��sont assez simples �����O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�R�L�Y�H�Q�W���V�p�S�D�U�H�U���G�H�V���V�X�U�I�D�F�H�V���D�Y�H�F���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V��
elles forment des interfaces �V�R�O�L�G�H���O�L�T�X�L�G�H�����V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q������ �/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P�� �F�R�Q�I�L�Q�p�� �H�V�W���V�X�S�S�R�V�pe 
constante et contrôlée �S�D�U�� �O�D�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �H�W�� �O�¶adjonction des deux interfaces 
entraîne �X�Q�H���R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���G�H���O�¶�H�D�X���S�D�U���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H�V���H�I�I�H�W�V���G�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���F�K�D�F�X�Q�H��
�G�H�V���V�X�U�I�D�F�H�V�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���I�L�O�P���I�L�Q���V�X�U���X�Q�H���V�H�X�O�H���V�X�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H�����O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���F�R�Q�W�U�{�O�p�H��
���S�D�U���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p �U�H�O�D�W�L�Y�H�����F�H���T�X�L���Y�H�X�W���G�L�U�H���T�X�H���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���V�R�Q�W���F�R�Q�I�L�Q�p�H�V���G�D�Q�V���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P����
�H�Q�W�U�H���O�H�V���L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���V�R�O�L�G�H���O�L�T�X�L�G�H���H�W���O�L�T�X�L�G�H���Y�D�S�H�X�U���S�R�X�U���G�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���p�O�R�L�J�Q�p�H�V���G�X���S�R�L�Q�W���G�¶�p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q��
�G�X���V�R�O�Y�D�Q�W�����'�H���S�O�X�V�����O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���p�J�Dlement une organisation importante à �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/vapeur [II.47,II.50], organisation qui est également supposée se communiquer dans la profondeur 
du film et ainsi se superposer avec la contrainte imposée par la surface solide. En revanche, une fois les 
deux interfaces �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���V�p�S�D�U�p�H�V�����O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�H�X�Y�H�Q�W���U�H�W�U�R�X�Y�H�U���X�Q�H���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���D�O�p�D�W�R�L�U�H��
�V�L�P�L�O�D�L�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �D�X�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �O�L�T�X�L�G�H�� ���G�D�Q�V�� �X�Q�� �I�L�O�P�� �I�L�Q�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X���� �F�H�V��
dernières sont appelées « pseudo-liquides ») [II.2,II.31,II.36,II.39]. 
 
 Il semble donc que la bande IR à environ 3200 cm-1 corresponde bel et bien à un type de 
molécules �G�¶�H�D�X�� �W�U�q�V�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�� �S�D�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� ���O�L�D�L�V�R�Q�V�� �+���� �P�D�L�V�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��
�S�U�H�P�L�q�U�H�V���F�R�X�F�K�H�V���G�¶�H�D�X���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�Hc la surface (environ 4 monocouches [II.2,II.47]). Cela implique 
�T�X�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H���F�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���H�V�W���E�D�V�V�H���H�W���G�R�Q�F���T�X�¶�L�O���I�D�X�W���G�H�V���D�S�S�D�U�H�L�O�V����accessoire 
ATR avec plusieurs réflexions) [II.2,II.31] ou des techniques [II.33,II.26,II.27,II.42] très sensibles pour 
les étudier [II.37,II.38�@���� �j�� �G�p�I�D�X�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �G�H�V�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V��
importantes. 
 
 
 c) �,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���V�X�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�¶�H�D�X : interface solide/eau liquide 
 
 Maintenant que les différents typ�H�V���G�¶�H�D�X���R�Q�W���p�W�p���X�Q���S�H�X���S�O�X�V���G�p�W�D�L�O�O�p�V���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H�V���L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V��
�V�R�O�L�G�H�����V�R�O�X�W�L�R�Q���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�H�V���I�L�O�P�V���I�L�Q�V���G�¶�H�D�X�����L�O���H�V�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�H���G�p�G�X�L�U�H���F�R�P�P�H�Q�W���O�H���V�p�F�K�D�J�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��
�F�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����/�D���V�W�U�X�F�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���D�X���Y�R�L�V�L�Q�D�J�H de la surface (dans le 
�F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���H�D�X�� �O�L�T�X�L�G�H���� �Q�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �S�D�V�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �W�R�W�D�O�H�� �G�X�� �I�L�O�P��[II.2,II.47]. 
�3�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�����O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�D�X���O�L�T�X�L�G�H���J�D�]���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�X���I�L�O�P���G�¶�H�D�X [II.47,II.50] de la même 
manière. Ce point implique que, comme pour la croissance du film liquide, sa décroissance est 
�V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H���G�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q de �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���G�D�Q�V���O�D�T�X�H�O�O�H���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���V�R�Q�W��
�R�U�J�D�Q�L�V�p�H�V�����L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���D�U�U�D�Q�J�p�H���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�D�X���O�L�T�X�L�G�H���Y�D�S�H�X�U���H�W���G�H la couche arrangée 
�S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���H�D�X�� �O�L�T�X�L�G�H���� �H�I�I�H�W�� �G�H�� �F�R�Q�I�L�Q�H�Pent [II.47]). A ce dernier stade (évaporation des 
�F�R�X�F�K�H�V���G�¶�H�D�X���S�V�H�X�G�R-�J�O�D�F�H�����G�p�P�R�X�L�O�O�D�J�H�������O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���S�H�X�W���r�W�U�H���P�R�G�L�I�L�p�H���F�D�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���O�¶�H�D�X��



75 
 

sont différentes pour des épaisseurs e de film rédui�W�H�����H���”�������P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H�V���G�¶�H�D�X���>II.2,II.47]). La cinétique 
�G�H�� �G�p�P�R�X�L�O�O�D�J�H�� �j�� �F�H�W�W�H�� �p�F�K�H�O�O�H�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �p�W�X�G�L�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �D�U�W�L�F�O�H�V�� �F�R�Q�V�X�O�W�p�V���� �O�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�H��
démouillage sont généralement étudiés à plus haute échelle (méso voire macroscopique [II.51]). Ces 
�G�H�U�Q�L�H�U�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�Q�H�Q�W�� �D�V�V�X�U�p�P�H�Q�W�� �O�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �4�X�R�L�� �T�X�¶�L�O�� �H�Q�� �V�R�L�W���� �O�H��
�S�D�V�V�D�J�H���G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�W���G�X���I�L�O�P���I�L�Q���D�X cours �G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H 
�G�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H�U�� �X�Q�H�� �L�Q�K�L�E�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �W�D�Q�W�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �T�X�¶�D�X�� �Q�L�Y�H�D�X���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H��
[II.49]. En retour, les seules transformations pouvant être envisagées sont des modifications des espèces 
déjà présentes en surface (complexes de sphère interne). 
 Cette discussion a concerné les interfaces solide/eau liquide, qui ont été les plus étudiées. Or le 
�V�X�M�H�W���G�X���S�U�p�V�H�Q�W���P�D�Q�X�V�F�U�L�W���H�V�W���G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���D�G�V�R�U�E�D�W�V���F�H���T�X�L���Y�H�X�W���G�L�U�H���T�X�H���O�D���G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q��
doit maintenant se tourner vers des interfaces solide/solution. 
 
 
 
 d) �,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���V�X�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�¶�H�D�X : interface solide/solution, devenir de 
la triple couche électrique. 
 
 Au-�G�H�O�j���G�H���O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W����
le passa�J�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���L�P�S�O�L�T�X�H���O�D���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�U�L�S�O�H��
�F�R�X�F�K�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����&�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���H�V�W���p�W�U�R�L�W�H�P�H�Q�W���O�L�p�H���j���O�D���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���T�X�L���V�R�O�Y�D�W�H���O�H�V���F�K�D�U�J�H�V���H�W��
�S�H�U�P�H�W�� �O�H�X�U�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���� �6�D�Q�V�� �F�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� les charges ne peuvent plus être séparées ce qui 
�Q�p�F�H�V�V�L�W�H���O�D���Q�H�X�W�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����6�D�Q�V���F�H�V���F�K�D�U�J�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W��
et des ions au voisinage du substrat est censée disparaître mais une organisation, régie par le réseau de 
liaisons H subsiste [II.48] (II.2.b)). �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H�W�W�H���V�R�X�V-partie est de proposer des pistes concernant 
la façon dont cette désorganisation peut avoir lieu et de mettre en évidence un nouvel aspect à explorer 
�G�D�Q�V���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H�� 
 �/�R�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V�����H�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W�����G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q��
et donc à la surface a lieu comme précisé plus haut. En conséquence, la couche diffuse voit sa longueur 
caractéristique diminuer (chapitre I, III.) �D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q de la force ionique. Des travaux ont étudié 
�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H �G�H���6�W�H�U�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���Vilice/solution aqueuse (figure II.6) au cours 
�G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H��ionique par spectroscopie de photoélectron X (XPS) [II.52]. La conclusion 
�P�D�M�H�X�U�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �H�V�W�� �T�X�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D��
�F�R�X�F�K�H�� �G�H�� �6�W�H�U�Q�� �G�L�P�L�Q�X�H���� �/�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �F�R�X�F�K�H�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �S�Ousieurs choses : 
�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�D�S�D�F�L�W�D�Q�F�H���G�H���O�D��c�R�X�F�K�H���G�H���6�W�H�U�Q���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���>�,�,������], en considérant que la constante 
diélectrique ne change pas outre mesure, mais aussi la diminution de la distance entre les complexes de 
sphère externe et la surface solide (verticalement). Le rapprochement de ces entités pourrait favoriser la 
chimisorption de ces complexes par la suite, bien que cette interaction reste conditionnée par la 
désolvatation [II.20], �H�W���S�D�V���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���H�W���O�D���V�X�U�I�D�F�H. Ce dernier 
point �I�D�L�W���W�H�Q�G�U�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���Y�H�U�V���O�¶�L�P�D�J�H���S�U�R�S�R�V�p�H���j���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,.1 dans laquelle les complexes de sphère 
externe finissent par se déposer à la surface du substrat. Ce rapprochement prépare également la 
�Q�H�X�W�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����R�E�O�L�J�D�W�R�L�U�H���X�Q�H���I�R�L�V���O�¶�H�D�X���G�L�V�S�D�U�X�H�� 
 �6�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H���F�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�����X�Q�H���T�X�H�V�W�L�R�Q���G�H�P�H�X�U�H���T�X�D�Q�W���j���O�¶�p�Y�p�Q�H�P�H�Q�W���L�Q�L�W�L�D�Q�W���O�D���G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q��
�G�H���O�D���W�U�L�S�O�H���F�R�X�F�K�H�����S�H�U�W�H���G�H���O�¶�R�U�J�D�Qisation). 
 La perte de la charge de surface peut être un facteur: sans charge de surface, �S�O�X�V���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V��
�p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�V���R�X���G�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���G�L�S�{�O�H�V���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���R�X���G�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V, et donc la 
triple couche ne peut plus exister telle q�X�¶�H�O�O�H�� �H�V�W�� �G�p�F�U�L�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�R�G�q�O�H�V�� �G�H�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �6�X�L�Y�D�Q�W��
�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���G�¶�H�D�X���j���O�D�T�X�H�O�O�H���F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���L�Q�W�H�U�Y�L�H�Q�G�U�D�L�W�����O�¶�H�D�X���S�H�X�W���V�R�L�W���F�R�Q�W�L�Q�X�H�U���j���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�U��
�D�Y�D�Q�W���G�H���Q�H���S�O�X�V���S�R�X�Y�R�L�U���j���F�D�X�V�H���G�H���V�D���P�R�E�L�O�L�W�p���O�L�P�L�W�p�H�����R�X���E�L�H�Q���O�¶�H�D�X���H�V�W���G�p�M�j���O�L�P�L�W�p�H��par le transport et 
�S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �O�H�� �I�L�O�P�� �G�¶�H�D�X�� �Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�H��plus ce qui �Q�¶�H�[�F�O�X�W��pas que des réarrangements peuvent 
toujours avoir lieu au sein de cette structure. �/�D���S�H�U�W�H���G�H�V���G�H�U�Q�L�q�U�H�V���F�R�X�F�K�H�V���G�¶�H�D�X�����S�D�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W��
homogènes) qui empêche la solvatation des charges de surface les obligent à se neutraliser de la manière 
�O�D���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���S�R�V�V�L�E�O�H�����F�R�Q�W�U�{�O�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�����F�H���T�X�L���S�H�X�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�U���O�H���P�R�W�H�X�U���S�R�X�U���O�H���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�H��
partie des complexes de surface. 
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 �/�¶�p�W�X�G�H �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�U�L�S�O�H�� �F�R�X�F�K�H�� �H�V�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �V�H�Q�V�� �R�•�� �H�O�O�H�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�L�W��
�G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�H���V�R�Q���U�{�O�H���G�D�Q�V���O�H�V���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���V�X�U�I�D�F�H �G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���S�D�U��
�U�D�S�S�R�U�W���D�X���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 
 
 �&�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H���D���H�X���S�R�X�U���R�E�M�H�F�W�L�I���G�¶essayer de mettre en évidence plusieurs points sombres quant à 
�O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�X�Q�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution. Elle pose le cadre dans lequel se font les différentes transformations et insiste sur la 
complexité du phénomène de séchage et les connaissances encore à obtenir en lien direct avec sa chimie. 
Les aspects directement liés aux problèmes rencontrés dans les chapitre suivant traitant du séchage de 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���Y�R�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H���r�W�U�H���D�E�R�U�G�p�V �����O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�W���G�H �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H��
�G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���H�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� 
 
 
 3. �/�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W�� 
 

a) �/�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W 
 

 �/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H���H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���D�X���V�H�L�Q���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����/�D��
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �D�L�Q�V�L�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �Oa saturation de la solution [II.10,II.53] à partir de 
laquelle, la sursaturation (qui peut être définie comme le rapport de la concentration effective de 
�O�¶�plectrolyte à la solubilité de cette dernière [II.53]) augmente et en parallèle la précipitation débute. Ce 
phénomène commence pour une valeur critique de la sursaturation marquant le début de la nucléation 
spontanée. 
 Le début de la précipitation (nucléation) peut se faire en solution (elle est alors dite homogène) 
ou bien sur une surface solide (hétérogène). La nucléation hétérogène est notamment favorisée si la 
�V�R�O�X�W�L�R�Q���P�R�X�L�O�O�H���O�H���V�X�E�V�W�U�D�W�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�R�[�\�G�H�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�����O�D���V�X�U�I�D�F�H���I�D�Y�R�U�L�V�H���X�Q�H���Q�X�F�O�p�D�Wion de type 
�K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�D���Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���F�K�D�U�J�p�H��
���W�U�L�S�O�H���F�R�X�F�K�H�����G�D�Q�V���O�D�T�X�H�O�O�H���O�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���Y�D�U�L�H���D�Y�H�F���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V��
traitée dans les travaux consultés [II.10,II.53]. Un premier point est que les activités des ions de 
�O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���p�J�D�O�H�V���D�X���Y�R�L�V�L�Q�D�J�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���F�K�D�U�J�p�H�����F�R�X�F�K�H���G�L�I�I�X�V�H�������$�L�Q�V�L�����P�D�O�J�U�p���O�H���I�D�L�W��
�T�X�H�� �O�D�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �Q�¶�D�F�F�H�S�W�H�� �D�X�F�X�Q�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�E�L�O�L�W�p�� ���O�H�V�� �I�D�Fteurs de distribution 
�V�¶�D�Q�Q�X�O�H�Q�W��, la nucléation hétérogène semble peu probable�����/�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�H�U�P�H���V�W�D�E�O�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���O�D��
formation de petits agrégats [II.53]. Ces petits agrégats se forment par assemblage de monomères. Ainsi 
�S�R�X�U�� �X�Q�� �F�D�W�L�R�Q�� �D�M�R�X�W�p�� �j�� �O�¶�Dgrégat, un anion doit suivre et vice versa pour respecter le principe 
�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�H�X�W�U�D�O�L�W�p�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���F�R�Q�W�U�D�L�U�H�����O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���V�W�D�E�O�H�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���J�H�U�P�H�V���G�H���W�D�L�O�O�H��
trop faible pour être stables) et finit par se dissocier. Or, dans une interface chargée et pour un pH éloigné 
�G�X���3�&�1���G�X���V�R�O�L�G�H�����L�O���\���D���X�Q���H�[�F�q�V���G�¶�X�Q���G�H�V���L�R�Q�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�D�X�W�U�H���F�H���T�X�L���L�P�S�O�L�T�X�H���T�X�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q���J�H�U�P�H���G�H���Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q���V�W�D�E�O�H�����G�H���W�D�L�O�O�H���V�X�S�U�D-�F�U�L�W�L�T�X�H�����H�Q���V�X�U�I�D�F�H���Y�D���V�R�X�I�I�U�L�U���G�¶�X�Q���G�p�I�L�F�L�W���G�¶�X�Q���G�H�V 
�L�R�Q�V���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����&�H���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�V�W���Y�D�O�D�E�O�H���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H�V��
premiers stades du séchage (interface solide/solution). 
 
 
 Les grandes étapes de la précipitation et leur enchaînement dans le temps sont présentés à la 
figure II���������3�X�L�V�T�X�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���U�D�O�H�Q�W�Lt à partir de la �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���>�,�,������], la cinétique de 
précipitation devrait être plus lente dans le cas du séchage que dans un protocole de cristallisation 
standard. Ainsi, le début de la nucléation (instant t1 à la figure II.8) devrait arriver plus tard. La figure 
II ������ �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�H�Q�F�K�D�v�Q�H�P�H�Q�W�� �J�O�R�E�D�O�� �G�H�V�� �p�W�D�S�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�W�D�Q�G�D�U�G���H�W�� �O�H�V��
�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �O�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H�Q�W���� �'�H�� �S�O�X�V���� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �I�D�F�W�H�X�U�V�� �L�Q�I�O�Xent sur la 
nucléation comme la concentration, la cinétique de cristallisation (formation de cristaux, lente au 
�Y�R�L�V�L�Q�D�J�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���F�K�D�U�J�p�H���H�W���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���D�X���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����R�X���H�Q�F�R�U�H���O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V��
�G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�X-�G�H�V�V�X�V���G�¶�X�Q���V�X�E�V�W�U�D�W���V�R�O�L�G�H�����O�H���P�L�O�L�H�X���Q�H���S�H�X�W���r�W�U�H���D�J�L�W�p���T�X�H���M�X�V�T�X�¶�j���X�Q���F�H�U�W�D�L�Q��
point. Dans le cas des expériences étudiées ici (séchage de gouttes millimétriques sur des dépôts 
�P�L�F�U�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�������D�X�F�X�Q�H���D�J�L�W�D�W�L�R�Q���Q�¶�D���S�X���r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U���F�H�O�D���T�X�H���O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���H�Vt cinétiquement 
�O�L�P�L�W�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���D�\�D�Q�W���O�L�H�X���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 
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 �/�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W���D���X�Q�H���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���p�O�H�Y�p�H����ce qui implique que sa précipitation a lieu en fin 
de séchage (avec une concentration initiale de 10-3 mol/L pour un volume de solution à sécher estimé à 
�����������/������ �'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�H���F�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W�����O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W���H�V�W���O�H���F�K�O�R�U�X�U�H���G�H���V�R�G�L�X�P��
(NaCl) qui possède une sol�X�E�L�O�L�W�p���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������P�R�O���/���>�,�,������]. Cette solubilité est augmentée à environ 
���������P�R�O���/���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���F�R�Q�I�L�Q�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���S�R�U�H�V���G�¶�X�Q��substrat de silice à 15 °C [II.55]. Le 
�Y�R�O�X�P�H���U�p�V�L�G�X�H�O���G�H���O�L�T�X�L�G�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�D���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W���H�V�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������Q�/������������
nL en situation �G�H���F�R�Q�I�L�Q�H�P�H�Q�W�����F�H���T�X�L���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���X�Q���I�L�O�P���G�¶�Ha�X���G�¶une épaisseur statistique [II.56] 
�G�¶environ 27 nm au-�G�H�V�V�X�V���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����8�Q�H���W�H�O�O�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�¶�H�D�X���D�X-dessus de la surface permettrait 
au chlorure de sodium de précipiter et de se déposer à la surface du substrat. La déshydratation pour 

former le germe initial (étape cinétiquement limitante [II.49,II.50]) sera a priori �J�r�Q�p�H���S�D�U���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��
forcée ce qui peut conduire le système à former des précipités très hydratés (constitués de complexes de 
sphère externe étendus comme mentionnés dans le chapitre I, II.2) et donc amorphes. De plus, la 
�V�X�U�V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �T�X�H�� �O�D�� �Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �G�p�E�X�W�H�� �H�V�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ����[II.10] ce qui 
correspond à une épaisseur de film encore plus basse (environ 1,3 nm) où le transport des molécules de 
solvant est nécessairement gêné. 
 
 

b) �/�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� 
  
 �'�H���O�D���P�r�P�H���P�D�Q�L�q�U�H���T�X�H���S�R�X�U���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W�����O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���Y�D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���V�¶�D�F�F�X�P�X�O�H�U���j���O�D��
surface du substrat au cours du séchage. Dans une expérience �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution [II.57,II.58�@�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�D�v�Q�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H��
�O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W�����M�X�V�T�X�¶�j���X�Q�H���S�R�V�V�L�E�O�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H��
�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���H�Q���P�r�P�H���W�H�P�S�V���T�X�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V��
�G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���V�X�U���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H�����O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�V�W���L�Q�K�L�E�p�H���S�D�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H��
[II.58�@�����'�H���S�O�X�V�����O�H���S�D�V�V�D�J�H���j���O�¶�p�W�D�W���G�H���I�L�O�P���I�L�Q���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�Y�H�F��
�X�Q���V�R�O�L�G�H���H�V�W���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H���G�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���X�Q�H���L�Q�K�L�E�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���W�D�Q�W���D�X���Q�L�Y�H�D�X���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���T�X�¶�D�X���Q�L�Y�H�D�X��
thermodynamique [II.49]. En retour, les seules transformations pouvant être envisagées sont des 
modifications des espèces déjà présentes en surface (complexes de sphère interne). Un moyen de le 
compre�Q�G�U�H���H�V�W���G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U���X�Q���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���G�R�L�W���G�¶�D�E�R�U�G���G�H�Y�H�Q�L�U���X�Q��
complexe de sphère externe avant de se chimisorber à la surface [II.20] (chapitre I, III.)�����/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��
de la force ionique diminue la population des complexes de sphère externe et donc la vitesse de 

�)�L�J�X�U�H���,�,���������*�U�D�S�K�H���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���L�O�O�X�V�W�U�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�����������D�X���F�R�X�U�V���G�¶�X�Q�H���R�S�p�U�D�W�L�R�Q���G�H��
cristallisation en fonction du temps. La cristallisation commence par la nucléation (A) suivie de peu par la 
�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���� �/�D�� �Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q�� �V�¶�D�F�K�q�Y�H�� ���%���� �D�Y�D�Q�W�� �O�D�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� ���&���� �H�W�� �O�H�� �P�€�U�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�p�E�X�W�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[��
étapes (D). Figure extraite de [II.53]. 
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�F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�L�P�L�Q�X�H�����,�O���I�D�X�W���D�O�R�U�V���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�D���S�U�p�G�R�P�L�Q�D�Q�F�H���G�¶�X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�D�X�W�U�H��
�S�R�X�U���V�D�Y�R�L�U���V�L���O�D���F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�¶�D�U�U�r�W�H���G�¶�D�E�R�U�G���R�X���E�L�H�Q���V�L���H�O�O�H���D���O�L�H�X���M�X�V�T�X�¶�j���X�Q���F�H�U�W�D�L�Q point. 
 �/�D���S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���J�O�R�E�D�O�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���H�Q���F�R�X�U�V���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���X�W�L�O�H���S�R�X�U���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�H��
�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �D�W�W�H�Q�G�X�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H���� �/�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�Q�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �H�V�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�Wée 
schématiquement à la figure II���������/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���V�H���I�D�L�W���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���J�D�]���V�R�O�X�W�L�R�Q���F�H���T�X�L���Y�H�X�W��
�G�L�U�H�� �T�X�H�� �O�H�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �G�p�S�D�U�W�� �G�H�� �O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�H�� �I�D�L�W�� �j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���� �&�H�W�W�H��
�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�¶�X�Q�� �J�U�D�G�L�H�Q�W�� �G�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �H�D�X�� �R�U�L�H�Q�W�p�� �Y�H�U�V�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution, �F�H���T�X�L���H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���S�D�U���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�H���F�°�X�U���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���Y�H�Us 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���J�D�]���V�R�O�X�W�L�R�Q���>�,�,�����@�����$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�����O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�H���V�R�O�X�W�p �j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]��
�H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���Hn soluté �R�U�L�H�Q�W�p���Y�H�U�V���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���H�W���S�D�U��
�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �X�Q�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �S�D�U�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �P�L�V�� �H�Q�� �S�O�D�F�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���J�D�]�� �Y�H�U�V�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
�V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����&�H�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���V�¶�D�U�U�r�W�H�Q�W���O�R�U�V�T�X�H���O�H�V���J�U�D�G�L�H�Q�W�V���V�R�Q�W���D�Q�Q�X�O�p�V�����S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��
qui �D���O�L�H�X���O�R�U�V�T�X�H���O�D���]�R�Q�H���G�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���S�U�L�P�D�L�U�H���D�W�W�H�L�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H/solution. Les équations de 
transfert de matière relatives à ce système ne sont pas traitées dans ce manuscrit. 
 
 
 Cette étape [II.8�@���P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�D���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�¶�H�P�S�U�L�V�R�Q�Q�H�U���G�H���O�¶�H�D�X���H�Q���V�X�U�I�D�F�H�����&�¶�H�V�W���j���F�H��
moment que les complexes de sphère externe se déposent à la surface. Le transport des espèces augmente 
�O�D�� �I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �F�H�� �T�X�L�� �M�X�V�W�L�I�L�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H��
sphère interne au cours du séchage mais peut aussi entraîner différents réarrangements de surface par 
�G�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �V�L�P�L�O�D�L�U�H�V�� �j�� �F�H�X�[�� �U�H�W�U�R�X�Y�p�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �6�H�O�R�Q���F�H�W�W�H�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H���� �G�H�V��
mécanismes de réarrangement de la surface peuvent être considérés comme analogues à ceux identifiés 
�O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �7�R�X�W�H�I�R�L�V, �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �L�Q�K�L�E�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q����
seuls les réarrangements des complexes de sphère interne peuvent avoir lieu. 
 

 
 En ce qui �F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����O�H�V���P�r�P�H�V���U�q�J�O�H�V���S�R�X�U���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W��
�V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�Q�W�����/�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���D�G�V�R�U�E�D�W���D�X�J�P�H�Q�W�H���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���U�D�S�L�G�H�����H�Q���W�R�X�W���F�D�V���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���T�X�H���V�L��
�O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���p�Wait sponta�Q�p�H�����Q�R�Q���I�R�U�F�p�H���S�D�U���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���G�p�E�L�W���G�H gaz) et par conséquent les éventuels 
germes formés sont très hydratés et a priori totalement amorphes (car formés rapidement et à basse 

Figure II.9: Schéma représentatif du réacteur « vrai �ª�� �H�Q�� �F�R�X�U�V�� �G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���� �&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
�V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]�����V�D�Q�V���O�D�T�X�H�O�O�H���D�X�F�X�Q�H���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H�������&�R�P�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���G�D�Q�V���O�H��
�W�H�[�W�H�����6�F�K�p�P�D���I�D�L�W���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���I�L�J�X�U�H���G�H���>�,�,�����@�� 
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température), donnant alors des pics larges et mal résolus dans le spectre IR des interfaces solide/gaz 
correspondantes���� �'�H�� �S�O�X�V���� �V�L�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�V�W�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �L�P�S�D�F�W�p�H [II.49], la 
�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �J�H�U�P�H�V�� �G�H�Y�U�D�L�W�� �O�¶�r�W�U�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���� �,�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �S�U�H�Q�G�U�H�� �H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�� �T�X�H�� �O�H�V��
�D�G�V�R�U�E�D�W�V���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H���V�R�Q�W���W�U�q�V���V�R�O�X�E�O�H�V���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X���H�W���Gonc que la quantité de germes, �V�¶�L�O���\��
en a, �V�H�U�D���I�D�L�E�O�H�����'�H���S�O�X�V�����O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p�����S�D�U���H�I�I�H�W��
�G�¶�L�R�Q���F�R�P�P�X�Q�����G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���F�H���T�X�L���G�H�Y�U�D�L�W���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���G�L�P�L�Q�X�H�U���j���Q�R�X�Y�H�D�X���O�D���V�R�O�X�E�L�Oité du précipité 
amorphe formé. 
 
 

4. �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���H�W���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H 
 
a) �&�D�V���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q 

 
�3�R�X�U���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H�����F�¶�H�V�W���O�¶�D�F�L�G�H���O�H���S�O�X�V���I�R�U�W���T�X�L���I�L�[�H���O�H���S�+ �G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�H��

composés à même concentration. �/�D���P�r�P�H���U�q�J�O�H���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���W�D�Q�W���T�X�¶�L�O���H�[�L�V�W�H��
une phase aqueuse. La perte de solvant diminue le volume de la solution ce qui augmente la 
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�O�X�W�p�V���H�W���G�R�Q�F���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���I�R�U�W���G�L�V�V�R�F�L�p�����/�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�W�R�Q�V���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q��
augmen�W�H���D�O�R�U�V���H�W���F�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���O�H���S�+���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�F�L�G�H���I�R�U�W�����D�F�L�G�H���F�K�O�R�U�K�\�G�U�L�T�X�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H����

�G�L�P�L�Q�X�H���D�X���I�X�U���H�W���j���P�H�V�X�U�H���T�X�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�����&�H���Q�¶�H�V�W���T�X�H���G�D�Q�V���O�H�V���p�W�D�S�H�V���X�O�W�L�P�H�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H��
�T�X�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�H���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���I�R�U�W���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�S�O�D�F�p���Y�H�U�V���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���>�,�,�������@�����/�H��
�P�r�P�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���D���O�L�H�X���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���E�D�V�H���I�R�U�W�H�����V�R�X�G�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H����
(figure II.10). 

�'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���D�F�L�G�H���I�D�L�E�O�H���H�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�D���V�L�W�X�D�W�L�R�Q���H�V�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���S�X�L�V�T�X�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���S�H�Xt être 
�G�p�S�O�D�F�p���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�����$�L�Q�V�L�����O�R�U�V�T�X�H���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�����O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���S�U�R�W�R�Q�V���D�X�J�P�H�Q�W�H���H�W���O�H���S�+��
�G�L�P�L�Q�X�H���H�Q���S�U�H�P�L�H�U���O�L�H�X�����&�H�W�W�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�W�R�Q�V���D���S�R�X�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���P�R�G�L�I�L�H�U���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�H��
�G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���H�W���O�H�V���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�V �G�H���E�D�V�H���I�D�L�E�O�H���H�W���G�¶�D�F�L�G�H���I�D�L�E�O�H�� 

 
 
b) �&�D�V���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H�����K�\�G�U���R�[�\�G�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�R�O�X�W�L�R�Q 

 
 �/�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H��
(hydroxyles) ayant une activité acido-�E�D�V�L�T�X�H�����$���O�¶�D�L�G�H���G�X���P�R�G�q�O�H���0�8�6�,�&, il est possible de déterminer 

�)�L�J�X�U�H�� �,�,���������� �*�U�D�S�K�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �j��différents pH initiaux : pH0 = 3 
(cercles blancs), pH0 = 4 (carrés blancs), pH0 = 5 (losanges blancs), pH0 = 6 (triangles blancs) et pH0 = 8 (pointillés). 
Les calculs ont été réalisés avec le logiciel PHREEQC. 
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les pKa des différents couples acido-basique correspondant à ces structures (chapitre I, I.3.)�����/�¶�p�W�D�W de 
protonation de la surface fixe la charge de surface. 
 �&�R�P�P�H���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p���D�X���G�p�E�X�W���G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���U�D�S�S�R�U�W���!���G�H���O�D���P�D�V�V�H���G�H���O�L�T�X�L�G�H���S�D�U��
rapport à la masse de solide diminue au cours du séchage. La diminution de ce rapport peut globalement 
être obtenue de deux manières: soit le liquide est éliminé par évaporation (séchage), ou bien il suffit 
�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���P�D�V�V�H���G�H���V�R�O�L�G�H���G�D�Q�V���O�H���O�L�T�X�L�G�H�����W�L�W�U�D�J�H���G�H���P�D�V�V�H���>�,�,�������@�������&�H�W�W�H���R�S�p�U�D�W�L�R�Q���D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p�H��
pour déterminer le PCN de différents oxydes simples et mixtes [II.59-II.61]. Un protocole standard 
consiste à ajouter des masses de solide dans un volume de solution contenant un électrolyte de fond, 
puis agiter la suspension pour atteindre un équilibre, entre autres caractérisé par un pH (figure II.11). Le 
pH initial est généralement ajusté au préalable dans le but de mieux mettre en évidence les variations de 
�S�+�����/�H���S�+���D�W�W�H�L�Q�W���X�Q�H���D�V�\�P�S�W�R�W�H���K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�H���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���P�D�V�V�L�T�X�H���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X����
�H�W���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H���O�¶�D�V�\�P�S�W�R�W�H�����S�+�’ ) �H�V�W���p�J�D�O�H���D�X���3�&�1�����/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V���S�H�X�W���P�R�G�L�I�L�H�U���O�D���Y�D�O�H�X�U���Gu 
�3�&�1���H�W���F�H�O�D���D���p�W�p���P�L�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���D�Y�H�F���F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���>�,�,�������@�����/�D���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��
�V�X�U�� �O�H�� �S�+�� �G�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �H�V�W��
présentée à la figure II.12. 
 �&�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���V�H�P�E�O�H���I�R�X�U�Q�L�U���X�Q�H���D�Q�D�O�R�J�L�H���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���D�X���F�R�X�U�V��
�G�H�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�������� La figure II.12 représente la simulation de deux 
�V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V���F�R�O�O�R�w�G�D�O�H�V���G�H���J�R�H�W�K�L�W�H�����j�������J���/���S�R�X�U���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����F�R�X�U�E�H���H�Q���S�R�L�Q�W�L�O�O�p�V�����j���G�H�V��
�I�R�U�F�H�V���L�R�Q�L�T�X�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���������P�P�R�O���/���S�R�X�U���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���H�W���������P�P�R�O���/���S�R�X�U���O�H���W�L�W�U�D�J�H���G�H��
masse), le pH est fixé par le solide. Les deux courbes montrent une croissance du pH avec la fraction 
�P�D�V�V�L�T�X�H�� �G�X�� �V�R�O�L�G�H���M�X�V�T�X�¶�j�� �X�Q��plateau (pH�’  = 9 = PCN). Le fait que la force ionique soit différente 
�S�H�U�P�H�W���G�H���Y�R�L�U���T�X�H���O�¶�D�O�O�X�U�H���J�O�R�E�D�O�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q du pH au cours de �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���H�V�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H���j�� �X�Q��

titrage de masse sans que le pH ait été fixé. Le pH tend en effet vers le PCN de la goethite, ce qui semble 
�M�X�V�W�L�I�L�H�U���O�¶�D�Q�D�O�R�J�L�H���H�Q�W�U�H���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�����L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����H�W���W�L�W�U�D�J�H���G�H���P�D�V�V�H�� 

Figure II.11: Graphe �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���O�R�J�D�U�L�W�K�P�H���G�p�F�L�P�D�O���G�H���O�D��
fraction massique de différents matériaux étudiés par titration de masse : a) alumine gamma calcinée à 
500°C, b) alumine gamma, c) dioxyde de titane et d) silice. Figure extraite de [II.54]. 
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En revanche, �V�L���O�H�V���I�R�U�F�H�V���L�R�Q�L�T�X�H�V���D�Y�D�L�H�Q�W���p�W�p���L�G�H�Q�W�L�T�X�H�V���G�q�V���O�H���G�p�S�D�U�W�����O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V��
�G�D�Q�V�� �O�D�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �D�X�U�D�L�W�� �G�p�Y�L�p�� �O�H�� �S�+�� �G�H�� �O�D�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H���� �F�H�� �T�X�L�� �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H��
première différence avec le titrage de masse �����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H ionique finit par influencer le 
comportement acido-basique de la suspension. Une autre différence importante entre les deux 
�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���H�V�W���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���I�L�[�D�W�L�R�Q���G�X���S�+�����6�L���O�H���S�+���D�Y�D�L�W���p�W�p���I�L�[�p�����O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���D�X�U�D�L�W���D�X�J�P�H�Q�W�p���O�D��
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�L�G�H��(ou de la base) utilisé pour fixer le pH initial. Généralement, un acide fort (ou 
�X�Q�H���E�D�V�H���I�R�U�W�H�����H�W���X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���I�L�[�H�U���O�H���S�+�����2�U���O�¶�H�P�S�O�R�L���G�¶�X�Q���D�F�L�G�H���I�R�U�W���G�D�Q�V���X�Q�H���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�D�v�Q�H���X�Q�H��
�F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�H�I�I�H�W���W�D�P�S�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���>�,�,�������@���H�W���O�¶�D�F�L�G�H���Iort (ou la base forte) pour imposer le 
pH. Dans les systèmes qui vont être étudiés ici, la fixation du pH est obligatoire pour contrôler la 
�V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �X�Q�H�� �W�H�O�O�H�� �F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�W�W�H�Q�G�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��
interfaces co�Q�V�L�G�p�U�p�H�V���F�H���T�X�L���L�P�S�O�L�T�X�H���T�X�H���O�¶�D�Q�D�O�R�J�L�H���D�Y�H�F���X�Q���W�L�W�U�D�J�H���G�H���P�D�V�V�H���Q�H���S�H�X�W���r�W�U�H���I�D�L�W�H���G�D�Q�V���O�H��
�F�D�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 
 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�R�O�X�Wion en contact avec une surface solide a 
été un peu étudiée dans la littérature [II.63,II.64]. Le principe de la mesure consiste à placer un indicateur 
coloré à la surface du solide, �S�X�L�V���j���V�p�F�K�H�U���O�D���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���H�W���V�X�L�Y�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U���F�R�O�R�U�p���S�D�U��
spectroscopie ATR-�,�5�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�H�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�D�Q�W�� �O�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�R�X�O�H�X�U�� �G�X�� �V�R�O�L�G�H���� �,�O�� �H�V�W�� �Y�U�D�L�� �T�X�H�� �O�H�V��
indicateurs colorés sont souvent utilisés en solution pour déterminer le pH �P�D�L�V���O�¶�p�W�D�W���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H, 
�D�L�Q�V�L���T�X�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H�V���S�U�R�W�R�Q�V���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q, peuvent être différents au niveau de la surface. 
�7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G, il faut connaître le type de complexe formé en surface (sphère interne donc greffé, ou 
sphère �H�[�W�H�U�Q�H���G�R�Q�F���P�R�E�L�O�H�������'�H���S�O�X�V�����V�L���O�¶�L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U���H�V�W���S�R�O�\�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�����L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U��
�O�H���V���� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���V���� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U�� �V�H�U�Y�D�Q�W�� �G�H�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�D�Q�F�U�D�J�H�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�W���O�H���V���T�X�H�O���V���� �H�V�W���V�R�Q�W����
�G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H���V�����S�R�X�U���L�Q�W�H�U�D�J�L�U�����H�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W���T�X�H���O�¶�L�Q�G�Lcateur forme un complexe de sphère interne à la 
surface. 

�/�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Q�R�Q���S�O�X�V���X�Q�H���P�L�Q�F�H���D�I�I�D�L�U�H���G�D�Q�V���O�H���V�H�Q�V���R�•���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H��
de sphère externe est localisé dans le plan externe de Helmholtz ���G�L�V�W�D�Q�F�H������ �S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H����
chapitre I, III), qui sépare la couche diffuse du plan interne de Helmholtz où se trouvent les groupements 
de surface du solide et la couche diffuse (selon le modèle de la triple couche, introduction générale). 
Ainsi, un proton de la sol�X�W�L�R�Q���Y�L�V�D�Q�W���j���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U���H�V�W���V�X�S�S�R�V�p���S�D�V�V�H�U���S�D�U���O�H���S�O�D�Q���H�[�W�H�U�Q�H��de Helmholtz. 
De la même manière, si un groupement de surface (�0�2�+��

�� par exemple) libère son proton en solution, 
ce dernier va devoir passer par le plan externe pour pouvoir atteindre la solution. Dans les deux cas, 
protonation ou déprotonation de la surface, le proton va devoir traverser le plan externe de Helmholtz 
�G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���V�H���W�U�R�X�Y�H���O�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O���L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U���F�R�O�R�U�p���H�W���S�H�X�W���U�H�Q�F�R�Q�W�U�H�U��ce dernier et le protoner. Ainsi, la 
seule infor�P�D�W�L�R�Q���G�R�Q�Q�p�H���S�D�U���F�H���W�\�S�H���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�¶�p�F�K�D�Q�J�H���G�H���S�U�R�W�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�W���O�D��

Figure II.12: Simulation PHREEQC �G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���S�R�X�U���X�Q�H���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�H���W�L�W�U�D�J�H���G�H���P�D�V�V�H����courbe 
�V�R�O�L�G�H�����H�W���S�R�X�U���X�Q�H���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����F�R�X�U�E�H���H�Q���S�R�L�Q�W�L�O�O�p�V�������/�H�V���I�R�U�F�H�V���L�R�Q�L�T�X�H�V���j���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���V�R�Q�W��
de 10 mmol/L dans le cas du titrage de masse, 2 mmol/L dans le cas �G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� 
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solution, mais il semble assez difficile de déterminer si le pH de la solution augmente ou diminue au 
cours du séchage. 

Enfin, la définition du pH dans les derniers stades du séchage devient difficile, entre autres parce 
�T�X�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�H���O�¶�H�D�X���F�K�D�Q�J�H���H�W���L�O���H�V�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���F�R�P�S�O�L�T�X�p���G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���V�R�Q���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W à cause des multiples 
paramètres à considérer et également car les techn�L�T�X�H�V�� �G�¶�p�W�X�G�H �G�X�� �S�+�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��
(potentiel zéta [II.65], dosage potentiométrique [II.66]���� �Q�H�� �V�R�Q�W�� �S�D�V�� �D�G�D�S�W�p�H�V�� �j�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/gaz et par conséquent ne sont pas adaptées pour suivre la transition. 

 
Cette �F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����H�I�I�H�W���W�D�P�S�R�Q�����H�W���O�¶�D�F�L�G�H���I�R�U�W���H�V�W���L�O�O�X�V�W�U�p�H���j���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,���������D����

���D�F�L�G�H���F�K�O�R�U�K�\�G�U�L�T�X�H�������(�O�O�H���P�R�Q�W�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���G�¶�D�F�L�G�H���F�K�O�R�U�K�\�G�U�L�T�X�H���j��
�S�+�� ���� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �V�R�Q�� �p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�X�V�S�H�Qsion à 1 g/L de goethite. Les deux 
graphiques montrent une évolution en sens inverse de la solution et de la suspension. Cette observation 
met en lumière une adsorption importante de protons de la part de la surface, illustrant cet effet tampon 
[II.62]. La �J�R�H�W�K�L�W�H���V�H���S�U�R�W�R�Q�H���G�R�Q�F���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�F�L�G�H���I�R�U�W�����/�D���I�L�J�X�U�H���,�,���������E����
�S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �U�p�Y�p�O�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �D�G�V�R�U�E�D�W�� �H�Q�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�� �S�+���D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H��
�O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���� �'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q���� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �T�X�H�� �O�H�� �V�X�Ofate ne forme que des complexes 
monodentates avec la surface et les équilibres en présence suivent des travaux de modélisation 
précédemment réalisés pour le système goethite/sulfate [II.58]. Le pH calculé est plus haut lorsque 

Figure II.13 : a) Evolution du pH (ordonnées à gauche) et de la variation du pH entre la solution et 
la suspension (ordo�Q�Q�p�H�V�� �j�� �G�U�R�L�W�H���� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H�� �G�¶�p�Y�Dporation de la solution 
(initialement pH = 6,  �����������P�R�O���/���1�D�&�O�����S�R�X�U���X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���J�R�H�W�K�L�W�H���H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V����
La ligne horizontale marque le pH initial. B) Evolution de la variation de pH entre la solution et la 
suspension, pour des suspensions sans (+) et avec (x) sulfates. 

a) 

b) 
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�O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����V�X�O�I�D�W�H�����V�¶�D�G�V�R�U�E�H���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����&�H�O�D���H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���F�R-
adsorption des protons [II.67]. 

 Les tendances mises en évidence à la figure II.13 reposent sur des modèles simplifiés car la 
�V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�O�I�D�W�H���S�H�X�W���S�U�p�V�H�Q�W�H�U���S�O�X�V���G�¶�X�Q��seul type de complexe. Néanmoins, ces résultats 
�S�H�U�P�H�W�W�U�R�Q�W���G�H���J�X�L�G�H�U���O�H�V���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H�� 
 La figure II.14 permet �G�H���F�R�P�S�D�U�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�R�X�V�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���S�+���G�H���O�D���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���D�X���S�+��
�G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����û�S�+�����V�H�O�R�Q���O�H���S�+���L�Q�L�W�L�D�O���I�L�[�p�����3�O�X�V���O�H���S�+���G�H���G�p�S�D�U�W���H�V�W���p�O�H�Y�p�����H�Q�W�U�H���S�+�������H�W���S�+���������H�W���S�O�X�V��
le pH de la suspension reste constant alors que celui de la solution diminue�����&�H�O�D���Y�L�H�Q�W���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���W�D�P�S�R�Q��
de la surface qui permet de compenser les éventuelles variations de pH en se protonant. 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�r�P�H���J�U�D�Q�G�H�X�U���D���p�W�p���V�L�P�X�O�p�H���S�R�X�U���X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���j���S�+��������
�/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �V�R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�������� �H�W�� �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �û�S�+�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H��
solution évaporé ce qui correspond à une diminution de la concentration des ions hydroxydes en solution 
au-�G�H�V�V�X�V���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����O�H���V�H�Q�V���G�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���R�S�S�R�V�p���H�V�W���D�W�W�H�Q�G�X�����F�D�V���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���V�H�X�O�H�������&�H�W�W�H��
variation peut provenir de deux choses �����O�D���S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���K�\�G�U�R�[�\�G�H��(associée à la déprotonation 
�G�¶�X�Q���K�\�G�U�R�[�\�O�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����R�X���E�L�H�Q���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���L�R�Q�V���S�R�X�U���V�X�E�V�W�L�W�X�H�U���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V����

�)�L�J�X�U�H�� �,�,���������� �*�U�D�S�K�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H��
�G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D���S�K�D�V�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�H suspension de goethite à plusieurs pH initiaux (pH0): pH0 6 
(cercles blancs), pH0 5 (carrés blancs), pH0 4 (triangles blancs), pH0 3 (losanges blancs). La ligne 
horizontale marque la variation de pH initiale. 

Figure II.15: �*�U�D�S�K�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H��
�G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���O�L�T�X�L�G�H���S�R�X�U��une suspension de lépidocrocite à pH0 8 



84 
 

�'�D�Q�V���O�H�V���G�H�X�[���F�D�V�����O�D���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���D�Y�H�F���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���S�+���E�D�V�L�T�X�H���H�Q�W�U�D�v�Q�H��
une diminution de l�D���F�K�D�U�J�H�� �G�H���V�X�U�I�D�F�H���� �&�H�O�D�� �S�H�X�W���L�Q�K�L�E�H�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H���V�X�U�I�D�F�H���V�L�� �O�D��
surface se charge trop négativement. Or la variation de la concentration de protons en solution est 
�P�L�Q�L�P�H�� �H�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�V�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �Q�p�Jative pour empêcher 
�V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�����S�+final �C �������������&�H�W�W�H���I�D�o�R�Q���G�H���Y�R�L�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���S�+���V�X�U��
la charge de surface est contre-intuitive puisque lorsque le pH diminue, il est généralement attendu que 
la charge de surface augme�Q�W�H�����&�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���O�R�U�V�T�X�H���O�H���S�+���H�V�W���I�L�[�p���G�D�Q�V���O�H���V�\�V�W�q�P�H�����S�D�U���D�M�R�X�W���G�¶�D�F�L�G�H���R�X��
de base dans la solution pour réguler le pH). Or dans ce cas précis le pH dépend du volume de solution 
et de la quantité de protons contenue dans ce volume et la réaction devient stoechiométrique. Au cours 
�G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���O�H���Y�R�O�X�P�H���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�L�P�L�Q�X�H���H�W���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���S�U�R�W�R�Q�V�����O�L�P�L�W�p�H�����S�H�X�W���r�W�U�H���D�P�H�Q�p�H���j��
varier sans pouvoir être compensée. Ainsi, toute déviation du pH dans la suspension par rapport à la 
solution aqueuse (quantité de protons constante) implique une consommation de protons par la surface. 
 

�(�Q���U�p�V�X�P�p�����O�H�V���S�U�R�W�R�Q�V���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�Q�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���S�D�U���O�H���E�L�D�L�V���G�H���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���2�+���G�H���V�X�U�I�D�F�H���T�X�L��
voient leur charge augmenter. �'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���S�+���E�D�V�L�T�X�H�����D�M�X�V�W�p���S�D�U���D�M�R�X�W���G�H���E�D�V�H���I�R�U�W�H����la charge de 
surface diminue alors que le pH diminue à cause de la consommation des ions hydroxyde en excès. Les 
tendances mises en évidence à la figure II.13 reposent sur des modèles simplifiés car la spéciation de 
�V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�O�I�D�W�H���S�H�X�W���S�U�p�V�H�Q�W�H�U���S�O�X�V���G�¶�X�Q���V�H�X�O���W�\�S�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�����1�p�D�Q�P�R�L�Q�V�����F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�H�U�P�H�W�Wront 
�G�H���J�X�L�G�H�U���O�H�V���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H�� 
 
 �&�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H���P�R�Q�W�U�H���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H �G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���D�X���F�R�X�U�V��
�G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�X-�G�H�V�V�X�V���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H�����'�H���S�O�X�V�����O�H���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���V�L�P�X�O�p��
�H�V�W���G�H���������������V�R�L�W���X�Q���I�L�O�P���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�¶�X�Q���S�H�X���S�O�X�V���G�H�������P�L�F�U�R�Q�V���D�X-dessus de la surface) 
car après cela, la force ionique est trop élevée pour réaliser les calculs avec précision. Le système est 
séché par échappement, ce qui veut dire que le séchage est forcé et atteint un état stationnaire métastable, 
�T�X�L���H�V�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���G�D�Q�V���O�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���F�R�P�P�H���O�¶�p�W�D�W���© final » du séchage. De plus, la diversité 
�G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���R�F�F�D�V�L�R�Q�Q�H���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���T�X�H�O�T�X�H�V���p�F�D�U�W�V���D�Y�H�F���O�D��
tendance très simple mise en évidence ici. E�Q�I�L�Q�����O�H�V���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�V���V�L�P�X�O�p�H�V���F�R�Q�V�L�G�q�U�H�Q�W���T�X�H���V�H�X�O�H���O�¶�H�D�X��
liquide (ou pseudo-�O�L�T�X�L�G�H�����H�V�W���p�Y�D�F�X�p�H���H�W���Q�H���S�U�H�Q�Q�H�Q�W���S�D�V���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���D�X��
cours de la transition pseudo-liquide/pseudo-glace proposée plus haut notamment parce que la 
si�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �V�¶�D�U�U�r�W�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �O�D�U�J�H�X�U�� �G�H�� �I�L�O�P�� �T�X�L�� �U�H�V�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q����
Maintenant les réactions acido-basiques au sens de Brönsted sont parmi les plus simples qui existent et, 
en première approximation, il est possible de les considérer comme étant les plus rapides. En effet, il est 
nécessaire de se pencher sur la cinétique et le mécanisme de transport par lequel cette régulation peut 
avoir lieu pour réussir à faire le lien entre les tendances proposées ici et la réalité des expériences 
effectuées. 

 
 
c) Considérations cinétiques 

 
 Comme le séchage est cinétiquement limité par le transport et que les solutés se retrouvent dans 
un état peu mobile métastable dans les derniers instants du séchage (II.1), la discussion dans cette sous 
�S�D�U�W�L�H���Y�D���V�¶�R�U�L�H�Q�W�H�U���Y�H�U�V���O�D���P�R�E�L�O�L�W�p���G�X���S�U�R�W�R�Q���H�W���V�R�Q���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�D�Q�V���O�H�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���G�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���D�X���V�H�L�Q��
�G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�L�Q�V�L���T�X�¶�j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���D�X���F�R�X�U�V���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�W�D�G�H�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�� 

Il est connu que le proton présente une mobilité importante en solution expliquée par la 
�S�U�R�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�H���V�D�X�W���G�H���++ entre les �P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X�����&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�����D�S�S�H�O�p���P�p�F�D�Q�L�V�P�H��
de Grotthus [II.68-II.71], est un mécanisme retrouvé dans tout le domaine de la conduction protonique 
�>�,�,�������@���� �'�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �V�L�P�L�O�D�L�U�H�� �D�X�[�� �F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U�V�� �L�R�Q�L�T�X�H�V���� �O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p�� �1H. �V�¶�p�F�U�L�W�� �V�H�O�R�Q�� �X�Q�H�� �O�R�L��
�G�¶�$�U�U�K�H�Q�L�X�V���V�L�P�S�O�L�I�L�p�H���G�H���O�D���I�R�U�P�H���>�,�,���������,�,�������@ : 
 

�1H = �1H,0.exp(-��
�(

�5�7
��     (1.3) 

 
 �D�Y�H�F�� �(�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�D�� �E�D�U�U�Lère nécessaire au déplacement du proton, R la constant des gaz 
parfaits et T la température en degrés Kelvin. �1H,0 est une constante. Ainsi à température constante, plus 
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�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�H���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�X���S�U�R�W�R�Q���H�V�W���I�D�L�E�O�H���H�W���S�O�X�V���O�D���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p de ce dernier est 
importante. La conductivité protonique est particulièrement élevée dans les matériaux présentant un 
réseau de liaisons hydrogène important, qui permet de mettre en place un effet de coopération dans le 
�P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W���� �&�¶�H�V�W�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�H�� �F�D�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �V�R�O�L�G�H�V�� �L�R�Q�L�T�X�H�V�� �K�\�G�U�D�W�p�V���� �S�R�X�U�� �O�H�V��
���K�\�G�U���R�[�\�G�H�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���H�W���O�D���J�O�D�F�H���>�,�,�������@�����$�L�Q�V�L���L�O���H�V�W���W�U�q�V���S�U�R�E�D�E�O�H���T�X�H���O�¶�H�D�X���V�R�X�V���I�R�U�P�H���S�V�H�X�G�R-glace 
présente au pl�X�V���S�U�R�F�K�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���G�D�Q�V���O�H�V���I�L�O�P�V���I�L�Q�V���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�U�p�V�H�Q�W�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W��
ce type de mobilité protonique [II .74-�,�,�������@�����&�H�O�D���S�H�X�W���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���H�Q���S�D�U�W�L�H���S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���U�p�V�H�D�X��
assez dense de liaisons H courtes (2.b)). 
 Cette observation justifie que les réarrangements des complexes de sphère interne puissent 
�F�R�Q�W�L�Q�X�H�U���E�L�H�Q���D�S�U�q�V���O�¶�D�U�U�L�Y�p�H���H�Q���U�p�J�L�P�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q�Q�H�O���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����3�H���������������(�Q���H�I�I�H�W�����D�X���P�R�P�H�Q�W���R�•���O�D��
�G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�H�Y�L�H�Q�W���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���O�L�P�L�W�D�Q�W�H�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H��considérer que la force 
�L�R�Q�L�T�X�H���H�V�W���V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����p�J�D�O�H���R�X���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���j���O�D���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W�����S�R�X�U��
�T�X�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�Q���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���V�R�L�W���L�Q�K�L�E�p�H�����'�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����O�H�V���S�U�R�W�R�Q�V���S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W���F�R�Q�W�L�Q�X�H�U���j��
�V�¶�p�F�K�D�Q�J�H�U���D�Y�H�F�� �O�D�� �V�X�U�Iace du substrat (4.b) et ainsi former des groupements partants (type MOH2

+). 
�/�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �I�D�Y�R�U�L�V�H�U�� �R�X�� �Q�R�Q�� �O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�W�R�Q�� �H�Q�� �V�X�U�I�D�F�H���� �V�H�O�R�Q�� �V�D���Q�D�W�X�U�H��
(accepteur ou donneur protonique) [II.73]. Le sulfate est une base et pourrait à diminuer la concentration 
de protons par réaction acide-base. Cette réaction défavorisée (pKa �§ 1,99) ne peut se produire que pour 
�G�H�V���p�S�D�L�V�V�H�X�U�V���G�X���I�L�O�P���G�¶�H�D�X���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H�V, �G�D�Q�V���O�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���V�W�D�G�H�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q����Ainsi, un adsorbat 
basique comme le sulfate ou le molybdate pourrait capter des protons et donc ralentir leur circulation. 

Ainsi, �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V�� �V�W�D�G�H�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H���� �O�D�� �S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�J�L�U�� �D�Y�H�F�� �X�Q proton est plus 
�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���T�X�H���F�H�O�O�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�J�L�U���D�Y�H�F���X�Q���L�R�Q���1�D+, ne serait-ce que parce que les protons sont situés dans 
le même plan de surface que les adsorbats. Il est donc plus probable que la charge de surface produite 
�S�D�U�� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V�� �V�R�L�W�� �Q�H�X�W�U�D�O�L�V�p�H�� �S�D�U�� �S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �E�D�V�L�T�X�H�V��
donc des sulfates. 

Certains de ces groupements de surface peuvent être voisins de complexes de sphère interne 
�0�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�V�����S�D�U���G�p�I�D�X�W���0�R�Q�R�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�V�����0�0�����T�X�L���Y�R�Q�W���S�R�X�Y�R�L�U���V�X�E�V�W�L�W�X�H�U���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�R�X�U��
former des complexes Bidentates Binucléaires (BB). Ce mécanisme permettrait de diminuer la charge 
de surface en neutralisant la charge restante du complexe monodentate, charge qui doit a priori être 
�Q�H�X�W�U�D�O�L�V�p�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]�����8�Q���D�X�W�U�H���H�I�I�H�W��
�G�H���F�H���P�p�F�D�Q�V�L�P�H���H�V�W���G�H���S�R�X�Y�R�L�U���p�O�L�P�L�Q�H�U���O�¶�H�[�F�q�V���G�H���S�U�R�W�R�Q�V���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���D�X���S�+���L�Q�L�W�L�D�O���������E��. 

 
 
III. Conclusion 

 
 Dans ce chapitre, la littérature en rapport avec le séchage a été revue et des extrapolations ont 
été faites pour déterminer �F�H���T�X�L���S�H�X�W���V�H���S�U�R�G�X�L�U�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����/�D��
nécessité de faire des extrapolations à partir de la littérature vient du manque de données publiées sur le 
�V�X�M�H�W�������/�H���V�p�F�K�D�J�H���H�V�W���X�Q�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���W�U�q�V���F�R�P�S�O�H�[�H���F�D�U���H�O�O�H���P�R�E�L�O�L�V�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V���G�X��
�V�\�V�W�q�P�H�����S�+�����I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H�����D�G�V�R�U�E�D�W�������7�R�X�W���F�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���S�X���r�W�U�H���p�W�X�G�L�ps expérimentalement 
�D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O���H�W���F�¶�H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���F�H�� �T�X�L�� �D�� �P�R�W�L�Y�p�� �O�D�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�p�� �G�H�� �I�R�U�P�X�O�H�U���G�H�V�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�V�� �G�H��
travail appuyées par la littérature sur des sujets proches. 
 �(�Q�� �U�p�V�X�P�p���� �O�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �S�D�U�� �p�F�K�D�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�X�[�� �U�p�J�L�P�H�V�� �T�X�L��
ref�O�q�W�H�Q�W���O�D���P�R�E�L�O�L�W�p���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���D�X���V�H�L�Q���G�X���V�\�V�W�q�P�H���p�Y�D�S�R�U�D�Q�W�����(�Q���I�L�Q���G�H���V�p�F�K�D�J�H�����O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p��
�G�¶�H�D�X���H�V�W���Q�R�Q-�Q�X�O�O�H���F�D�U���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H���O�¶�H�D�X���H�Q���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H���V�R�O�X�W�p���Q�¶�D���S�D�V���S�X���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�U���H�W���U�H�V�W�H��
�S�U�p�V�H�Q�W�H���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�H�D�X���G�H���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q. 
 �/�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���H�Q�W�U�D�v�Q�H���X�Q�H���R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���D�X���Q�L�Y�H�D�X��
de la surface, mais les molécules de solvant sont également structurées au voisinage de la surface. 
�/�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���H�V�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���H�Q�W�U�H���O�H���V�W�D�G�H���G�H���I�L�O�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���L�Q�I�L�Q�L�H���D�X-dessus de 
�O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�W���O�H���I�L�O�P���I�L�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X, �Q�R�Q���S�D�V���G�D�Q�V���O�H���W�\�S�H���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X�����S�V�H�X�G�R-glace et 
pseudo-�O�L�T�X�L�G�H���� �P�D�L�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�Q�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�D�X�W�U�H���� �6�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�H�� �O�D��littérature, il 
�V�H�P�E�O�H���T�X�H���O�¶�D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���O�L�T�X�L�G�H���J�D�]���H�W���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�D�X���O�L�T�X�L�G�H���V�R�O�L�G�H���V�R�L�W���F�R�P�S�D�U�D�E�O�H���j��
�X�Q�H���V�L�W�X�D�W�L�R�Q���G�H���F�R�Q�I�L�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�H�D�X, connue pour entraîner une modification des propriétés de cette 
dernière. Les deux ty�S�H�V���G�¶�H�D�X���V�R�Q�W���G�p�W�H�F�W�D�E�O�H�V���S�D�U���,�5���P�D�L�V���Q�p�F�H�V�V�L�W�H�Q�W���G�H�V���D�S�S�D�U�H�L�O�V���V�H�Q�V�L�E�O�H�V���R�X���G�H�V��
échantillons à haute surface spécifique pour les mettre en évidence. 
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 �/�H���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���S�D�V�V�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W���S�D�U���O�¶�p�W�D�W���I�L�O�P���I�L�Q���H�W���G�R�Q�F���S�D�U��
�O�¶�p�W�D�S�H���F�R�Q�I�L�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X, ce qui va nécessairement influer sur la réactivité des espèces 
�H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�����8�Q���p�Y�p�Q�H�P�H�Q�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�D�Q�V���O�H���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��
est la disparition de la triple couche électrique et quelques travaux mentionnent un rétrécissement de 
�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���G�H���6�W�H�U�Q���O�R�U�V���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H�����S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���T�X�L���D���O�L�H�X���D�X��
�F�R�X�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H���� �,�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �T�X�H�� �F�H�� �U�p�W�U�p�F�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �V�R�L�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D���S�H�U�W�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H��
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���E�L�H�Q���T�X�¶�D�X�F�X�Q���U�p�V�X�O�W�D�W���Q�¶�D�L�W���p�W�p���U�D�S�S�R�U�W�p���V�X�U���F�H���V�X�M�H�W�� 
 �$�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�����O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���V�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�Q�W��
et des phénomènes de précipitation sont possibles���� �/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q précipité cristallin semble peu 
�S�U�R�E�D�E�O�H�� �S�X�L�V�T�X�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �G�p�V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �H�V�W�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�L�P�L�W�D�Q�W�H alors �T�X�H�� �O�¶�H�D�X�� �Y�R�L�W��
�U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���V�D���P�R�E�L�O�L�W�p���G�L�P�L�Q�X�H�U���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����H�W���T�X�H���O�D���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H���H�Q���V�L�W�X�D�W�L�R�Q���G�H��
confinement gêne probablement la croissance des germes éventuels. Les seuls précipités pouvant exister 
�D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���V�R�Q�W���D�P�R�U�S�K�H�V���H�W���W�U�q�V���K�\�G�U�D�W�p�V�����/�D���V�X�U�V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W���E�D�L�V�V�H���O�D���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p��
�G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �F�R�Q�W�L�Q�X�H�U�� �G�H�� �V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U���� �/�¶�H�D�X�� �V�¶�p�Y�D�S�R�U�D�Q�W�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���J�D�]����
�O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���F�R�P�P�H�Q�F�H���O�R�L�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���F�H���T�X�L���O�D�L�V�V�H���O�D���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���D�X���V�\�V�W�q�P�H���G�¶�p�Y�R�O�X�H�U���V�H�O�R�Q���X�Q��
�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �S�U�R�F�K�H�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�U�H�P�L�H�U�V�� �W�H�P�S�V�����$�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H��
�O�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W���G�X���V�p�F�K�D�J�H���� �O�D�� �I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���D�X�J�P�H�Q�W�H�� �G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�V�W���G�H�� �P�R�L�Q�V�� �H�Q��
moins favorisée. 
 �/�H�� �S�+�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �j�� �P�H�V�X�U�H�U�� �R�X�� �j�� �H�V�W�L�P�H�U�� �F�D�U�� �F�¶�H�V�W�� �X�Q��
phénomène cinétique plus que thermodynamique et le système obtenu est vraisemblablement dans un 
état métastable. La diminution de la masse de liquide par rapport à la masse de solide pourrait permettre 
de comparer le séchage à un titrage de masse si la force ionique �Q�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�L�W pas en paralléle. Des 
simulations des interfaces par calcul de spéciation �R�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�H�[�W�U�D�L�U�H�� �G�H�V�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�V�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W��
�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+, mais ces dernières restent des indications pour comprendre comment le système doit 
�p�Y�R�O�X�H�U�����/�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���D���G�p�P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�D���P�H�V�X�U�H���G�X���S�+���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H��
�H�V�W���X�Q�H���W�k�F�K�H���G�L�I�I�L�F�L�O�H���H�W���T�X�H���O�H�V���P�p�W�K�R�G�R�O�R�J�L�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���G�¶�R�U�G�L�Q�D�L�U�H���S�R�X�U���O�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���H�W���O�H�V���L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V��
solide/solution doivent être adaptée�V���S�R�X�U���F�H���W�\�S�H���G�H���V�\�V�W�q�P�H�����'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�����O�H�V���S�U�R�W�R�Q�V��
diffusent plus rapidement dans le système grâce au mécanisme de Grotthus. Ce dernier est également 
très actif en surface et fournit un mécanisme de réarrangment des complexes de surface une fois la 
mobilité en solution impactée par le séchage (diffusion par mouvement brownien impossible car milieux 
trop concentrés). 
 �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V���S�R�L�Q�W�V���M�X�V�W�L�I�L�H que le travail exposé dans la suite du manuscrit soit considéré 
�F�R�P�P�H���X�Q�H���R�X�Y�H�U�W�X�U�H���D�X���G�R�P�D�L�Q�H���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���F�K�L�P�L�T�X�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H, et permet tout de même la mise en 
�O�X�P�L�q�U�H���G�X���W�\�S�H���G�H���V�\�V�W�q�P�H���H�W���G�H���T�X�H�O�T�X�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���E�D�V�H���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�H�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V��
mis en évidence. 
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Chapitre III : Adsorption des ions 
sulfate à la surface de la goethite : 

une étude in situ �G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution par spectroscopie 
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I. Introduction 
 
Comme il a été mentionné dans le chapitre I (III.2), le système SO4

2-/goethite a déjà été étudié 
�G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �'�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �V�R�Q�W�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�p�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �P�D�L�V�� �T�X�H�O�T�X�H�V���S�R�L�Q�W�V�� �G�¶�R�P�E�U�H 
�V�X�E�V�L�V�W�H�Q�W�����'�H���S�O�X�V�����O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�Fe �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O du séchage et il est intéressant de bien la 
caractériser avant de procéder au séchage. 
 �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H���H�V�W���G�R�Q�F���G�R�X�E�O�H �����G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����L�O���Y�D���V�H�U�Y�L�U��à produire des arguments visant 
�j���O�H�Y�H�U���O�¶�D�P�E�L�J�X�L�W�p���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���,�5���V�L�W�X�p�H�V���H�Q�W�U�H�������������H�W�������������F�P-1 et d�¶autre 
�S�D�U�W���� �L�O�� �Y�D�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �G�¶�D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�U�� �O�D�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H �O�¶�p�W�D�W��
initial du séchage.  

 
 
II. Partie expérimentale 
 
Les protocoles expérimentaux ont été détaillés dans la partie matériel et méthodes 

expérimentales. �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H��a été obtenu avec des systèmes pour 
�O�H�V�T�X�H�O�V�� �V�H�X�O�� �O�H�� �S�+�� �D�� �p�W�p�� �P�R�G�L�I�L�p���� �/�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H�� �V�X�S�S�R�U�W�� �X�W�L�O�L�V�p est NaCl à une concentration de 0,01 
�P�R�O���/���G�D�Q�V���X�Q���Y�R�O�X�P�H���G�H���������P�/���G�¶�H�D�X�����/�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�V�W���G�H������-3 mol/L. Les 
�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���V�R�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�H�V���H�Q���U�p�D�F�W�H�X�U���F�R�Q�W�L�Q�X���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H���S�R�P�S�H���S�p�U�L�V�W�D�O�W�L�T�X�H���G�R�Q�W���O�H���G�p�E�L�W���G�H���V�Rlution 
est environ 1 mL/min. 
 

 
III. Résultats et discussion 
 
La seule �U�p�J�L�R�Q���G�L�J�Q�H���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�D�Q�V���Oes spectres est �F�H�O�O�H���T�X�L���V�¶�p�W�H�Q�G���G�H�������������F�P-1 à 700 cm-1. 

On y trouve les signaux caractéristiques des ions sulfates libres et des ions sulfates adsorbés (tab I.1). 
La discussion se limite à cette région dans la suite du texte. Elle peut être subdivisée en deux : environ 
1300 à 950 cm-1 et environ 950 à 700 cm-1. 

 
 
 1. Etude de la région 1300 à 950 cm-1 
 
La région 1300-950 cm-1 ���I�L�J�X�U�H�� �,�,�,�������� �F�R�P�S�U�H�Q�G�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H��

caractéristiques des sulfates adsorbés (tableau I.1). Trois bandes à environ 1137, 1052 et 976 cm-1 sont 
clairement visibles. Les spectres obtenus sont similaires à ceux obtenus dans la littérature sur des 
systèmes identiques [III.1,II I.2]. Des épaulements sont également bien visibles à environ 1219 cm-1 et 
1169 cm-1. Malgré des déplacements accompagnés par des changements de morphologie, la topologie 
�G�X���P�D�V�V�L�I���U�H�V�W�H���L�Q�F�K�D�Q�J�p�H���K�R�U�P�L�V���S�R�X�U���O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�������������F�P-1 qui est absent du spectre à pH 
�������&�H���P�D�V�V�L�I���G�H���E�D�Q�G�H�V���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�U�H�V���H�W���G�p�M�j���G�H���F�R�Q�Iirmer que les sulfates sont adsorbés sur la surface 
de la goethite sous la forme de complexes de sphère interne. 

�/�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���V�H�P�E�O�H���L�Q�G�L�T�X�H�U���T�X�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���V�L�J�Q�D�X�[���H�[�L�V�W�H�Q�W���G�D�Q�V���X�Q�H���P�r�P�H���E�D�Q�G�H, 
ce qui traduit des déplacements chimiques minimes (insuffisants pour sortir du massif), cohérents avec 
�O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����,�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���U�H�P�D�U�T�X�H�U���T�X�H, lorsque le pH diminue, 
la bande à environ 1137 cm-1 et les épaulements à environ 1169 et 1219 cm-1 deviennent de plus en plus 
importants. Ces augmentations semblent être la cause du changement de morphologie au cours de la 
diminution du pH. 

Malgré les changements de morphologie indiqués �S�O�X�V���K�D�X�W�����O�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[��
principaux dans la région 1300-950 cm-1 ne semblent pas être particulièrement modifiés. Quant à 
�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�S�H�F�W�U�H�����H�O�O�H���V�H�P�E�O�H���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���G�D�Q�V���O�D���V�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���S�+����������������������> 3. Cette tendance de 
�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���j���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���D�Y�H�F���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���H�V�W���D�W�W�H�Q�G�X�H���F�D�U���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���V�X�U�I�D�F�L�T�Xe de charge �G�¶�X�Q��
oxyde métallique augmente lorsque le pH de la solution de contact diminue (chapitre I, I.3.). 
�/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�R�P�S�U�H�Q�G���X�Q���W�H�U�P�H���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���T�X�L���p�W�D�E�O�L�W���T�X�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�X�J�P�H�Q�W�H lorsque la charge 
superficielle augmente d�D�Q�V���O�H���V�H�Q�V���R�S�S�R�V�p���j���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���X�Q���R�[�\�D�Q�L�R�Q�����/�D��
�G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �V�R�X�G�D�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[�� �j�� �S�+�� ���� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �V�X�U�S�U�H�Q�D�Q�W�H�� �H�W�� �W�U�D�G�X�L�W�� �X�Q��
phénomène nouveau se produisant à bas pH. 
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�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���H�Q�W�U�H�������������H�W�������������F�P-1 en fonction 

�G�X���S�+�����I�L�J�X�U�H���,�,�,���������R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���j���J�D�X�F�K�H�����L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�Q�W�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���H�V�W��
�F�R�P�S�H�Q�V�p�H�� �S�D�U�� �X�Q�� �D�X�W�U�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �F�D�U�� �O�¶�D�L�U�H�� �V�H�P�E�O�H�� �r�W�U�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �H�Q�W�U�H�� �S�+�� ���� �H�W�� ������ �/�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V��
successives suggèrent que le signal augmente encore de pH 4 à pH 3,5 et ne diminue significativement 
�T�X�¶�H�Q�W�U�H���S�+�����������H�W���S�+���������7�R�X�W�H�I�R�L�V, �H�Q���P�H�V�X�U�D�Q�W���O�¶�D�L�U�H���V�R�X�V���O�D���E�D�Q�G�H���F�H�Q�W�U�p�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1 (1010 à 
942 cm-1, figure III.2, ordonnées à droite), �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �U�H�P�D�U�T�X�H�U�� �T�X�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �V�Xr tout 
�O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���S�+�����3�X�L�V�T�X�H���O�D���E�D�Q�G�H���j�����������F�P-1 �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V��
�F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�V�����F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H�����j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H�����O�D���W�H�Q�G�D�Q�F�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���V�X�U���O�¶�D�L�U�H���G�H��
�F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���F�R�Q�I�L�U�P�H���T�X�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���Dugmente encore à pH �C 3. Il a été montré que les complexes de 
sphère interne sont de plus en plus présents à la surface, ce qui devrait être associé à une augmentation 
globale du spectre, alors que le massif entre 1275 et 1010 cm-1 semble diminuer entre pH 3,5 et 3. Cette 
�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���V�X�J�J�q�U�H���T�X�¶�X�Q�H���D�X�W�U�H���E�D�Q�G�H���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���G�D�Q�V���F�H���P�D�V�V�L�I���H�W���O�H���I�D�L�W���T�X�H���F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���G�L�P�L�Q�X�H��
�V�X�J�J�q�U�H���T�X�¶�H�O�O�H���H�V�W���D�V�V�R�F�L�p�H���j���X�Q�H���H�V�S�q�F�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H�����&�H�W�W�H���D�X�W�U�H���H�V�S�q�F�H��
voit sa densité de surface diminuer entre ces deux pH���� �/�¶�L�R�Q�� �O�L�E�U�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�� �P�R�G�H��
�G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���6-�2���D�F�W�L�I���H�Q���,�5���H�W���X�Q���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���L�Q�D�F�W�L�I���H�Q���,�5����
A une concentration de 10-3 mol/L, les ions sulfate en solution ne sont pas détectables par IR et donc le 
�V�L�J�Q�D�O�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �G�X�� �P�D�V�V�L�I�� �V�L�W�X�p�� �H�Q�W�U�H�� ���������� �H�W�� ���������� �F�P-1 provient 
probablement des complexes de sphère externe présents à proximité de la surface. 

 
 �,�O�� �V�H�P�E�O�H�� �T�X�¶�j�� �S�D�U�W�L�U�� �Ge pH �C 3 les complexes de sphère externe disparaissent au profit des 
complexes de sphère interne présents à la surface de la goethite. Cette disparition des complexes de 
sphère externe est un phénomène connu [III.3,III.4] �H�W���S�H�X�W���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���S�D�U���O�D���G�L�V�S�D�U�Ltion de groupements 
de surface chargés positivement (type MOH2

+) qui entraîne la perte des groupements de sphère externe 
���S�D�L�U�H���G�¶�L�R�Q�V�������(�Q���H�I�I�H�W�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���P�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�V�����0�0�����+�0�0�����R�X���E�L�G�H�Q�W�D�W�H�V���D���O�L�H�X��
par la consommation de sites MOH2

+, quel que soit le mécanisme (réarrangement de monodentates ou 
bien adsorption directe). En considérant que les groupements hydroxyles de surface de la goethite 
évoluent au cours de la diminution du pH, comme il est possible de le voir par suivi du potentiel zéta ou 
par titration potentiométrique [II I.5,III �����@�����O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���H�Q���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���G�H�Y�U�D�L�W���V�X�L�Y�U�H���X�Q�H��
tendance similaire, continue et sans à coup. La diminution abrupte des complexes de sphère externe 
entre pH 3 et 3,5, associée à la faible �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���T�X�L���Q�H���V�H�P�E�O�H���S�D�V��
impactée par ce changement et �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �F�P-1 suggèrent que le 

Figure III.1 : Superposition des spectres des sulfates adsorbés sur la goethite à pH 3 (rouge), 4 (vert), 5 
(bleu clair), 6 (bleu marine�����G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H������10 à 940 cm-1. Les maximums des bandes et épaulements 
principaux sont identifiés par des flèches correspondant à des bandes du spectre vert (pH4). 
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changement de spéciation de surface a lieu sans augmentation du nombre de molécules de sulfate 
adsorbées, par réarrangement des complexes (monodentates) déjà présents. Dans cette hypothèse, la 
�G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �H�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �S�U�R�W�R�Q�p�V����
groupements partants potentiels. En augmentant le nombre de groupements partants autour des sulfates 
�F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�V�����O�D���S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p���G�H���I�R�U�P�H�U���X�Q���V�L�W�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���O�L�E�U�H���G�D�Q�V���O�H�V���S�U�H�P�L�H�U�V���Y�R�L�V�L�Q�V���G�¶�X�Q���V�X�O�I�D�W�H��
monodentate augmente, �H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�H���V�L�W�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�H���U�H�W�U�R�X�Y�H���R�F�F�X�S�p���S�D�U���X�Q���G�H�V���R�[�\�J�q�Q�H�V��
�O�L�E�U�H�V�� �G�¶�Xn sulfate MM qui devient alors un �V�X�O�I�D�W�H�� �%�%���� �/�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�� �F�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H��
�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�Hs un peu supérieur, environ 1000 cm-1. Ce raisonnement est également 
proposé dans la littérature [III.7] les présents travauxmettent en évidence ce réarrangement in situ. 
 

 
 2. Etude de la region 950 à 700 cm-1: hydroxyles de surface de la goethite 

 
�(�Q���S�D�U�D�O�O�q�O�H���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���F�R�P�P�H�Q�W�p�V���G�D�Q�V���O�H�V���S�D�J�H�V���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�V�����F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V��

de la chimisorption des ions sulfates à la surface de la goethite, des signaux positifs et négatifs 
�D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W���H�W���p�Y�R�O�X�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X�� �S�+���� �'�¶�D�S�U�q�V���O�D��figure III.3, ces signaux sont à proximité des 
bandes caractéristiques de déformation des groupements Fe-O-H de la goethite [III.8,III.9]. La goethite 
�H�V�W�� �X�Q�� ���K�\�G�U���R�[�\�G�H�� �G�H�� �I�H�U�� �H�W�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�� �G�R�Q�F�� �G�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�� �H�Q�� �V�R�Q�� �F�°�X�U���� �&�H�� �V�R�Q�W�� �F�H�V��
groupements qui sont détectés par spectroscopie infrarouge et qui produisent un signal très intense. Ces 
�J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���G�H���F�°�X�U ne sont pas accessibles par les adsorbats ce qui permet de proposer que ce sont les 
hydroxyles de surface de la goethite, �G�R�Q�W���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�V�W���P�R�G�L�I�L�p���S�D�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���V�X�O�I�D�W�H, 
qui produisent ces signaux. 

�(�Q���H�I�I�H�W�����O�H�V�� �G�R�X�E�O�H�W�V���Q�p�J�D�W�L�I���S�R�V�L�W�L�I���W�U�D�G�X�L�V�H�Q�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��
�G�¶�X�Q�H���H�V�S�q�F�H���V�D�Q�V���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���V�R�Q���L�G�H�Q�W�L�W�p���F�K�L�P�L�T�X�H�����/�¶�p�F�D�U�W���L�O�O�X�V�W�U�p par ces structures (entre une 
bande positive et une bande négative) peut être associé à une réorganisation du réseau de liaisons 
hydrogène à la surface de la g�R�H�W�K�L�W�H�� �j�� �O�¶arrivée du sulfate. Ainsi, la diminution du �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�Hs 
enregistrée traduirait la perte de liaisons hydrogène pour les modes de déformation [III.10], soit une 
déstabilisation du réseau de liaison hydrogène à la surface. Cela ne veut pas dire pour autant que 
�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���H�V�W���P�R�L�Q�V���V�W�D�E�O�H���D�S�U�q�V���D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���p�W�D�Q�W���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H spontané). 
�/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�X�O�I�D�W�H�� �V�H�U�D�L�W�� �D�O�R�U�V�� �G�p�O�p�W�q�U�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �K�\�G�U�R�J�q�Q�H à la surface de la 
�J�R�H�W�K�L�W�H�����V�R�L�W���S�D�U���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���+���P�R�L�Q�V���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V���D�Y�H�F���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W, ou bien par perte simple 
de liaison H pour des raisons géométriques. 

 

Figure III.2: �*�U�D�S�K�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���H�Q�W�U�H�������������H�W�����������F�P-1 (ordonnées à gauche) et entre 
1010 et 942 cm-1(ordonnées à droite) en fonction du pH. Les carrés correspondent aux points obtenus 
�V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W���O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H���H�Q���G�L�P�L�Q�X�D�Q�W���O�H���S�+�����O�H�V���F�H�U�F�O�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W���D�X�[���S�R�L�Q�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���O�R�U�V��
�G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���V�p�S�D�U�p�H�V���� �/�H�V���F�R�X�U�E�H�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���J�X�L�G�H�U���O�H�V���\�H�X�[���H�W���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W��de bien différencier les 
mesures du massif entier (1275 à 942 cm-1�����V�\�P�E�R�O�H�V���Q�R�L�U�V�����H�W���O�D���E�D�Q�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���O�¶�L�R�Q��
sulfate seul (symboles blancs). 
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Il est remarquable �T�X�H���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���Q�p�J�D�W�L�Y�H�V���D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W���j���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���S�U�R�F�K�H�V���G�H���F�H�X�[��

�G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�H�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�� �G�H�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�D��goethite, ce qui semble traduire que 
�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���F�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V �H�Q���V�X�U�I�D�F�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���P�R�G�L�I�L�p���G�H���P�D�Q�L�q�Ue importante par la présence 
�G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����&�H�O�D���S�H�X�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���r�W�U�H���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p���F�R�P�P�H���O�H���V�L�J�Q�H���G�¶�X�Q�H���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H���U�H�F�R�Q�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�H��
�V�X�U�I�D�F�H�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�H�O�� �G�H�� �I�R�Q�G�� Ces signaux ont été identifiés dans la littérature 
comme provenant des faces (001) des particules. La concordance des changements observés dans les 
spectres plus haut semble donc indiquer que les complexes décrits sont situés majoritairement sur les 
faces (001) de la goethite. Ces faces sont généralement les plus exposées avec les faces (101) 
(nomenclature Pnma) [II I.5,III.11,III.12]. Il faut néanmoins faire attention à ne pas associer tout signal 
dans cette région au même groupement de surface, les hydroxyles de surface présents sur les autres faces 
cristallographiques du substrat pouvant également présenter ces modes de vibration. 
 �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �j�� ����5 et 795 cm-1 semble diminuer sans modification importante de la 
�P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���D�X���I�X�U���H�W���j���P�H�V�X�U�H���T�X�H���O�H���S�+���G�L�P�L�Q�X�H�����j���O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H���j���S�+�������T�X�L���P�R�Q�Wre 
une perte de la bande positive à environ 778 cm-1�����&�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���H�Q���E�R�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��
des signaux de sulfates adsorbés observée aux figures III .2 et III .3. La perte de la bande positive à 
environ 778 cm-1 rompt avec la tendance de la même façon que le massif situé entre 1300 et 950 cm-1. 
�$���O�D���O�X�P�L�q�U�H���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���H�[�S�R�V�p�V���G�D�Q�V���O�D���I�L�J�X�U�H��III .3, il est probable que les complexes de 
sulfate en sphère externe disparaissent suite à une diminution de groupements de surface disponibles 
pour interagir (comme les groupements MOH2

+ �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H������ �,�O�� �H�V�W�� �F�O�D�L�U���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �T�X�H��
montre la figure III ���������T�X�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W important de spéciation a lieu au passage à pH �§ 3. Or il y a 
déjà des complexes de sphère interne présents à la surface de la goethite à pH �§ �����H�W���F�¶�H�V�W���G�H���F�H���S�U�H�P�L�H�U��
�W�\�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���T�X�H���O�H�V���S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���2�+���G�H���V�X�U�I�D�F�H��émanent. Il est donc bien établi, que ce soit 
en regard des signaux des sulfates ou bien par rapport aux hydroxyles de surface de la g�R�H�W�K�L�W�H�����T�X�¶�X�Q�H��
nouvelle espèce de surface se forme sur la goethite entraînant, �O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H��
�H�W���F�H���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���G�L�V�F�R�Q�W�L�Q�X�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���W�H�Q�G�D�Q�F�H���G�H���G�p�S�D�U�W�����/�D���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���W�\�S�H���G�H���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W��
OH qui était auparavant « gêné �ª���S�D�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���V�H�P�E�O�H���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���T�X�H���O�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���0�0���V�H��
�U�p�D�U�U�D�Q�J�H�Q�W���H�Q���F�R�P�S�O�H�[�H�V���%�%�����&�H���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H�V���L�R�Q�V���V�X�O�I�D�W�H���Q�¶�D���M�X�V�T�X�¶�j���S�U�p�V�H�Q�W���S�D�V���p�W�p���S�U�R�S�R�V�p��
dans la littérature. 
  

Figure III.3 : Superposition des spectres des sulfates adsorbés sur la goethite à pH 3 (rouge), 4 (vert), 5 
(bleu clair), 6 (bleu marine) et du dépôt de g�R�H�W�K�L�W�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���G�L�D�]�R�W�H���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�����������j����������cm-

1. Les maxima et minima correspondant à des modifications de la surface du solide (voir texte) sont indiqués 
par des flèches. 
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 �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���E�U�X�W�H�V���F�L-�G�H�V�V�X�V���D���S�H�U�P�L�V���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V��
complexes de sulfates adsorbés à la surface de la goethite. Elle semble également mettre en évidence un 
mécanisme de réarrangement des complexes de surface, �P�D�L�V���O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���E�D�Q�G�H�V���H�W���G�¶épaulements 
�Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���G�H���V�X�L�Y�U�H���T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���H�V�S�q�F�H�V���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���F�D�U���O�H�V���E�D�Q�G�H�V��
associées sont trop rapprochées, ce qui a pour conséquence de produire un massif asymétrique (figure 
III.1). Dans le but de séparer les différentes composantes du spectre des sulfates adsorbés à la surface 
de la g�R�H�W�K�L�W�H���j���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�+�����X�Q�H���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H�V���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H�����,�O���D���p�W�p���H�V�W�L�P�p���T�X�H��
la morphologie des bandes dans ce système était très majoritairement gaussienne sur �O�D���E�D�V�H���G�¶�D�U�J�X�P�H�Q�W��
théoriques discutés précédemment (chapitre I, IV.7.). Les résultats présentés sont les meilleurs 
ajustements obtenus en utilisant la méthode détaillée plus haut dans le manuscrit (Matériels et Méthodes 
Expérimentales, II.8.). Ils ont été sélectionnés parmi plusieurs essais comme les résultats les plus 
convainquants.  Bien que cette technique de traitement des données ait été utilisée auparavant pour 
étudier ce système [III.1,III.13,III.14], �F�¶�H�V�W�� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �I�R�L�V�� �T�X�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H��
système avec le pH est extraite entièrement par ajustement de courbes. 
  
  

3. Région 1300 à 940 cm-1 : décomposition en courbes gaussiennes 
  

Une illustration de la décomposition du massif est donnée sur la figure III.4. Il a été possible 
�G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�������E�D�Q�G�H�V�����G�R�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���D�Y�H�F���O�H���S�+���H�V�W���P�R�Q�W�U�p�H���j���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,���������,�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W��
de remarquer que les bandes à 1051 et 1059 cm-1 sont proches, ce qui a pour conséquence de forcer 
�O�¶�D�O�J�R�U�L�W�K�P�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �j�� �O�H�X�U�� �G�R�Q�Q�H�U�� �S�D�U�I�R�L�V�� �O�H�� �P�r�P�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H�� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W��
théoriquement improbable. Malgré plusieurs essais, il semble que les centres de ces bandes soient trop 
proches pour pouvoir être bien séparés �P�D�L�V�� �L�O���V�¶�D�J�L�W���E�L�H�Q�� �G�H �G�H�X�[�� �E�D�Q�G�H�V�� �F�D�U���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�X�Q�H��
�G�¶�H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V, �V�X�L�Y�L�H���G�H���O�D���U�p�S�p�W�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�\�F�O�H���G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���S�U�R�G�X�L�W���X�Q���U�p�V�X�O�W�D�W���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���L�Q�F�R�P�S�O�H�W����
Cette observation nécessite de différencier ces deux bandes par les lettres l et f pour les mots « large » 
et « fin �ª���F�D�U���O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���O�D���S�O�X�V���Y�L�V�L�E�O�H���H�W���U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�O�H���V�X�U���W�R�X�W���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���S�+���S�R�U�W�H���V�X�U���O�D���O�D�U�J�H�X�U��
à mi-�K�D�X�W�H�X�U���� �(�Q�� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�� �O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �S�O�X�V�� �I�L�Q�H�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �G�H�V�� �P�R�G�H�V���G�H��
vibration de complexes de sphère interne alors que la bande large est cohérente avec un complexe de 
sphère externe, �F�R�P�P�H���Y�X���G�D�Q�V���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���>I�,�,�����@�����/�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���V�H�X�O�H���E�D�Q�G�H���H�Q���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H��
�H�V�W�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �S�U�p�G�R�P�L�Q�D�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �H�V�S�q�F�H�� �G�H�� �V�X�O�I�D�W�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� ���6�24

2-). Les 
�E�D�Q�G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�Q�W���G�H���O�D���O�H�Y�p�H���G�H���G�p�J�p�Q�p�U�H�V�F�H�Q�F�H���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H des liaisons S-O 
�V�R�Q�W�� �D�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �F�L�Q�T�� �H�W�� �S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���� �,�O�� �H�V�W�� �W�R�X�W�H�I�R�L�V�� �S�U�R�E�D�E�O�H�� �T�X�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V��
�E�D�Q�G�H�V���V�R�L�H�Q�W���F�R�P�P�X�Q�H�V���j���S�O�X�V���G�¶�X�Q�H���H�V�S�q�F�H�� 

 
En ce qui �F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�H�V���D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���D�X�[���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���P�R�G�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�U�p�V�H�Q�W�V���j���O�D��

�V�X�U�I�D�F�H�����G�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�H���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Qs sous forme gazeuse (ClO4
-) dans la littérature ont montré 

�T�X�H���O�D���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H après levée de dégénérescence augmente 
�D�Y�H�F���O�D���I�R�U�F�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H���F�H�Q�W�U�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���>III.15,III.16]. En associant le centre métallique 
�j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���T�X�L���H�V�W���O�¶�p�O�p�P�H�Q�W���U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H���G�H���O�D���U�X�S�W�X�U�H���G�H���V�\�P�p�W�U�L�H���G�D�Q�V���O�H���V�\�V�W�q�P�H���p�W�X�G�L�p�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�Lble 
de dire que la bande à 1226 cm-1 �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���O�D�� �S�O�X�V�� �I�R�U�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�D��
surface, un complexe Bidentate Binucléaire (BB). Cela implique que deux autres bandes doivent être 
présentes dans le massif pour justifier de la levée de dégénérescence. Les bandes à 1136 et 1051 cm-1 
semblent être de bonnes candidates mais celles-ci correspondent également au complexe Monodentate 
Mononucléaire (MM) car elles �V�R�Q�W���U�H�W�U�R�X�Y�p�H�V���G�D�Q�V���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���F�R�Q�V�X�O�W�p�V�����W�D�E�O�H�D�X���,�����������/�D��
bande à 1059 cm-1 correspond certainement au même mode que celle à 1051 cm-1, mais en provenance 
�G�¶�X�Q�H���H�V�S�q�F�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�����(�Q���D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�D���E�D�Q�G�H���j�������������F�P-1, elles semblent mettre en évidence un 
complexe monodentate mononucléaire présentant une modification. Comme il a été mentionné au début 
�G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H�����O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�V���V�X�U���O�H���V�X�M�H�W���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H��
fer étudiée par spectroscopie infrarouge montrent �G�H�V���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�V���H�Q���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�¶une 
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bande à environ 1175 cm-1 et une autre au-dessus de 1200 cm-1. Or, �G�¶�D�X�W�U�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���D�X���V�X�M�H�W���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V��
�,�5���G�¶�L�R�Q�V���V�X�O�I�D�W�H���S�U�R�W�R�Q�p�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���O�D���E�D�Q�G�H����1 de ce genre �G�¶�H�V�S�q�F�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H��
�L�Q�I�p�U�L�H�X�U�� �j�� �F�H�O�X�L�� �W�U�R�X�Y�p�� �S�R�X�U�� �O�¶�L�R�Q�� �O�L�E�U�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� ���������� �F�P-1 [III.2,III.17, I �,�,�������@�� �S�R�X�U�� �O�¶�L�R�Q�� �O�L�E�U�H��
déprotoné et 891 cm-1 [I I�,�������@���S�R�X�U���O�¶�L�R�Q���E�L�V�X�O�I�D�W�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�������&�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���j�����������F�P-1 
�Q�¶�H�V�W���S�D�V��retrouvée, même approximativement, et cela suggère que la bande à 1059 cm-1 �S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�¶�X�Q��
complexe Monodentate Mononucléaire lié à la surface par Liaison Hydrogène (MMLH). La liaison 
hydrogène avec un groupement hydroxyle �j�� �S�U�R�[�L�P�L�W�p�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q avec la surface, ce qui 
�M�X�V�W�L�I�L�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���S�R�X�U���F�H���F�R�P�S�O�H�[�H�����(�Q�I�L�Q����
les bandes à 977 et 1004 cm-1 �S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W���G�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���6-O pour deux 
espèces différentes �����0�0���H�W���%�%�����'�¶�D�S�U�q�V���O�H���W�D�E�O�H�D�X���,��1 (chapitre I, III.2.) les complexes monodentates 
�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���X�Q���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�Rn symétrique à environ 975 cm-1, le complexe BB présente alors un mode 
�G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �j�� ���������� �F�P-1 �T�X�L�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �G�H�X�[��
�F�H�Q�W�U�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �S�O�X�W�{�W�� �T�X�¶�X�Q. Cette configuration correspondrait à un pouvoir polarisant effectif 
�U�H�V�V�H�Q�W�L���S�D�U���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�����,�O���D���G�p�M�j���p�W�p���U�D�S�S�R�U�W�p���T�X�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q��
symétrique des sels de sulfate augmente lorsque le pouvoir polarisant du contre-ion augmente [III.18]. 
 
 �/�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�,������ �P�R�Q�W�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�K�D�T�X�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �G�H��la solution. Il est 
�S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���Y�R�L�U���T�X�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H���D�L�U�H���E�L�H�Q���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���j���W�R�X�W�H�V���O�H�V���D�X�W�U�H�V�����,�O���V�H���W�U�R�X�Y�H���T�X�H���F�H��
signal présente également la Largeur à Mi-Hauteur (LMH) la plus importante du massif. Sachant que la 
�/�0�+�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �L�Q�W�Hrprétée comme un indicateur de la dispersion des environnements 
�P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H sondée [III�������@���� �F�H�W�W�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �V�H�P�E�O�H�� �L�Q�G�L�T�X�H�U�� �T�X�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H��
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���D�G�V�R�U�E�p�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W�����3�X�L�V�T�X�H���O�H�V���L�R�Q�V���V�X�O�I�D�W�Hs en solution 
sont trop peu concentrés pour être visibles dans le système, la bande décrite par cette aire importante est 
�D�V�V�R�F�L�p�H�� �j�� �X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �G�H�� �V�X�O�I�D�W�H�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H�� �H�[�W�H�U�Q�H���� �/�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H��
externe et sa prise en compte dans un�H�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�R�X�U�E�Hs avait été publiée 
précédemment de façon ponctuelle [II�,�����@�����P�D�L�V���V�R�Q���V�X�L�Y�L���D�Y�H�F���O�H���S�+���Q�¶�D�Y�D�L�W���S�D�V���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�� 

�/�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���D�W�W�U�L�E�X�p�H���D�X���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W���D�Y�H�F��
le pH et varie d�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������������j�������������F�P-1. C�H�W�W�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���H�V�W���F�R�P�P�H�Q�W�p�H���S�O�X�V���O�R�L�Q��
dans le texte et constitue également une nouveauté par rapport à la littérature. Les autres espèces, moins 
nombreuses et dont les LMH sont moins importantes sont associées à des complexes de sulfate en sphère 

 Figure III.4 : Graphe représentant le résultat de la procédure de décomposition en gaussiennes pour une 
�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���S�+���������/�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Qdes des bandes identifiées sont indiqués par des flèches 
verticales. 
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interne. Que ce soit pour les complexes de sphère interne ou pour les complexes de sphère externe, deux 
régions de pH peuvent être séparées : 

 
- pH 6 à pH 4: l�¶�D�L�U�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���D�X�J�P�H�Q�W�H���J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W���O�R�U�V�T�X�H���O�H���S�+���G�L�P�L�Q�Xe.  

 
- pH 4 à 3: l�¶�D�L�U�H�� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �S�+ �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V��

bandes augmente. 
 
�/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���U�p�J�L�R�Q���G�p�F�U�L�W���X�Q���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���D�W�W�H�Q�G�X���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W��est détaillée plus 

haut : la protonation de la surface augmente la densité surfacique de groupements partants pouvant être 
�V�X�E�V�W�L�W�X�p�V���S�D�U���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����%�L�H�Q���T�X�H���O�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���E�U�X�W�H�V���V�X�J�J�q�U�H�Q�W���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H��
totale entre pH 3,5 et 3, il semble que cette diminution des espèces chimisorbées à la goethite commence 
�j�� �S�+�� ������ �&�H�� �Q�¶�H�V�W�� �T�X�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H�� �H�[�W�H�U�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�Q�W���� �H�Q�W�U�H�� �S�+�� �������� �H�W�� ������ �T�X�H�� �O�D��
tendance est observable au niveau du spectre total. 

 

 
�&�R�P�P�H�Q�o�R�Q�V�� �S�D�U�� �G�p�F�U�L�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �D�V�V�R�F�L�p�H�V�� �j�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H��

�V�X�O�I�D�W�H�V�� �H�Q�� �V�S�K�q�U�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �H�W�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H�V�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�D�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���� �'�¶�D�S�U�q�V�� �O�D��
figure III�������D�������H�Q�W�U�H���S�+�������H�W���������O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���D�X�J�P�H�Q�W�H �j���O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q������������
cm-1, qui reste à peu près constante entre pH 6 et pH 4. Cela �W�U�D�G�X�L�U�D�L�W���X�Q�H���D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H��
�O�¶�H�V�S�q�F�H���D�V�V�R�F�L�p�H�����F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���E�L�G�H�Q�W�D�W�H�V���S�R�Q�W�D�Q�Ws, BB) avec la diminution du pH. La 
bande à 1050 cm-1 ���O�����D�S�S�D�U�D�v�W���j���S�+�����������H�Q���D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����F�U�R�L�V�H�P�H�Q�W���G�H�V��
autres courbes) de la bande à 1176 cm-1, qui était à peine détectable à pH 6. Cette augmentation permet 
de proposer que ces signaux appartiennent à la même espèce. En ce qui concerne la bande caractéristique 
des HMM, certains articles ne font pas la discrimination entre ce complexe et le complexe MM 
interagissant avec la surface du substrat par liaison hydrogène. Il est vrai que les adsorbats peuvent voir 
leurs pKa varier après adsorption, de la même manière que pour certains ligands après coordination à un 
centre métallique. Il semble toutefois surprenant que la coordination permette à des complexes bisulfates 
�+�0�0���G�¶�D�S�S�D�U�D�v�W�U�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���S�+�����������D�O�R�U�V���T�X�H���O�D���I�R�U�P�H���P�R�Q�R�S�U�R�W�R�Q�p�H���H�V�W���P�L�Q�R�U�L�W�D�L�U�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���X�Q��
pH de 3. �6�L�� �O�¶�R�Q�� �F�R�Q�V�L�G�q�U�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �K�\�S�R�W�K�p�W�L�T�X�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V��bisulfates sont présents sous forme 
minoritaire à pH 6, alors le pKa �G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H HMM peut être estimé à 5, �V�R�L�W���X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H��
libre de déprotonation �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������N�-���P�R�O���H�Q�W�U�H���O�H�V���L�R�Q�V���O�L�E�U�H�V���H�W���D�G�V�R�U�E�p�V�����&�H�W�W�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G��
à une �p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�W�D�E�L�O�L�V�D�Q�W�H���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �&�H�W�W�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H��
�O�L�E�U�H���S�H�X�W���r�W�U�H���V�R�L�W���O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V���O�L�E�U�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V et des bisulfates (1), 

Figure III.5 : �*�U�D�S�K�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Yolution des aires des différentes bandes identifiées par ajustement de 
courbes. Les hexagones blancs correspondent aux complexes de sphère externe et les autres, situés à des 
�Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�D�L�U�H���E�H�D�X�F�R�X�S���P�R�L�Q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V�����F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W���D�X�[���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H��interne et sont détaillés 
dans les figures suivantes. 
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ou alors la différence entre les enthalpies libres de protonation des sulfates et des bisulfates (2). Ainsi, 
�G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �������� ���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V�� �O�L�E�U�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q������ �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �+�6�24

- 
déstabilise légèrement le système ce qui tendrait à empêcher sa formation. Cette déstabilisation est 
attendue �W�D�Q�W�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �p�O�H�F�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�� ���O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���� �T�X�¶�D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H��
�J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �������� ���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V���O�L�E�U�H�V�� �G�H��
déprotonation), la protonation des sulfates adsorbés est déstabilisée par rapport à leur protonation en 
solution, �F�H���T�X�L���W�H�Q�G�U�D�L�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���j���H�P�S�r�F�K�H�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���S�U�R�W�Rnée à la surface. Bien que 
�O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �V�R�L�W���G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�¶�X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q���I�D�L�E�O�H, elle est tout de même non-négligeable. Par 
�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �j�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �F�P-1 ne peut pas correspondre à un 
complexe HM. Lorsque le pH diminue, la surface de la goethite se charge positivement, ce qui entraîne 
�O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���S�O�X�V���R�X���P�R�L�Q�V���Srotonés pouvant former une liaison hydrogène avec 
un complexe monodentate voisin. Il est donc plus probable que la bande à environ 1176 cm-1 représente 
�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���H�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���0�0���V�W�D�E�L�O�L�V�p�V���S�D�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H��liaison hydrogène avec 
la surface (MMLH). 

 

 
�8�Q�H���D�X�W�U�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���S�R�X�U���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j�������������F�P-1 serait un complexe HMM. En 

diminuant le pH les groupements de surface se protonent, que ce soit les OH de surface ou les adsorbats 

Figure III.6: �*�U�D�S�K�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���D�L�U�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X�[���E�D�Q�G�H�V���D�W�W�U�L�E�X�p�H�V���j���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V��
�G�H�� �V�X�O�I�D�W�H�� �H�Q�� �V�S�K�q�U�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X���S�+���� �/�H�V�� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �S�O�D�F�p�V�� �D�X-
dessus des symboles associés aux bandes. Les lignes en pointillés sont des guides pour les yeux et passent 
�S�D�U���O�H�V���P�R�\�H�Q�Q�H�V���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���O�R�U�V�T�X�¶�L�O���\���D���S�O�X�V���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���S�D�U���Y�D�O�H�X�U���G�H���S�+�����D�����S�+���!������et b) pH < 4. 
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(MM, MMLH). Dans ce cas, une expérience en D2�2�� �V�H�U�D�L�W���X�Q���E�R�Q���P�R�\�H�Q�� �G�H�� �P�R�Q�W�U�H�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H��
�F�R�P�S�O�H�[�H���+�0�0���G�D�Q�V���F�H���V�\�V�W�q�P�H���H�Q���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���X�Q���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�H bande conséquent (dans 
�O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H ������D����H �C 0,5). Cette expérience a déjà été présentée dans la littérature [III.1] et 
�O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���+�0�0���P�L�V�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�¶�X�Q���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V��
�G�X���P�D�V�V�L�I���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q������cm-1 (figure III.7). Le massif présente également une certaine déformation qui 
�P�H�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �V�L�W�X�p�H�� �D�X-dessus de 1200 cm-1���� �&�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �Q�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F��a 
priori  pas impactée par le D2O et ne peut alors pas correspondre à un complexe HMM. 
 �/�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,�������E�����P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�j���S�D�U�W�L�U���G�H���S�+���������O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���H�V�S�q�F�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���V�H���U�p�R�U�J�D�Q�L�V�H�Q�W����
�/�¶�D�L�U�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���O�D�U�J�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q���������� cm-1 �G�L�P�L�Q�X�H���D�O�R�U�V���T�X�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���j�������������������������I�����V�H�P�E�O�H�Q�W��
rester constantes. Or, si la bande à environ 976 cm-1 est attribuée à la présence de complexes 
�P�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�V���� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �U�H�V�W�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �V�H�F�R�Q�G�H�� �U�p�J�L�R�Q�� �G�H�� �S�+�� �H�V�W�� �H�Q�� �I�D�Y�H�X�U �G�¶�X�Q��
réarrangement majoritaire des complexes de surface. Ce dernier prédomine alors �V�X�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V��
�L�R�Q�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�����/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�������������F�P-1 indique que ce réarrangement donne lieu 
�j���X�Q���Q�R�X�Y�H�D�X���W�\�S�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����0�D�O�J�U�p���S�O�X�V�L�H�X�U�V���W�H�Q�W�D�W�L�Y�H�V�����H�O�O�H���Q�¶�D���S�D�V���S�X���r�W�U�H���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H 
�V�X�U���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H���S�+�����6�R�Q���D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���H�V�W���D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�H���G�¶�X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H��
de la bande à 1234 cm-1 et une diminution de la bande à 1176 cm-1 pour les pH 4 à 3,5. La bande à 
environ 1050 cm-1 (l) voit son aire diminuer également entre les pH 4 et 3 et la bande des complexes de 
�V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H�����Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�V��variable) diminue significativement entre les pH 3,5 et 3. Il ressort de 
ces observations que les bandes à environ 1234 et 1000 cm-1 sont liées et correspondent probablement à 
la même espèce. Sur la base de la littérature [III.2�@���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���S�U�R�S�R�V�p�H���S�O�X�V���K�D�X�W�����L�O��
s�H�P�E�O�H���T�X�H���O�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���P�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�V���D�Y�H�F���O�L�D�L�V�R�Q���+�����0�0�/�+�����G�L�P�L�Q�X�H�Q�W���D�X���S�U�R�I�L�W���G�¶�X�Q�H��
�D�X�W�U�H�� �H�V�S�q�F�H���H�Q�� �V�X�U�I�D�F�H���G�R�Q�W���O�H�� �P�R�G�H�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�R�Q�Q�H�� �O�L�H�X�� �j�� �G�H�X�[�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V���j��
environ 1000 cm-1 et 1234 cm-1. Une interprétation de ces observations serait que lorsque le pH de la 
solution diminue, une partie des complexes MMLH est convertie en complexes BB. Cette interprétation 
�D�Y�D�L�W���G�p�M�j���p�W�p���I�D�L�W�H���S�O�X�V���K�D�X�W���G�D�Q�V���O�H���W�H�[�W�H�����V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���E�U�X�W�V�����/�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V��
permet ainsi de la confirmer quantitativement. Un mécanisme pour ce réarrangement serait la 
�S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���K�\�G�U�R�[�\�O�H���Y�R�L�V�L�Q���T�X�L���V�H���G�p�V�R�U�E�H�U�D�L�W���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X�����O�D�L�V�V�D�Q�W���D�O�R�U�V��
�O�D�� �S�O�D�F�H�� �D�X�� �V�X�O�I�D�W�H�� �0�0�� �L�P�S�O�L�T�X�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �+�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�W�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U�� �H�W��
�G�H�Y�H�Q�L�U�� �%�%���� �&�H�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �S�U�R�S�R�V�p�� �V�H�U�D�L�W�� �X�Q�� �D�X�W�U�H�� �D�U�J�X�P�H�Q�W�� �H�Q�� �O�D�� �G�p�I�D�Y�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q��

Figure III.7 : Extrait de la référence [7.7] : Empilement des spectres de sulfates adsorbés en solution avec 
�G�H���O�¶�H�D�X���D�����H�W���G�H���O�¶�H�D�X���G�H�X�W�p�U�p�H���E��, les deux spectres qui ont été acquis à pH 3,5 et avec une force ionique 
�G�H�������������P�R�O���/���H�Q���1�D�&�O�����/�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���V�X�O�I�D�W�H�V���H�V�W���G�H�������������P�R�O���/���H�W���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���V�R�Q�W���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�V�� 
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complexe HMM en surface de la goethite car la diminution du pH ne justifierait en aucun cas sa 
�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���H�Q���X�Q�H���D�X�W�U�H���H�V�S�q�F�H�����(�Q�I�L�Q�����H�Q�W�U�H���S�+�����������H�W���S�+���������L�O���V�H�P�E�O�H���T�X�H���O�¶�D�L�U�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q��
1176 cm-1 �D�X�J�P�H�Q�W�H�����,�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���T�X�H���F�H�W�W�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H���G�¶�X�Q���D�U�W�H�I�D�F�W���F�D�U���O�D���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q��
1050 cm-1 (l), qui est également associée à un complexe de type HMM, diminue et la bande à 1234 cm-

1 augmente. 
 
 
5. Complexes de sphère externe et charge de surface 
 
�$�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���p�W�X�G�L�p���O�¶évolution des aires des bandes identifiées par ajustement de gaussiennes, il 

est intéres�V�D�Q�W���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�H�X�U�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V�����'�D�Q�V���O�H�V���F�D�V���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H��
interne, ils ne semblent pas être modifiés par le pH, ce qui indique une absence de changement de 
�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Qtes espèces répertoriées. Cel�D�� �S�H�X�W�� �S�U�R�Y�H�Q�L�U�� �G�¶�X�Q�� �I�D�L�E�O�H��
�U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W�� ���H�V�S�q�F�H�V�� �L�V�R�O�p�H�V���� �R�X�� �E�L�H�Q�� �G�¶�X�Q�� �U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� ���H�V�S�q�F�H�V�� �H�Q�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H��
�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q������ �4�X�R�L�T�X�¶�L�O�� �H�Q�� �V�R�L�W���� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� ���H�W�� �G�R�Q�F�� �G�X�� �F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��
ressenti par les espèces en interacti�R�Q���I�R�U�W�H���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����Q�H���V�H�P�E�O�H���S�D�V���L�P�S�D�F�W�H�U���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H��
de ces derniers, ce qui contredit des travaux de simulation (DFT) au sujet de la levée de dégénérescence 
des modes de vibration asymétrique des complexes tétraédriques [III.20]. Ces derniers proposent une 
�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���S�X�U�H�P�H�Q�W���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���H�W���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H��
�D�Y�H�F�� �O�¶�D�Q�L�R�Q���� �&�H�W�W�H�� �F�R�Q�W�U�D�G�L�F�W�L�R�Q�� �S�H�X�W�� �D�O�R�U�V�� �r�W�U�H�� �X�Q�� �L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �S�D�U�W�L�F�L�S�D�W�L�R�Q�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�X��
�U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W�� �G�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�V�� ���O�L�D�L�V�R�Q�� �F�R�Y�D�O�H�Q�W�H���� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶ions sulfates dans ce système. Cette 
approche peut toutefois être valide pour des interactions purement électrostatiques. 
 �(�Q���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���D�W�W�U�L�E�X�p�H���D�X�[���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�Shère externe, ce 
dernier croît avec le pH, �F�R�P�P�H���L�O���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p���j���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,���������/�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H��
sulfates en sphère externe à la surface de la goethite augmente linéairement avec le pH de la solution et 
donc avec la charge de surface. Cela semble donc indiquer que la charge de surface de la goethite 
augmente linéairement lors de la diminution du pH [III.25]. 

Il existe deux types de complexes de sphère externe : les complexes de sphère externe à sphère 
de solvatation partagée, qui sont les complexes de sphère externe « classiques », et les complexes de 
sphère externe avec contact des sphères de solvatation non partagées, dits « de contact » ou encore 
complexe de sphère externe étendu [III.24, III.26,III.27]. Il a déjà été montré expérimentalement dans 
la littérature [III�������@���T�X�H���O�H���S�R�X�Y�R�L�U���S�R�O�D�U�L�V�D�Q�W���G�X���F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶���K�\�G�U���R�[�\�G�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���S�R�X�Y�D�L�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U��
�O�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�� �V�X�O�I�D�W�H�� �H�Q�� �V�S�K�q�U�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H���� �,�O�� �S�H�X�W�� �V�H�P�E�O�H�U�� �H�[�D�J�p�U�p�� �T�X�¶�X�Q��
complexe de sphère externe étendu puisse être suffisamment perturbé par sa sphère de solvatation pour 
�Y�R�L�U���V�R�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p���S�D�U���O�H���S�R�X�Y�R�L�U���S�R�O�D�U�L�V�D�Q�W���G�X���F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H. Par conséquent le 
type du complexe de sphère externe pouvant expliquer les présentes observations ainsi que �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��
�G�X���S�R�X�Y�R�L�U���S�R�O�D�U�L�V�D�Q�W���G�X���F�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���S�+���H�V�W���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���j���V�S�K�q�U�H���G�H���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q���S�D�U�W�D�J�p�H����
Ce type de complexe correspond à un ion solvaté dont la sphère de solvatation primaire est en interaction 
avec la surface du substrat et son existence a déjà été proposée par la simulation dans des systèmes 
différents [III�������@�����3�D�U�W�D�Q�W���G�X���S�U�L�Q�F�L�S�H���T�X�¶�X�Q�H���V�H�X�O�H���E�D�Q�G�H���O�D�U�J�H���D���p�W�p���L�V�R�O�p�H���S�D�U���D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H��
�V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���V�p�U�L�H�����L�O���S�H�X�W être proposé que les complexes de sphère externe des ions sulfates 
�G�D�Q�V���F�H���V�\�V�W�q�P�H���Q�¶�H�[�L�V�W�Hnt que sous la forme de complexes à sphère de solvatation partagée. 

Ces entités sont également appelées paires �G�¶�L�R�Q�V�� �>III.22] et sont nécessaires au maintien de 
�O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�H�X�W�U�D�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �'�D�Q�V�� �X�Q���P�R�G�q�O�H�� �j�� ���� �V�L�W�H������ �S�.��(chapitre I, I.,3.), ces complexes sont 
�O�R�F�D�O�L�V�p�V���D�X���Y�R�L�V�L�Q�D�J�H���G�H���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���2�+���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H���F�K�D�U�J�H���R�S�S�R�V�p�H���j���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�L�R�Q���F�R�Q�F�H�U�Q�p (type 
MOH2

+). Le comportement des sulfates peut être plus complexe puisque ces derniers sont chargés deux 
fois, ils sont donc a priori deux fois moins nombreux que les groupements (mono)chargés à la surface. 
Sur la base du raisonnement exposé et en postulant que le complexe de sphère externe correspond à une 
�H�V�S�q�F�H�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �J�O�R�E�D�O�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�L�P�D�J�L�Q�H�U�� �T�X�H�� �S�O�X�V�� �O�D��
�V�X�U�I�D�F�H���H�V�W���S�R�V�L�W�L�Y�H�����S�O�X�V���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H substrat est forte et d�R�Q�F���S�O�X�V���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H��
est impacté. 
 �'�D�Q�V�� �O�H�� �S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W���� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �S�U�R�S�R�V�p�� �T�X�¶�H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �S�+�� �������� �H�W�� ��, la quantité de sites 
�G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V���S�R�X�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���F�K�X�W�H���E�U�X�V�T�X�H�P�H�Q�W���F�D�U���G�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���V�H��
mettent en place à la surface de la goethite. La diminution de la densité surfacique de complexes de 
sphère externe est a priori due à la perte de groupements OH protonés substitués. Or, si la densité 
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surfacique des complexes de sphère externe reflète la densité surfacique des OH positivement chargés 
à la surface du substrat, leur diminution suppose une diminution de la charge de surface ce qui devrait 
se traduire par une rupture de la tendance observée à la figure III ���������&�H�O�D���S�R�X�U�U�D�L�W���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q��
�G�X���P�r�P�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���S�+�����������H�W�������������������F�P-1�����P�D�L�V���F�H���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�D���F�K�D�U�J�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V��
mentionné dans la littérature bien que la diminution des complexes de sphère externe ait déjà été prédite 
ailleurs [III.3,I�,�,�����@�����4�X�R�L�T�X�¶�L�O���H�Q���V�R�L�W�����F�H�W�W�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���F�O�D�L�U�H���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H��
�V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H���I�D�L�E�O�H���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�H���S�O�X�V���K�D�X�W���S�H�U�P�H�W��
�G�¶�D�Y�D�Q�F�H�U�� �T�X�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �V�X�Ufacique des groupements OH protonés augmente bel et bien avec la 
diminution du pH de la solution, �F�H���T�X�L���D�S�S�X�L�H���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���V�H�O�R�Q���O�D�T�X�H�O�O�H���O�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���K�\�G�U�R�[�\�Oes 
protonés sont de plus en plus nombreux à la surface de la goethite et de plus en plus s�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�r�W�U�H��
substitués par des complexes monodentates voisins (MM ou HMM). 
 �&�H�V�� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V�� �P�H�W�W�H�Q�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H��
�H�[�W�H�U�Q�H�� ���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �G�H�� �V�X�O�I�D�W�H���� �S�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�Q�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�o�D�Q�W�� �S�H�X (sans 
chimisorption). 
 

 
  IV. Conclusion  
 
 �'�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �V�X�U�� �O�D�� �J�R�H�W�K�L�W�H�� �H�W�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�X�� �S�+�� �V�X�U�� �F�H��
�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���R�Q�W���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H�V���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���,�5�����7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����O�D���U�p�J�L�R�Q�������������j�����������F�P-1 des spectres 
a permis de mettre en évidence la chimisorption des sulfates ainsi que des changements de morphologies 
des bandes en fonction du pH. Ces déformations des bandes ont été associées à des changements de 
spéciation des sulfates chimisorbés mais aussi à une disparition des complexes de sphère externe. Ces 
deux phénomènes indiquent la perte de OH positivement chargés par transformation de complexes 
�0�0���/�+�����H�Q���F�R�P�S�O�H�[�H�V���%�%�����8�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H���S�O�X�V���T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���E�D�Q�G�H�V���R�E�V�H�U�Y�p�H�V��
dans �F�H�W�W�H���U�p�J�L�R�Q���D���S�H�U�P�L�V���G�¶�D�S�S�X�\�H�U���O�H�V���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���G�H���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���S�U�R�S�R�V�p�V���V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H���O�D���V�L�P�S�O�H��
observation des spectres. C�H�V���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���Q�¶�R�Q�W���M�X�V�T�X�¶�j���S�U�p�V�H�Q�W���S�D�V���p�W�p���P�L�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H��
dans la littérature par spectroscopie IR. 
 �/�¶�p�W�X�G�H���G�H���Oa région 950 à 720 cm-1 a permis de confirmer la chimisorption des ions sulfates en 
�P�H�W�W�D�Q�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H�V���P�R�G�H�V���G�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V��
OH de surface de la goethite. Bien que le manque de bibliographie attribuant ces différents signaux ait 
�H�P�S�r�F�K�p���X�Q�H���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���F�H�V���V�L�J�Q�D�X�[�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H���D�Y�H�F���O�H���S�+, et notamment la 
�G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���j���S�+����, �V�H�P�E�O�H���D�S�S�X�\�H�U���O�H���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���S�U�R�S�R�V�p���M�X�V�T�X�¶�j���S�U�p�V�H�Q�W�� 
 La mise en évidence des différentes bandes constitutives du massif situé entre 1300 et 940 cm-1 
�S�D�U���D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H�V���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���H�W���O�H���V�X�L�Y�L���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���E�D�Q�G�H�V���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H�V���D�Y�H�F���O�H���S�+��
a permis de valider le réarrangement proposé au début du chapitre sur la base des interprétations faites 

Figure III.8 : �*�U�D�S�K�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���D�W�W�U�L�E�X�p�H���D�X�[���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H��
�V�X�O�I�D�W�H�V���D�G�V�R�U�E�p�V���H�Q���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H�����/�D���E�D�Q�G�H���D���p�W�p���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H���V�X�L�W�H���j���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V�� 
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�G�D�Q�V�� �G�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�V���� �/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �V�X�U�� �O�D���J�R�H�W�K�L�W�H�� �S�D�U��
�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H�� �J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V�� �S�R�X�U���S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �S�R�L�Q�W�V�� �G�H�� �S�+�� �V�X�F�F�H�V�V�L�I�V�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �I�D�L�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H��
�M�X�V�T�X�¶�j�� �S�U�p�V�H�Q�W���� �&�H�W�W�H�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�R�X�U�E�H�V�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H���H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H��
�O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���D�V�V�R�F�L�p�H���j���X�Q���V�L�J�Q�D�O���W�U�q�V���O�D�U�J�H���S�D�U�P�L���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H�V����
�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�L�J�Q�D�X�[���L�V�R�O�p�V���S�D�U���D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Qnes a pu être 
�H�I�I�H�F�W�X�p�� �H�W�� �L�O�� �U�H�V�V�R�U�W�� �T�X�H�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�H�V�� �R�Q�W�� �G�H�V�� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �j�� �S�H�X�� �S�U�q�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W�� �V�X�U��
�O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���S�+���p�W�X�G�L�p�����D�O�R�U�V��que �O�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���Y�R�L�H�Q�W���O�H�X�U���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���Y�D�U�L�H�U��
�D�Y�H�F���O�H���S�+���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����H�W���G�R�Q�F���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����V�H�O�R�Q���X�Q�H���U�H�O�D�W�L�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�����&�H�W�W�H���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���Q�¶�D��
�M�X�V�T�X�¶�j�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �S�D�V�� �p�W�p�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Qer la structure des 
complexes de sphère externe dans ce système. 
 Fort de ces nouveaux éléments sur la spéciation des sulfates au contact de la goethite, il est 
�S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�W���G�H���F�R�P�S�D�U�H�U���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O�����p�W�X�G�L�p���G�D�Q�V��ce chapitre) 
�j���O�¶�p�W�D�W���I�L�Q�D�O�����© sec ») du chapitre IV. 
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Chapitre IV : Séchage �G�¶�X�Q�H��
solution de sulfate de sodium à 

�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�Y�H�F���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H : étude 
�G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���H�W���G�H��

�O�¶�H�I�I�H�W���G�X���S�+���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q 
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I. Introduction 
 
 �$�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �p�W�X�G�L�p�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �V�X�U�� �O�D��g�R�H�W�K�L�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q����
�O�¶�D�W�W�H�Q�W�L�R�Q���H�V�W���P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W���W�R�X�U�Q�p�H���Y�H�U�V���O�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H���F�H�W�W�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���S�H�U�G�X���V�D���S�K�D�V�H��
aqueuse (séchage). Il est important de rappeler (Introduction générale) que le sujet principal de ce travail 
est de �Y�R�L�U���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���H�W���Q�R�Q���G�H���O�D���G�p�V�Kydratation thermique du solide. 
 Dans un souci de soustraction de background, seuls les états « sec » (interface solide/gaz) et 
« mouillé » (interface solide/solution) ont été étudiés. Il est important de rappeler quelques points 
�F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H���V�p�F�K�D�J�H���S�R�X�U���E�L�H�Q���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[ : 
 

- A�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���D�X�J�P�H�Q�W�H�����,�O���H�V�W���D�Gmis que, le système 
et le protocole étant toujours les mêmes, le volume de solution restant au-dessus du cristal 
�H�V�W�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�� ���V�R�L�W�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� ���/������ �/�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �V�X�O�I�D�W�H�� �p�W�D�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W��
constante, la quantité de matière de sulfates à la surface de la goethite est toujours la même, 
soit environ 2,5 nmol de sulfates. 

- Comme vu précédemment (chapire II, II.4.b)), le pH de la solution en présence de goethite 
peut diminuer ou augmenter selon le pH initial choisi (entre 6 et 3) �D�O�R�U�V���T�X�¶�L�O���Q�H���I�D�L�W���T�X�H��
�G�L�P�L�Q�X�H�U���D�Y�H�F���O�D���P�r�P�H���W�H�Q�G�D�Q�F�H���H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���J�R�H�W�K�L�W�H�����V�R�O�X�W�L�R�Q�V���D�T�X�H�X�V�H�V�����S�+���������������3�D�U��
�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���Q�H���S�H�X�W���T�X�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H��
dans ces conditions. Elle ne sera certainement pas identique à celle pouvant être déduite des 
calculs Phreeqc (chapitre II, II.4.b)) car ces derniers sont thermodynamiques. 

- �/�¶�H�D�X���p�W�D�Q�W���X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���S�U�R�W�L�T�X�H, elle va avoir tendance à stabiliser les charges électriques 
(solvatation) et à en former (protonation/déprotonation). Ce faisant, une charge électrique 
�V�X�S�H�U�I�L�F�L�H�O�O�H���H�V�W���P�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����/�R�U�V�T�X�H���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���H�V�W���p�O�L�P�L�Q�p��
du système, par évaporation, les espèces ionisées ne sont plus stabilisées. Par conséquent, 
�O�D���F�K�D�U�J�H���V�X�S�H�U�I�L�F�L�H�O�O�H���W�R�W�D�O�H���G�R�L�W���W�H�Q�G�U�H���Y�H�U�V���������&�H�O�D���Q�¶�H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���T�X�H���V�L���W�R�X�W�H�V���O�H�V���F�K�D�U�J�H�V��
positives sont compensées par des charges négatives et vice versa. Ainsi�����O�¶�D�Q�L�R�Q���6�24

2- en 
solution est susceptible de devenir NaHSO4 ou Na2SO4 lors du séchage de la solution. De 
la même manière, les espèces non chargées doivent être prédominantes à la surface de la 
�J�R�H�W�K�L�W�H�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �&�H�O�D�� �O�D�L�V�V�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���S�D�L�U�H�V�� �G�¶�L�R�Q�V��
probables à la surface de la goethite après séchage : HMM, BB ou NaMM. 

- Les seuls précipités présents à la surface de la g�R�H�W�K�L�W�H���V�R�Q�W���G�X�V���j���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W���T�X�L��
arrive en sursaturation avant les sulfates et entraîne la formation de germes de NaCl en 
premier. Cela vient du fait que les activités des sulfates ne sont pas suffisamment élevées 
�G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����H�W���F�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���Y�R�Q�W���D�Y�R�L�U���W�H�Q�G�D�Q�F�H���j���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U���S�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V����En accord avec les 
raisonnements développés au chapitre II (II.3.), les précipités formés sont amorphes et 
hydratés. 

- �/�H���V�p�F�K�D�J�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���R�E�W�H�Q�X���S�D�U���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���© naturelle �ª�����L�O���H�V�W���I�R�U�F�p���J�U�k�F�H���j���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q���I�O�X�[���G�H���J�D�]���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���F�R�Q�Q�X�H�����H�Q�Y�L�U�R�Q�������+�5��, ce qui fait que les produits obtenus 
vont être des produits « cinétiques �ª���S�O�X�W�{�W���T�X�H���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V�����'�¶�D�S�U�q�V���O�D���G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q��
fine du séchage faite au chapitre II  de ce manuscrit, �O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���Q�¶est pas agitée et donc les 
�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���G�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W�V���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V���Y�H�U�V���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�H�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W��
non-négligeables. Cela peut avoir une influence sur les changements de spéciation de 
�O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����,�O���Q�¶�H�V�W���G�R�Q�F���S�D�V���p�W�R�Q�Q�D�Q�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H��de complexes de 
sulfates présents en sphère externe puisque ce sont les intermédiaires de chimisorption et 
�T�X�¶�L�O�V��sont formés plus rapidement [IV.1]. 

- Le dépôt de g�R�H�W�K�L�W�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�� ���D�Y�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q) est délimité par les bordures du 
cristal ATR. L�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X���G�p�S�{�W���H�V�W���G�R�Q�F���V�R�Q�G�p���S�D�U���O�¶�R�Q�G�H���p�Y�D�Q�H�V�F�H�Q�W�H. Toutes les espèces 
�S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�p�S�{�W�� �V�R�Q�W�� �G�p�W�H�F�W�p�H�V�� �S�D�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�� �j�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �T�X�¶�H�O�O�H�V�� �V�R�L�H�Q�W��
suffisamment concentrées. 

 
A la lumière de ces différents points, les réactions attendues à la surface de la goethite au cours 

�G�X���V�p�F�K�D�J�H���V�R�Q�W���F�H�O�O�H�V���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H�Q�W���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���V�H�X�O���H�Q���P�D�M�R�U�L�W�p���H�W���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W���V�R�L�W���j���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��
�G�¶�H�V�S�q�F�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q, �V�R�L�W���D�X���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�H�V�S�q�Fes déjà chimisorbées en surface. Tous les adsorbats 
�Q�¶�D�\�D�Q�W�� �S�D�V�� �p�W�p�� �F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�V�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�H�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�Ws en surface sous la forme de 



109 
 

complexes de sphère externe ���S�D�L�U�H�V���G�¶�L�R�Q�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���R�X���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���p�W�H�Q�G�X�V�� chapitre 
I, II.2.). �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V���I�D�L�W�H�V���G�D�Q�V���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�H���O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H��
�V�X�O�I�D�W�H�V�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�� et �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W�� �G�H�� �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�H��
�G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���H�W���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H�� 
 
 

II. Partie expérimentale 
 
�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���S�U�R�W�R�F�R�O�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���H�Q���O�L�H�Q���D�Y�H�F���O�H�V��résultats présentés dans ce chapitre 

est développé dans la partie Matériels et Méthodes Expérimentales du présent manuscrit. Avant 
�G�¶�p�W�X�G�L�H�U���H�Q���G�p�W�D�L�O���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���U�p�J�L�R�Q�V���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�V���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H�����L�O���H�V�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W��
de les mettre en évidence et de comprendre quelles sont les informations à extraire des différentes séries 
de mesures. Le séchage a lieu après une �p�W�D�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����F�H�W�W�H���U�p�D�F�W�L�R�Q��
est suivie in situ après avoir vidangé le circuit de circulation avec une seringue remplie �G�¶�D�]�R�W�H���J�D�]�H�X�[��
(permettant la formation de la goutte de départ, Matériels et Méthodes Expérimentales, II.5.). Le séchage 
�H�V�W���U�p�D�O�L�V�p���j�����������P�/���P�L�Q�����G�D�Q�V���X�Q�H���D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���G�¶�D�]�R�W�H���G�R�Q�W���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���H�V�W���V�X�U�Y�H�L�O�O�p�H et limitée 
entre 1 et 1,5%. Les spectres présentant les résultats du séchage sont le résultat de la soustraction du 
spectre du dépôt initial de goethite. 

 
 
III. Résultats et discussion 

 
1. Mise en évidence du changement de spéciation �����(�W�X�G�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���j���S�+���� 

 
a) La région 1300 à 960 cm-1 : �E�D�Q�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V 

 
Dans le but de recueillir des informations concernant le changement de spéciation des ions 

sulfate �D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����O�D���U�p�J�L�R�Q�������������j�����������F�P-1 du spectre différentiel de 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���S�+�������V�p�F�K�p�H���Y�D���r�W�U�H���G�p�F�U�L�W�H�����&�H�W�W�H���U�p�J�L�R�Q���P�R�Q�W�U�H���O�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V��
�G�H�V���P�R�G�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���H�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���X�Q���P�R�\�H�Q���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���T�X�L��
ont eu lieu au co�X�U�V���G�X���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� 

Fig IV.1 : Superposition entre 1300 et 940 cm-1 du spectre des sulfates adsorbés sur la goethite à pH 4 
(rouge) et du spectre du même système après séchage in situ (spectre différentiel, en vert clair). Les spectres 
ne sont pas normalisés dans cette figure. 
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La figure IV.1 �S�H�U�P�H�W���G�R�Q�F�� �G�¶�D�S�S�U�p�F�L�H�U���O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���H�W���O�¶�p�W�D�W���I�L�Q�D�O. Elles 
sont montrées pour pH 4 car cette dernière interface présente le plus de signaux visibles attestant des 
�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���� �6�D�Q�V�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �D�G�V�R�U�E�p�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H����
�V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���p�F�U�D�V�p���S�D�U���F�H�O�X�L���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���X�Q�H���I�R�L�V���p�Y�D�S�R�U�p�H. Les bandes principales des sulfates adsorbés 
à partir de la solution sont tout de même visibles bien que peu intenses par rapport aux signaux de 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�p�F�K�p�H�� �H�W���O�H�V�� �p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�Q�W�� �j�� �S�H�L�Q�H�� �S�H�U�F�H�S�W�L�E�O�H�V. Il est assez normal 
�G�¶�D�Y�R�L�U���D�X�W�D�Q�W���G�H��signal après séchage, puisque ce dernier a lieu juste après avoir atteint �O�¶�p�W�D�W���V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H��
�G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q. A�X�F�X�Q���U�L�Q�o�D�J�H���Q�¶�H�V�W���U�p�D�O�L�V�p���H�Q�W�U�H���W�H�P�S�V���S�R�X�U���G�H�V���U�D�L�V�R�Q�V���G�H��
sensibilité analytique. Cela veut dire que la totalité des sulfates de la solution fai�W���S�D�U�W�L�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O��
du séchage, et que ces derniers sont destinés à �V�¶�D�F�F�X�P�X�O�H�U���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���Joethite pendant le séchage. 
�&�H�O�D�� �D�� �S�R�X�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �F�R�P�P�H��cela a été observé. Ce type de 
�V�p�F�K�D�J�H�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �r�W�U�H�� �F�R�P�S�D�U�p�� �D�X�[�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�V�� �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �K�X�P�L�G�L�W�p�� �Q�D�L�V�V�D�Q�W�H�� ���D�S�S�H�O�p�H���D�X�V�V�L��
« imprégnation à sec ») utilisés dans le domaine de la catalyse hétérogène. Dans un protocole typique, 
�O�H���Y�R�O�X�P�H���S�R�U�H�X�[���G�¶�X�Q���V�R�O�L�G�H���H�V�W���R�F�F�Xpé (par capillarité) par une solution contenant un additif (souvent 
la phase active du catalyseur ou un précurseur de celle-�F�L�����H�W���O�H���V�R�O�L�G�H���H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���V�p�F�K�p���j���O�¶�p�W�X�Y�H�����%�L�H�Q��
�T�X�H���U�p�D�O�L�V�p���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H�����F�H���V�p�F�K�D�J�H���V�R�X�I�I�U�H���G�H�V���P�r�P�H�V���G�p�I�D�X�W�V���T�X�H���O�¶�L�Pprégnation à sec: le 
�F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���V�X�U�I�D�F�H���H�V�W���O�L�P�L�W�p�����/�D���S�U�p�V�H�Q�W�H���p�W�X�G�H���H�V�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H���T�X�¶�H�O�O�H��
�S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�X�Y�U�L�U�� �O�D�� �Y�R�L�H�� �j�� �X�Q�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q�� �H�W�� �X�Q�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �P�D�v�W�U�L�V�H�� �G�H�� �F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H����
�/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���S�U�L�Q�F�L�S�D�O���H�V�W���O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�D�G�G�L�W�L�I���V�X�U���O�H���V�R�O�L�G�H�����,�O���H�V�W���W�R�X�W���D�X�V�V�L���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H��
�U�H�P�D�U�T�X�H�U���T�X�H���G�D�Q�V���F�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�����O�H���Y�R�O�X�P�H���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�[�D�F�W�H�P�H�Q�W���p�J�D�O���D�X���Y�R�O�X�P�H���S�R�Ueux 
du solide puisque la région capillaire est atteinte au cours du séchage et non dès le début du phénomène. 
 

 
Le couple de spectres présenté dans la figure IV.2 �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H de séchage réalisée 

à pH 4. Les résultats sont analogues pour les autres valeurs de pH étudiées. La première observation 
peut se faire au niveau du nombre de bandes, �T�X�L���V�H�P�E�O�H���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H���V�X�L�W�H���D�X���V�p�F�K�D�J�H�����&�¶�H�V�W���X�Q���H�I�I�H�W���G�H��
la présence de bandes larges correspondant aux complexes de sphère externe. Toutefois, sur la base des 
épaulements, la bande à environ 1053 cm-1 est absente du spectre après séchage.  La comparaison des 
spectres IR du système sulfate/�J�R�H�W�K�L�W�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q, �S�X�L�V���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���V�X�U���X�Q�H��
�p�F�K�H�O�O�H���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���Q�R�U�P�D�O�L�V�pe comme sur la figure IV.2 �S�H�U�P�H�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q��
au cours du séchage. Ce raisonnement semble être appuyé par la disparition de la bande à 975 cm-1 au 
profit de la bande fine et de faible intensité à 990 cm-1 montrant que les complexes MM voient leur 

Fig IV.2: Superposition entre 1300 et 940 cm-1 des spectres normalisés des sulfates adsorbés sur la goethite 
à pH 4 (rouge) et du même système après séchage In Situ (spectre différentiel, en vert clair). Les signaux 
principaux sont indiqués par des flèches verticales et les spectres sont normalisés. 
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quantité fortement diminuer au cours du séchage. La présence de cette bande fine, associée aux signaux 
fins aux environs de 1140 et 1125 cm-1, pourrait également faire penser à un précipité de Na2SO4 [IV.2]. 
Celle-ci est interprétée �F�R�P�P�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�¶�X�Q���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���6-
O du sulfate complexé à la surface de la goethi�W�H�� �V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �0�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H��
M�R�Q�R�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�����0�0�����G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����6�D���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���V�X�J�J�q�U�H���X�Q�H���I�R�U�W�H���G�L�Pinution de la 
�G�H�Q�V�L�W�p���V�X�U�I�D�F�L�T�X�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���P�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�V���D�X���S�U�R�I�L�W���G�¶�D�X�W�U�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W��, 
�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���j���Q�R�P�E�U�H���G�H���F�R�R�U�G�L�Q�Q�D�W�L�R�Q���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���F�R�P�P�H���O�H���P�R�Q�W�U�H���O�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�H���V�H�O�V���W�H�O�V���T�X�H��
Na2SO4 ou encore FeSO4, étudiés par spectroscopie Raman[IV.2,IV.3]. Il est également envisageable 
�T�X�H���O�D���S�H�U�W�H���G�H���O�D���V�S�K�q�U�H���G�H���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q���S�U�L�P�D�L�U�H���D�L�W���H�Q�W�U�D�v�Q�p���X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H��
à environ 1053 cm-1, �T�X�L���H�[�S�O�L�T�X�H�U�D�L�W���T�X�¶�H�O�O�H���Q�H���V�R�L�W���S�D�V���R�E�V�H�U�Y�p�H���j���O�D���P�r�P�H���S�R�V�L�W�L�R�Q���T�X�¶�j���O�¶�L�Qterface 
�V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �&�H�W�W�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q�� �D�� �G�p�M�j�� �p�W�p�� �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�D��
littérature [IV.4]. De plus, la largeur des bandes IR des solides ioniques, dont la morphologie tend vers 
des complexes de sphère externe, augmente �D�Y�H�F���O�H���W�D�X�[���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���>IV.2]. 
 Une bande faible mais bien définie à 1022 cm-1 �H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
�V�p�F�K�p�H�����6�X�U���O�D���E�D�V�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���V�H�X�O���H�W���H�Q���V�¶�D�S�S�X�\�D�Q�W���V�X�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���G�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p��
une augmentation du nombre �G�¶�R�Q�G�H���G�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�D���I�R�U�P�H solvatée ou non 
�G�H�� �O�¶�D�Q�L�R�Q�� �>�,�9.2�@���� �L�O�� �V�H�P�E�O�H�� �T�X�¶�D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H���� �O�D�� �J�U�D�Q�G�H�� �P�D�M�R�U�L�W�p�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H��
monodentates ait disparu de la surface de la goethite. Cette bande à 1022 cm-1 ne présente pas 
�G�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W, �P�D�L�V���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���F�O�D�L�U�H���H�Q�W�U�H��cette dernière et le massif principal du spectre 
�V�X�J�J�q�U�H���T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���E�D�Q�G�H�V���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���j���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�V���H�W constituent les ailes du 
�P�D�V�V�L�I���� �&�H�O�D�� �Q�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�U�� �T�X�¶�D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H���� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �D�G�V�R�U�E�p�H�V�� �F�K�D�Q�J�H�Q�W��
�G�¶�L�G�H�Q�W�L�W�p���F�K�L�P�L�T�X�H�����'�¶�D�S�U�q�V���O�H��chapitre III  (III.2.)�����O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q �G�¶�X�Q���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���D�X�[��
environs de 1000 cm-1 est associée �D�Y�H�F���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�L�G�H�Q�W�D�W�H���%�L�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�����%�%�����D�S�U�q�V��
�V�p�F�K�D�J�H�����/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���S�U�R�F�K�H�����D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���S�D�U���S�H�U�W�H���G�H���O�D���V�S�K�q�U�H���G�H��
solvatation) dans un �V�S�H�F�W�U�H���D�X�V�V�L���L�Q�W�H�Q�V�H���V�X�J�J�q�U�H���T�X�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���S�U�p�G�R�P�L�Q�D�Q�W�H���H�[istant à la surface de la 
g�R�H�W�K�L�W�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���j���S�+�������H�V�W���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%�����&�H�W�W�H���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���D�Spuyée 
par des travaux EXAFS [IV.5, IV.6] qui démontrent que les distances des liaisons S-O et Fe-O sont 
cohérentes avec un mélange de complexes BB et de sphère externe à la surface du substrat (ferrihydrite 
[IV.5] et hématite [IV.6]) après séchage. �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �O�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �S�U�R�S�Rsée dans la littérature 
(tableau I.2���� �H�W�� �F�R�Q�I�L�U�P�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W���� �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��méthode permettant de 
contrôler une partie importante des conditions expérimentales de la transition entre les deux interfaces 
permet de proposer que ce type de réarrangement est favorisé au cours du séchage. Il ne semble toutefois 
pas que les complexes BB �V�R�L�H�Q�W���O�H�V���V�H�X�O�V���S�U�p�V�H�Q�W�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
�V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �'�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �O�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �%�%�� �V�p�F�K�p�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V���D�V�V�R�F�L�p�H�V�� �D�X�[��
�P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H �G�X���V�X�O�I�D�W�H���M�X�V�T�X�¶�j���H�Q�Y�L�U�R�Q�������������F�P-1 au maximum, or le spectre de la 
figure IV.2 ne présente pas clairement un épaulement à environ 1200 cm-1 et semble continuer après 
1264 cm-1 ���E�D�Q�G�H���I�L�Q�H�������/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���I�L�Q�H���j�����������F�P-1 �S�H�X�W���L�Q�G�L�T�X�H�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V��
�0�0���U�p�V�L�G�X�H�O�V���H�W���O�¶�H�Q�Y�H�Ugure de cette bande met en évidence la minorité de cette espèce après séchage. 

�/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���S�U�R�W�L�T�X�H���S�H�U�P�H�W���G�H���V�W�D�E�L�O�L�V�H�U���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V���F�R�P�P�H���O�H�V���D�Q�L�R�Q�V��
�V�X�O�I�D�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �V�W�D�E�L�O�L�V�Hr ces charges et par 
�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�W���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�Q�W���S�H�X�W���r�W�U�H���Y�X�H���F�R�P�P�H���X�Q�H���F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�D��
�V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���V�W�D�E�L�O�L�V�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�L�P�L�Q�X�H���O�D���Q�p�F�H�V�V�L�W�p���G�¶�L�Q�W�H�U�D�J�L�U��
avec les centres métalliques de surface. La perte du solvant par séchage fait perdre la stabilisation de 
�O�¶�D�Q�L�R�Q���S�D�U���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q���H�W���H�V�W���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���D�G�V�R�U�E�D�W���H�W���D�G�V�R�U�E�D�Q�W����
déstabilisant ainsi le système. Ce raisonnement a été proposé théoriquement dans la littérature [IV.7] et 
il a été montré expérimentalement que la conséquence de cette perte de solvant sur le spectre IR est une 
�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�H�Y�p�H�� �G�H�� �G�p�J�p�Q�p�U�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �P�R�G�H�V�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H pour un anion 
moléculaire [IV.8, IV.9] en phase gazeuse. Ainsi, �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �D�S�U�q�V�� ���������� �F�P-1 en fin de 
�V�p�F�K�D�J�H���S�H�X�W���r�W�U�H���X�Q�H���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���S�H�U�W�H���G�H���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q���D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H��
sulfate et goethite. Cela ne permet toutefois pas �G�¶�H�[�F�O�X�U�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���D�X�W�U�H���H�V�S�q�F�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���j���O�D��
�V�X�U�I�D�F�H�����/�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���D�X�W�U�H�V���H�V�S�q�F�H�V formées à partir des sulfates met en évidence que les ions pyrosulfate 
(S2O7

2-) présentent dans leur spectre IR des bandes entre 1250 et 1300 cm-1 qui pourraient être 
discriminantes sur le spectre présenté à la figure IV.2 [IV.10,IV.11]. La présence de pyrosulfates dans 
le système « sec » est censée produire également une bande à environ 1050 cm-1 (tableau I.2�������'�¶�D�S�U�q�V��
la description de la �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���© sèche �ª�����O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���E�D�Q�G�H���V�H�P�E�O�H��
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�U�D�L�V�R�Q�Q�D�E�O�H�����/�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���G�D�Q�V���F�H�W���L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���S�R�X�U�U�D�L�W���p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V��
monodentates protonés (HMM), �P�D�L�V�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���Q�H�� �S�H�U�P�H�W���S�D�V�� �S�R�X�U���D�X�W�D�Q�W���G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U��
�W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �+�0�0�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �J�R�H�W�K�L�W�H�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W�����O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�� �j��
environ 1190 cm-1 �W�p�P�R�L�J�Q�H�U�D�L�W���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���H�V�S�q�F�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���X�Q�H���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���P�R�L�Q�V��
forte avec la surface �S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���G�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���%�%���V�¶�H�[�S�U�L�P�D�Q�W���Y�H�U�V�������������F�P-1. En regard du 
raisonnement proposé en préambule de ce paragraphe, il est possible que ce signal constitue une preuve 
�G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���+�0M en surface du substrat après séchage. 
 �/�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���S�\�U�R�V�X�O�I�D�W�H�V�� �j�� �O�D���V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�X�Q���V�X�E�V�W�U�D�W���D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���j��
�F�H�O�X�L�� �p�W�X�G�L�p�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �W�H�[�W�H�� �Q�¶�D�� �p�W�p�� �T�X�H�� �S�H�X�� �U�D�S�S�Rrtée dans la littérature [IV.12]. Bien que la même 
interprétati�R�Q���Q�¶�D�L�W���S�D�V���p�W�p���I�D�L�W�H���G�D�Q�V���>�,�9.13], des signaux pouvant éventuellement être associés à des 
pyrosulfates sont visibles dans les spectres présentés. Il est toutefois important de préciser que les 
�V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���S�\�U�R�V�X�O�I�D�W�H�V���D�G�V�R�U�E�p�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶���K�\�G�U���R�[�\�G�H�V���G�H���I�H�U���Q�¶�R�Q�W���M�D�P�D�L�V���p�W�p���U�D�S�S�R�U�W�p�V���G�D�Q�V���O�D��
littérat�X�U�H�� �H�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� ���Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V���� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V��
�D�V�V�R�F�L�p�V�«�����H�V�W���L�Q�F�R�Q�Q�X�H�����'�H�V���W�H�V�W�V���S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H�V���G�H���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���D�T�X�H�X�V�H�V���G�H���S�\�U�R�V�X�O�I�D�W�H�V��
�P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���O�H���G�L�P�q�U�H���V�H���G�L�V�V�R�F�L�H���V�S�R�Q�W�D�Q�p�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X, ce qui empêche de facto son adsorption à 
la surface de la goethite. La fragilité observée de ces structures suggère que cette espèce n�¶�H�V�W pas 
�I�D�Y�R�U�L�V�p�H�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �J�R�H�W�K�L�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q, et que la formation de complexes 
bisulfate serait plus probable. 
 La description du spectre brut permet de mettre en évidence qualitativement les évolutions du 
�V�S�H�F�W�U�H���,�5���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���D�G�V�R�U�E�p�V���V�X�U���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���R�E�W�H�Q�X�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H, sur la base 
�G�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V���U�H�V�V�R�U�W�D�Q�W���G�¶�X�Q�H bande intense et large, �F�H���T�X�L���H�V�W���G�€���j���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H��
externe. 
 

 
�'�D�Q�V���O�¶�R�S�W�L�T�X�H���G�¶�D�O�O�H�U���S�O�X�V���O�R�L�Q���G�D�Q�V���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���H�W���G�H���V�p�S�D�U�H�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���J�U�R�X�S�H�V��

de bandes IR composant le spectre total, une procédure de décomposition en courbes gaussiennes a été 
�U�p�D�O�L�V�p�H���V�X�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�Oide/solution à pH 4 après séchage�����&�H�W�W�H���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W��
de courbes gaussiennes a été réalisée selon la méthode développée au cours de ce travail (Matériels et 
Méthodes Expérimentales, II.8.). Le spectre résultant des bandes plus fines et intenses associées aux 
complexes de sphère interne a pu être extrait et est exposé à la figure IV.3. Cette soustraction du signal 

Fig IV.3 �5�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V�� �V�X�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �j��
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]�����V�p�F�K�D�J�H���j���S�+���L�Q�L�W�L�D�O���������D�Y�H�F���O�D��goethite dans la région 1325 à 980 cm-1. Les signaux 
larges associés aux complexes de sphère externe ont été soustraits, ainsi que la bande fine à environ 1264 
cm-1 �T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�H�U�W�L�Q�H�Q�W�H���S�R�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�����/�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���R�Q�W���p�W�p���P�L�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���S�D�U���G�Hs flèches. 
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relatif aux complexes de sphère externe met en évidence un nombre de bandes IR important ainsi que 
�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�H�Y�p�H�� �G�H�� �G�p�J�p�Q�p�U�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �P�R�G�H�V�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H mentionnée plus 
haut. Les bandes à 1016 et 1030 cm-1 �V�H���W�U�R�X�Y�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���O�H�V��
�V�L�J�Q�D�X�[���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H des complexes de sulfates adsorbés sont attendus. 
�&�H�V���G�H�X�[���E�D�Q�G�H�V���V�X�J�J�q�U�H�Q�W���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���H�Q���Gehors des MM 
mis en évidence par la bande à 990 cm-1. Cette dernière bande peu intense et fine est associée, sur des 
critères morphologiques, aux bandes à 1145, 1135 et 1129 cm-1 qui correspondent soit à des complexes 
MM en faible quantité, ou bien à un précipité de sulfate de sodium. Les autres signaux doivent donc 
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H�����(�Q���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V������������
et 1030 cm-1, la première correspond à ce qui pourrait être attendu pour un complexe BB avec une 
�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�X�H���j���O�D���S�H�U�W�H���G�H���O�D���V�S�K�q�U�H���G�H���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q�����/�D���E�D�Q�G�H���j�������������F�P-1 par 
contre est moins facile à attribuer �����F�H���V�L�J�Q�D�O���G�H�Y�U�D�L�W���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���0�0���D�X�T�X�H�O���X�Q���F�D�W�L�R�Q���H�V�W��
associé pour neutraliser la charge résiduelle. Or, 1030 cm-1 �V�H�P�E�O�H���r�W�U�H���X�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�V���W�U�R�S���p�O�H�Y�p��
�S�R�X�U���X�Q�H���S�D�L�U�H���G�H���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���X�Q���L�R�Q���V�R�G�L�X�P���V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���1�D2SO4 solide [IV.2], et la largeur 
de bande correspond plus à un précipité de Na2SO4 hydraté qui est censé diminuer encore le nombre 
�G�¶�R�Q�G�H���>IV.2�@�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�H���I�R�U�W���S�R�X�Y�R�L�U���S�R�O�D�U�L�V�D�Q�W���G�X���S�U�R�W�R�Q���D�V�V�R�F�L�p���D�X�[���Y�D�O�H�X�U�V���W�U�R�X�Y�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�L�R�Q��
bisulfate dans la littérature [IV.14,IV.15] es�W���H�Q���D�G�p�T�X�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���+�0�0���j 
la surface de la goethite après séchage. Sur la base de la littérature, les bandes à 1030 et 1198 cm-1 
pourraient être associées à des complexes monodentates protonés à la surface de la goethite et les bandes 
à 1094, 1160 et 1286 cm-1 à des complexes BB. 

 
 

b) La région 960 à 660 cm-1 : les bandes de déformation de la goethite. 
 

�/�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�X�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution à pH 3 sur la base des signaux caractéristiques des sulfates, qui a pu être réalisée par ces 
�W�U�D�Y�D�X�[�����L�P�S�O�L�T�X�H���T�X�H���O�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���V�¶�D�G�Vorbent à la surface de la goethite au cours du séchage, que ce soit 
�S�D�U���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W�����0�0���: BB) ou seulement sous la forme de HMM. Ce phénomène de chimisorption 
doit �H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H�����&�R�P�P�H���L�O��a été 
montré au chapitre III �����O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���G�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���2�+���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�S�S�X�\�H�U���O�H�V��
interprétations faites sur la base des signaux de sulfates seuls. 

�/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q de la région 940 à 660 cm-1 ���I�L�J�X�U�H���,�9���������P�R�Q�W�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���K�\droxyles à la 
surface de la goethite comme il a été montré plus tôt (chapitre III, III.2). Bien que ce ne soit pas montré 
dans la figure, les signaux obtenus après séchage de �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �U�p�J�L�R�Q�� �R�Q�W�� �O�D�� �P�r�P�H��
caractéristique que dans la figure IV.1 : ils sont beaucoup plus importants que les signaux provenant de 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q, ce qui justifie la normalisation des spectres dans cette figure. Or, si ces 
derniers sont associés à la chimisorption des sulfates à la surface de la goethite, alors les signaux obtenus 
après le séchage peuvent être associés au même phénomène. Par conséquent, cette figure confirme que 
le séchage entraîne une augmentation importante du recouvrement de surface en complexes de sphère 
interne MM ou BB. Contrairement aux spectres en interface solide/solution, les doublets négatif/positif 
ont disparu après séchage, ne laissant plus que des signaux négatifs. En appliquant le même 
�U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �O�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �D�� �H�Q�W�U�D�v�Q�p�� �X�Q�H�� �D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H��
sulfate en surface telle que les OH sont massivement consommés et ne voient pas seulement leur 
environnement qui se modifie : cela peut être une indication �G�¶�X�Q���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���H�Q��
complexe de sphère interne. 
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 Une autre différence observée dans la figure IV.4 entre les interfaces solide/solution et 
�V�R�O�L�G�H���J�D�]�� �H�V�W�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �D�X�W�U�H��bande négative à environ 861 cm-1. Cette dernière semble 
correspondre à un épaulement présent dans le spectre de la goethite seule (film). Or la littérature ne traite 
pas ce signal. Si le signal est suffisamment intense pour être visible sur le spectre du dépôt de goethite 
�V�H�X�O�H�����F�H�O�D���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�¶�L�O���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���H�V�S�q�F�H���D�E�R�Q�G�D�Q�W�H���G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X�����'�¶�D�S�U�q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����V�H�X�O�V��
les modes de déformation �G�H�� �F�°�X�U�� �G�R�Q�Q�D�Q�W�� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �j�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �H�W�� �������� �F�P-1 sont répertoriés 
[IV.16,IV.17] Ce nouveau signal étant situé dans la région des déformations des hydroxyles de la 
g�R�H�W�K�L�W�H�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���S�H�Q�V�H�U���T�X�¶�L�O���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�D���S�H�U�W�H���G�¶�X�Q���D�X�W�U�H���W�\�S�H���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�Oe de surface de 
la g�R�H�W�K�L�W�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�R�U�V���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V�����L�O���H�V�W �S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�L�P�D�J�L�Q�H�U��
�T�X�H�� �O�H�� �U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�Y�L�H�Q�Q�H�� �P�D�[�L�P�D�O�� �S�R�X�U�� �X�Q�� �V�L�W�H�� ���O�H�� �V�L�W�H�� �S�U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�p�� �j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
�V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q������ �,�O�� �H�V�W�� �D�O�R�U�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �G�H�� �V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U�� �V�X�U�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���� �P�R�L�Q�V��
favorables. Une autre possibilité serait que les groupements de surface soient modifiés par le séchage, 
�H�Q�W�U�D�v�Q�D�Q�W�� �X�Q�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �Y�L�V-à-vis des différents sites 
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� ���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H������ �(�Q�I�L�Q���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �F�Rnsidérer que le 
�V�p�F�K�D�J�H���H�Q�W�U�D�v�Q�H���X�Q�H���U�H�F�R�Q�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�H���V�X�U�I�D�F�H���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���O�L�E�p�U�H�U���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�D�U���S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q��
de la surface selon des réactions du type : 
 

2 MOH (surf.) + H3O+
(aq) = M(OH)M (surf.) + H2O(l)   (3.1) 

 
pour former un complexe BB. Cette configuration a déjà été approfondie dans la littérature [IV.18], et a 
été mise en évidence pour la première fois dans le chapitre III (III.3.). Elle serait cohérente avec 
�O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���J�D�]�� �j�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H IV.2. Le groupement OH en question 
devrait être voisin de celui sur lequel est adsorbé le complexe MM, par conséquent il doit être a priori 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W���H�W���S�H�X�W���D�Y�R�L�U���X�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�� 

Au-delà de ces trois signaux majeurs, la région présente plusieurs structures qui semblent 
�L�Q�G�L�T�X�H�U���T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���R�Q�W���H�X���O�L�H�X���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H�����V�X�U���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���I�D�F�H�V���S�D�U��
exemple. Ces petits signaux pourraient être interprétés de la même manière que les trois plus importants 
sur la base de leu�U�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���P�D�L�V���L�O�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���E�L�H�Q���G�p�I�L�Q�L�V�� 

De nombreuses transformations semblent avoir lieu à la surface de la goethite, plusieurs OH de 
surface semblent être impliqués, probablement sur les différentes faces exposées de la goethite. Il va 

Fig IV.4 : Superposition de la région 940 à 660 cm-1 des spectres normalisés de sulfates adsorbés à pH 4 et 
�������j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����G�R�U�p���H�W���Y�H�U�W�����S�X�L�V���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�Oide/gaz (spectres différentiels en rouge et 
bleu ciel). Les signaux principaux sont indiqués par des flèches verticales. 
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donc être difficile de faire une identification claire de tous les sites impliqués, ainsi que de tous les 
complexes de surface correspondants, notamment �H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �U�p�J�L�R�Q��
dans la littérature au profit des signaux d�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���>�,�9�������@�� 

 
 
2. Evolution du changement de spéciation avec le pH : étude de la région 1300 à 660 cm-1 

 
�'�D�Q�V���F�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�J�L�R�Q���V�S�H�F�W�U�D�O�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�+���L�Q�L�W�L�D�O�����D�Y�D�Q�W���V�p�F�K�D�J�H�� est 

étudiée�����-�X�V�T�X�¶�j���S�U�p�V�H�Q�W���G�D�Q�V���O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����O�H�V���p�W�X�G�H�V���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�p�F�K�p�H�V���F�R�P�S�R�U�W�D�Q�W��
�G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���Q�¶�R�Q�W���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H�V���T�X�H���S�R�X�U���X�Q�H���R�X���G�H�X�[���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���>�,�9�������,�9���������,�9���������,�9�������@����
�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���V�X�U���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X �V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
�V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�+���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���H�V�W���G�R�Q�F���L�Q�p�G�L�W�H��  
 

 
 La figure IV.5 montre la région 1300 à 660 cm-1 �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �S�R�V�W-séchage des 
interfaces solide/solution après adsorption de sulfates correspondant aux résultats mentionnés plus haut. 
Comme précédemment, cette région peut être divisée en deux : 1300 à 960 cm-1 et 960 à 660 cm-1. La 
première région présente les signaux caractéristiques des sulfates après séchage et la seconde montre la 
variation des OH de surface associés. Le spectre de la goethite (film standard) est également ajouté à la 
�I�L�J�X�U�H���S�R�X�U���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�����/�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���P�R�G�L�I�L�H�� �J�U�D�Q�G�H�P�H�Q�W���O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V���G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �H�W���F�H��
pour chacune des valeurs de pH. Sachant que chaque séchage a lieu après une adsorption à un pH fixé, 
�F�H�V�� �T�X�D�W�U�H�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �D�X�W�D�Q�W�� �G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �V�p�S�D�U�p�H�V, et les similitudes entre les spectres finaux 
montrent une certaine reproductibilité des résultats. Dans la région entre 960 et 660 cm-1, les spectres 
présentent à peu près les mêmes structures pour les différentes valeurs de pH étudiées. 
 
 
 
 
 
 

Fig IV.5 : Région entre 1300 et 660 cm-1 �G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���V�W�D�Q�G�D�U�G���������J�����G�H��goethite et des spectres 
différentiels entre les dépôts obtenus après adsorption de sulfates puis séchage in situ et les dépôts initiaux 
de goethite correspondant pour les quatre valeurs de pH étudiées en interface solide-solution: 6(bleu 
marine), 5(vert clair), 4 (bleu ciel), 3(rouge). Le dépôt standard de Goethite est en vert foncé. 
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a) La région 1300 à 960 cm-1 
 
�/�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�V�� �H�W�� �F�R�P�P�H�Q�W�p�V�� �L�F�L�� �V�R�Q�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �X�W�L�O�L�V�p���� �/�D�� �U�p�J�L�R�Q��

observée est très proche de ce qui a �p�W�p�� �Y�X�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
�V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �P�D�L�V�� �O�H�V�� �P�R�W�L�I�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�V�� �V�R�Q�W�� �W�U�q�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���� �/�¶objectif est de voir directement les 
transformations subies par les sulfates au cours du séchage, avant de se baser sur des éléments moins 
directs pour appuyer les interprétations. 
  

 
�/�D���I�L�J�X�U�H���,�9�������P�R�Q�W�U�H���O�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���D�G�V�R�U�E�p�V�����V�H�X�O�V���O�H�V���P�R�G�H�V����1 et 

��3 �V�R�Q�W�� �Y�L�V�L�E�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�� �L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�� �>�,�9�������@���� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �'�H�V�� �P�Dssifs 
�G�L�I�I�R�U�P�H�V���H�W���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���Y�L�V�L�E�O�H�V���H�W���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�D�I�I�L�U�P�H�U���T�X�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���H�V�S�q�F�H�V���V�R�Q�W��
�S�U�p�V�H�Q�W�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���L�Q�L�W�L�D�O�H�����O�H�V���S�+���L�Q�G�L�T�X�p�V���V�R�Q�W���F�H�X�[���G�H�V��
�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�Lal). Ces spectres sont différents de ceux observés dans des travaux 
antérieurs [IV.12,IV.13,IV.21,IV.22] montrant des sulfates adsorbés après séchage notamment au 
�Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�D���O�D�U�J�H�X�U���G�X���P�D�V�V�L�I�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���G�p�W�D�L�O�V���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�H séchage 
(récipient, flux, couvercle, humidité relative du milieu, durée du séchage), il est difficile justifier ces 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���V�H�X�O�H�����8�Q�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���P�D�M�H�X�U�H���D�Y�H�F���O�H�V���S�U�R�W�R�F�R�O�H�V���G�H���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H��
�H�V�W���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���O�L�T�X�L�G�H���Tui diminue grandement la quantité de sulfates présents à la surface après 
séchage mais peut également influer sur le changement de spéciation. La différence majeure attendue 
entre les spectres présentés et ceux des autres travaux pourrait être la présence de signaux correspondant 
aux complexes de sphère externe, �T�X�L���V�H�U�D�L�H�Q�W���D�O�R�U�V���U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�V���G�H���O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���H�W���G�R�Q�F��
de sa morphologie globale. Ces complexes de sphère externe peuvent être de différentes natures : paires 
�G�¶�L�R�Q���G�H���V�X�U�I�D�F�H���>�,�9�������@�����S�D�L�U�Hs �G�¶�L�R�Q�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���p�W�H�Q�G�X�H�V���>�,�9�������@��(chapitre I, II.2). Comme expliqué 
en préambule de ce chapitre, il est attendu que des complexes de sphère externe soient présents à la 
surface de la goethite à cause du séchage « forcé ». Lorsque le pH diminue, le massif semble acquérir 
une structure fine visible à partir de pH 5. Seul le spectre obtenu s�X�L�W�H���D�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���j���S�+������
semble avoir une morphologie atypique avec un épaulement particulièrement marqué à 1189 cm-1 
présent dans les autres spectres mais moins bien défini. Ce dernier a été étudié et ces différents 
épaulements ont été interprétés plus haut dans le texte (figure IV.3). Le spectre du dépôt standard de 

Fig IV.6 : Région entre 1300 et 970 cm-1 �G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���V�W�D�Q�G�D�U�G���������J�����G�H���J�R�H�W�K�L�W�H���H�W���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V��
différentiels entre les dépôts obtenus après adsorption de sulfates puis séchage In Situ et les dépôts initiaux 
de goethite correspondants pour les quatre valeurs de pH étudiées en interface solide-solution: 6(bleu 
marine), 5(vert clair), 4 (bleu ciel), 3(rouge). Le dépôt standard de goethite est en vert foncé. 
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goethite ne montre que de faibles signaux, négligeables devant les bandes de sulfates, ce qui confirme 
que les bandes interprétées dans ces pages proviennent bien des sulfates de la solution après séchage. 
Globalement, il semble que les spectres présentés dans la figure IV.6 présentent trois régions : la bande 
vers 1264 cm-1 �T�X�L�� �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �H�[�W�p�U�L�H�X�U�� �j�� �F�H�O�X�L�� �p�W�X�G�L�p�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �H�W��
�S�U�p�V�H�Q�W�H���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���S�O�X�V���O�D�U�J�H�V���G�H���S�D�U�W���H�W���G�¶�D�X�Wre, le massif large entre 1250 et 1050 cm-1 qui présente 
plusieurs épaulements, et la région située entre 1050 et 970 cm-1 qui présente plusieurs bandes de plus 
�I�D�L�E�O�H���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���H�W���p�S�D�U�V�H�V�����/�H�V���G�H�X�[���G�H�U�Q�L�H�U�V���L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�V���G�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���V�D�Q�V���Uappeler la 
séparation claire existant entre les �E�D�Q�G�H�V����3 �H�W����1 �j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��(chapitre III ) et mentionnée 
�G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �I�D�L�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H��III.1.a). Ces régions, pourtant clairement séparées dans les 
�V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �I�R�U�P�H�Q�W�� �X�Q�� �F�R�Q�W�L�Q�X�X�P�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �F�H���T�X�L�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �G�€�� �S�D�U��
exemple à la déformation de la bande en présence de signaux caractéristiques des complexes de sphère 
externe���� �3�R�X�U�� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �G�X�� �P�R�G�H�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V���� �L�O�� �V�H�P�E�O�H�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �G�p�S�O�D�F�p��
�S�X�L�V�T�X�¶�D�X�F�X�Q�� �V�L�J�Q�D�O�� �Q�¶�H�V�W�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �H�Q-dessous de 991 cm-1. �'�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V�� �I�D�L�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��
pages précédentes, les observations faites ici semblent indiquer que les complexes MM restent 
négligeables après séchage pour toutes les valeurs de pH initial étudiées ici. Ce dernier point tend à 
�F�R�Q�I�L�U�P�H�U���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�H���O�D���Q�H�X�W�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���S�U�R�S�R�V�p�H���S�O�X�V���K�D�X�W�� 
 

�$�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���P�R�U�S�K�R�O�R�Jique des spectres (fig. IV.6), les pics plus fins ne ressortent 
�S�D�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���H�W���U�H�V�W�H�Q�W���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V���S�O�X�V���R�X���P�R�L�Q�V���P�D�U�T�X�p�V, ce qui montre que 
les complexes de sphère externe, responsables de la largeur des massifs, constituent toujours une partie 
importante du spectre. �2�U���V�L���O�¶�D�L�U�H���G�X���P�D�V�V�L�I���D�X�J�P�H�Q�W�H�����F�H���T�X�L���V�H�P�E�O�H���r�W�U�H���W�U�D�G�X�L�W���S�D�U���X�Q���Vignal de plus 
en plus important, et que les complexes de sphère externe sont toujours aussi présents dans la 
morphologie de la bande, cela semble indiquer que la quantité de complexes de sphère externe augmente 
�D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���O�R�U�V�T�X�H���O�H���S�+���G�H���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���G�L�P�L�Q�X�H�����3�R�X�U���O�D���P�r�P�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����V�L���O�H�V��
complexes de sphère externe augmentent, cela veut nécessairement dire que les complexes de sphère 
interne diminuent en parallèle. Il est impossible que cette diminution de complexes de sphère interne 
�S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H���G�H���O�D���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�V���G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���S�X�L�V�T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D��
concentration au cours du sé�F�K�D�J�H���Q�H���S�H�X�W���I�D�Y�R�U�L�V�H�U���T�X�¶�X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H����
Il est �S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�L�P�D�J�L�Q�H�U, en revanche, que ce manque de chimisorption des sulfates présents en solution 
�S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H���G�¶�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�D�S�D�F�L�W�p���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���Oa goethite, dont la spéciation change au cours 
�G�X���V�p�F�K�D�J�H�����3�D�U���p�W�X�G�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���Y�X���T�X�H���O�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���0�0���S�R�X�Y�D�L�H�Q�W���V�H��
réarranger en complexes BB en se substituant à un OH voisin protoné. Au fur et à mesure que la solution 
sèc�K�H���� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H�� �V�X�S�S�R�U�W�� ���H�W�� �G�R�Q�F�� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �L�R�Q�L�T�X�H���� �H�W�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W��
augmentent. �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���H�V�W���F�R�Q�Q�X�H���S�R�X�U���H�P�S�r�F�K�H�U���O�D��chimisorption des sulfates 
�>�,�9�������,�9�������@���H�W���F�¶�H�V�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���X�Q�H���G�H�V���U�D�L�V�R�Q�V���S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V���X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���T�X�D�Q�W�L�W�p�����H�W��donc un signal 
IR important) de sulfates en sphère externe est attendue�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���V�H�O���D�X���F�R�X�U�V���G�H��
�O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���Q�H���S�D�V���r�W�U�H���L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H�����O�H��transport étant a priori limitant dans ce système (chapitre 
II, 1.). Alors les complexes de sphère externe, �D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���L�R�Q�V���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q, vont pouvoir 
atteindre �O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���H�W���D�L�Q�V�L���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U�����H�W���S�H�X�W-être se réarranger par la suite. �'�¶�X�Q���D�X�W�U�H��
�F�{�W�p���� �O�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �V�X�O�I�D�W�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �W�U�R�S�� �p�O�R�L�J�Q�p�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �S�R�X�U�� �p�F�K�D�S�S�H�U�� �D�X�[��
�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�V���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H�����Y�D���r�W�U�H exclue de la surface. 

�(�Q���G�p�Y�H�O�R�S�S�D�Q�W���F�H���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�����O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���D�X���F�R�X�U�V���G�H�V���S�U�H�P�L�H�U�V��
�V�W�D�G�H�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���Y�D���G�p�S�H�Q�G�U�H���G�H���O�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����'�¶�D�S�U�q�V���O�H���P�R�G�q�O�H��
de Gouy-Chapman [IV.23], la charge de surface régule la répartition des anions et des cations par rapport 
à la surface. Plus le pH est inférieur au PCN, plus la charge de surface est positive et plus la concentration 
des ions sulfate �D�X���Y�R�L�V�L�Q�D�J�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�Y�L�H�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����S�O�X�V���O�H���S�+���H�V�W���E�D�V���j���O�¶�p�W�D�W��
initial (et selon son évolution au cours du séchage), plus il y a de chances que de nombreux complexes 
de sphère interne se forment à la surface de la goethite et plus la densité de sites libres diminue. Ainsi, 
�D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �I�H�Q�r�W�U�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� ���H�Q�W�U�H�� �O�H�� �G�p�E�X�W�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �H�W�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H���O�D�� �I�R�U�F�H�� �L�R�Q�L�T�X�H��
�L�Q�K�L�E�D�Q�W���O�D���F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���T�X�¶�L�O���\���D�L�W���P�R�L�Q�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�D�U���S�O�X�V���G�H���V�L�W�H�V���V�H�U�R�Q�W���R�F�F�X�Sés 
et donc les ions sulfate resteront sous forme de complexes de sphère externe. Cela semble justifier que 
�S�O�X�V���O�H���S�+���L�Q�L�W�L�D�O���H�V�W���E�D�V�����S�O�X�V���L�O���\���D���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���j���O�¶�p�W�D�W���V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H. Ce phénomène 
est indépendant des réarrangements possibles des sulfates une fois chimisorbés. 

En terme de signaux caractéristiques des espèces de surface présentes, la bande à environ 1022 
cm-1, qui témoigne de la présence de complexes Bidentate Binucléaire comme expliqué précédemment 
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(III.1.a)), �H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���G�D�Q�V���F�K�D�F�X�Q���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V�����,�O���V�H�P�E�O�H���T�X�¶�H�O�O�H���U�H�V�V�R�U�W�H���G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V���G�X���P�D�V�V�L�I���D�Y�H�F��
la diminution du pH initial, �F�H���T�X�L���V�X�J�J�q�U�H���X�Q�H���H�[�D�O�W�D�W�L�R�Q���G�X���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���0�0�:�%�%���H�W���G�H���P�D�Q�L�q�U�H��
générale une adsorption de complexes BB. Chaque massif présente une aile importante autour de 1264 
cm-1 �T�X�L�� �W�p�P�R�L�J�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �G�H�� �V�X�O�I�D�W�H chimisorbées à la surface de la goethite. Une 
bande fine à 991 cm-1 semble apparaître aux pH 5 et 4 accompagnée par des bandes fines au milieu du 
massif à environ 1135 et 1125 cm-1�����&�H�V���W�U�R�L�V���V�L�J�Q�D�X�[���V�R�Q�W���S�H�W�L�W�V���H�W���S�H�X�Y�H�Q�W���W�p�P�R�L�J�Q�H�U���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H��
phase Na2SO4 �G�p�V�K�\�G�U�D�W�p�H���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���© sèche �ª���R�X���G�¶�X�Q�H���I�D�L�E�O�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���0�0����
Leur faible intensité apparente peut indiquer que la �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �U�H�V�W�H�� �X�Q�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��
�Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H���G�D�Q�V���F�H���V�\�V�W�q�P�H���H�W���T�X�¶�L�O���p�Y�R�O�X�H���D�Y�H�F���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���L�Q�L�W�L�D�O�� 
 

 
Un fait surprenant mis en lumière par les figures IV.6 et IV.7 �H�V�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���V�L�J�Q�D�O���H�Q��

parallèle de la diminution du pH initial (avant séchage) alors que la quantité totale de sulfate dans le 
�V�\�V�W�q�P�H���H�V�W���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�����&�H�W�W�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���H�V�W���D�S�S�X�\�p�H���S�D�U���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�Hs sulfates 
obtenus pour des séchages à différents pH de départ, comme montré à la figure IV.7. Une diminution 
�P�R�Q�R�W�R�Q�H���G�H���O�¶�D�L�U�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���S�+���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O�������2�U�����O�H��
seul paramètre expérimental modifié au cours des différentes expériences dont les résultats sont 
�S�U�p�V�H�Q�W�p�V���L�F�L���H�V�W���O�H���S�+���j���O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W�������G�X���V�p�F�K�D�J�H�����/�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V initiales, en sulfate notamment, restent 
égales à 1 mmol/L ce qui devrait entraîner une quantité de sulfate en surface constante en « fin » de 
séchage. Or, le signal IR reçu est régi par la loi de Beer-�/�D�P�E�H�U�W���T�X�L���H�[�S�O�L�T�X�H���T�X�¶�X�Q���P�L�O�L�H�X���D�E�V�R�U�E�H��
�G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���T�X�¶�L�O���H�V�W���G�H�Q�V�H�����F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�������P�D�L�V���D�X�V�V�L���T�X�¶�L�O���H�V�W���D�F�W�L�I�����F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H, 
chapitre I,IV.3.). A quantités �p�J�D�O�H�V���D�G�V�R�U�E�p�H�V�����O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�H���V�L�J�Q�D�O���D�X�J�P�H�Q�W�H���p�W�D�E�O�L�W���G�R�Q�F���T�X�H���F�¶�H�V�W���O�H��
pouvoir absorbant des espèces en surface qui augmente, ce qui peut être dû à une augmentation des 
�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q des espèces présentes, ou plus simplement à une modification de la spéciation 
en surface. 

En effet, si un système comprend par exemple 2 �F�R�P�S�R�V�p�V���G�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H��
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�����G�¶�D�S�U�q�V���O�D���O�R�L���G�H���%�H�H�U-Lambert : 

 
AT = d CT (�0A xA + �0B xB)    (IV.1) 

 
�D�Y�H�F���G���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���V�R�Q�G�p�H�����&T �O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���W�R�W�D�O�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H���G�D�Q�V���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��

�G�����0i �O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���L���H�W���[i �O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���L���G�D�Q�V��

Fig IV.7 �����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H sulfate adsorbé �j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���G�H���G�U�R�L�W�H�����H�W��
après séchage in situ �G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�����R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���G�H���J�D�X�F�K�H�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�+�����/�H�V���G�H�X�[���D�[�H�V���G�H�V���R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���Q�¶�R�Q�W��
pas les mêmes ordres de grandeur (voir texte) 
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�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� Si d, CT, �0A �H�W���0B �V�R�Q�W���F�R�Q�V�W�D�Q�W�V�����O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���W�R�W�D�O�H�����R�X���S�D�U���L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q�����O�¶�D�L�U�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H��
totale) ne dépend que des fractions molaires des composés A et B et donc de la spéciation. 

 
Après généralisation à n constituants, AT devient : 
 

AT = d CT �Ã �[�L�0�L
�Q
�L� ��  = d CT < �0 >speciation    (IV.2) 

 
avec < �0�� �!speciation �X�Q�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �P�R�O�D�L�U�H�� �P�R�\�H�Q�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�H��la spéciation des 

espèces présentes dans le système.  
 
�/�¶�L�Q�W�p�J�U�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �V�X�U�� �X�Q�� �L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H donné produit une formule 

similaire, �G�D�Q�V�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��molaire �0i sont remplacés par leurs intégrales 
�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�V���V�X�U���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�R�Q�Q�p���H�W���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���H�V�W���Q�R�P�P�p���W�H�U�P�H���G�H���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V��
�O�D�� �V�X�L�W�H�� �G�X�� �W�H�[�W�H���� �6�D�F�K�D�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �H�V�W��a priori similaire pour chaque 
interface solide/solution, et que la concentration totale de sulfates dans la solution et donc dans le 
�V�\�V�W�q�P�H���j���V�H�F���H�V�W���O�D���P�r�P�H���S�R�X�U���O�H�V���T�X�D�W�U�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�����W�R�X�W�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���W�R�W�D�O�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���S�R�X�U��
�O�¶�X�Q�H���G�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���X�Q�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H la spéciation de surface. 

�$�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H�� �G�H�� �F�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���� �L�O�� �H�V�W�� �G�¶�R�U�H�V�� �H�W�� �G�p�M�j�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �G�L�U�H�� �T�X�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��
sulfates au cours du séchage varie en fonction du pH de la �V�R�O�X�W�L�R�Q���j���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����/�¶�D�O�O�X�U�H��
quasi-�P�R�Q�R�W�R�Q�H�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �V�X�J�J�q�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �G�¶�X�Q��
mécanisme similaire qui a lieu au cours du séchage. Pour aller plus loin quant aux modifications 
�D�W�W�H�Q�G�X�H�V���� �L�O�� �I�D�X�W�� �W�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �H�[�S�U�L�P�H�U�� �O�H�� �W�H�U�P�H�� �G�H�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V�� �H�V�Sèces 
attendues à la surface de la goethite après séchage : MM, HMM, BB, Sphère Externe (SE) (chapitre 
I,V.2. et chapitre IV, I.). Cela donne : 

 
< �0 >speciation = xMM �œ�0MM d�� + xHM M �œ�0HM Md�� + xBB�œ�0BBd�� + xSE�œ�0SEd��   (IV.3) 

 
 �&�R�P�P�H���L�O���H�V�W���E�L�H�Q���F�R�Q�Q�X���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���L�Qorganiques, la chimisorption 
�H�Q�W�U�D�v�Q�H���X�Q�H���O�H�Y�p�H���G�H���G�p�J�p�Q�p�U�H�V�F�H�Q�F�H���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H. Cela implique a priori que 
�F�H�V���P�R�G�H�V���Q�¶�D�E�V�R�U�E�H�Q�W���S�O�X�V���O�D���O�X�P�L�q�U�H���,�5��avec la même intensité �H�W���X�Q�H���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���G�L�U�H�F�W�H���H�V�W���T�X�¶�L�O�V��
obtiennent des coefficients �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H�V���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V�����&�H�W�W�H���O�H�Y�p�H���G�H���G�p�J�p�Q�p�U�H�V�F�H�Q�F�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V��
�G�p�W�D�L�O�O�p�H���G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����������S�R�X�U���D�O�O�p�J�H�U���O�H�V���Q�R�W�D�W�L�R�Q�V �����O�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H�V���G�Lfférents 
à cause de la levée de dégénérescence sont tout de même associés à une seule espèce de surface, ce qui 
�S�H�U�P�H�W���G�H���U�H�J�U�R�X�S�H�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���P�R�G�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q en factorisant par la concentration de chaque 
espèce�����&�H�O�D���M�X�V�W�L�I�L�H���O�¶�H�P�S�O�R�L���G�¶�X�Q���V�H�X�O���W�H�U�P�H���S�O�X�W�{�W���T�X�H���G�¶�X�Q�H���V�R�P�P�H���G�H���W�H�U�P�H�V���G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q������������
Bien que mentionnés plus haut, les ions pyrosulfate sont négligés dans cette formule car il est admis 
�T�X�¶�L�O�V ne sont pas formés en quantité suffisante�����'�H���O�D���P�r�P�H���P�D�Q�L�q�U�H�����O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���I�L�Q�H���G�H���O�D spéciation 
des sulfates après séchage, il a été mis en évidence que les complexes monodentates (MM) étaient 
négligeables après séchage, majoritairement transformés en HMM. Il est alors possible de négliger le 
�S�U�H�P�L�H�U���W�H�U�P�H���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���������� 
 

< �0 >speciation = xHM �œ�0HM d�� + xBB�œ�0BBd�� + xSE�œ�0SEd��   (IV.4) 
 

�(�Q���J�D�U�G�D�Q�W���j���O�¶�H�V�S�U�L�W que la somme des fractions molaires des espèces de surfaces donne 1, il est 
�S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�H�[�S�U�L�P�H�U���O�H���W�H�U�P�H���G�H���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�H�V : 
 

< �0 >speciation = xHM  (�œ�0HM d�� - �œ�0SEd�����������[BB (�œ�0BBd����- �œ�0SEd�����������œ�0SEd��  (IV.5) 
 
 �(�Q���V�X�S�S�R�V�D�Q�W���T�X�H���O�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���L�Q�W�p�J�U�p�V���Y�D�U�L�H�Q�W���S�H�X���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�p�F�K�D�J�H�V����
alors le terme de spéciation est une fonction linéaire des fractions molaires des espèces chimisorbées 
majoritaires à la surface de la goethite. Pour déterminer le signe des différences de coefficients 
�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H�V���L�Q�W�p�J�U�p�V�����L�O���I�D�X�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�H�V���H�W���S�K�\�V�L�V�R�U�E�p�H�V��
(sphère externe������ �/�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H�� �H�[�W�H�U�Q�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �O�D�U�J�H��
c�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���6-�2�����/�H���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H��
�H�V�W���L�Q�D�F�W�L�I���G�D�Q�V���O�¶�,�5���F�D�U���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���G�H���P�R�P�H�Q�W���G�L�S�R�O�D�L�U�H���S�H�U�P�D�Q�H�Q�W�����$�S�U�q�V��
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�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����O�H���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�Y�L�H�Q�W���D�F�W�L�I���G�D�Q�V���O�¶�,�5���H�W���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H���D�F�T�X�L�H�U�W��
un moment dipolaire permanent (chapitre I, V.1.). �3�X�L�V�T�X�H�� �O�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� �P�R�O�D�L�U�H�� �G�¶�X�Q�H��
espèce est lié à son moment dipolaire de transition, lui-�P�r�P�H���D�V�V�R�F�L�p���j���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���R�X���Q�R�Q���G�¶�X�Q���Poment 
�G�L�S�R�O�D�L�U�H�� �S�H�U�P�D�Q�H�Q�W���� �L�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �L�Q�F�R�K�p�U�H�Q�W�� �G�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �P�R�O�D�L�U�H�V��
intégrés des espèces chimisorbées soient supérieurs à celui des complexes de sphère externe soit : 

 
(�œ�0HM d�� - �œ�0SEd�������!����     (IV.6) 

 
(�œ�0BBd����- �œ�0SEd�������!����     (IV.7) 

 
 et donc le terme de spéciation comme il est défini plus haut est une fonction linéaire croissante 
des fractions molaires des espèces principales chimisorbées à la surface de la goethite après séchage. 
Maintenant il faut comprendre comment les différentes espèces de surface MM, HMM et BB évoluent 
pour expliquer la tendance observée à la figure IV.7���� �3�R�X�U�� �T�X�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �W�R�W�D�O�H�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V��
�D�G�V�R�U�E�p�V�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�� �S�+�� �G�L�P�L�Q�X�H���� �L�O�� �I�D�X�W�� �T�X�¶�D�X�� �P�R�L�Q�V�� �O�¶�X�Q�H�� �G�H�V��espèces 
chimisorbées à la surface augmente au cours du séchage. Or, �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D��
figure IV.6, la quantité de complexes de sphère externe augmente lorsque le pH initial diminue ce qui 
ne peut être expliqué que par un déficit de �F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����3�X�L�V�T�X�¶�L�O���D���p�W�p���G�p�P�R�Q�W�U�p��
précédemment que les sulfates MM peuvent se transformer en HMM au cours du séchage, un déficit 
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���Y�D���V�H���U�H�V�V�H�Q�W�L�U���V�X�U���O�¶�X�Q�H���G�H���F�H�V���H�V�S�q�F�H�V xHM ou xBB dont la fraction molaire devrait diminuer 
avec le pH. En postulant que les complexes Bidentates Binucléaires (BB) se forment majoritairement 
par réarrangement des complexes Monodentates Mononucléaires (MM) comme vu dans le chapitre 
�S�U�p�F�p�G�H�Q�W�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���S�U�R�S�R�V�H�U���T�X�H���F�¶�H�V�W���[HM qui diminue majoritairement au cours du séchage, 
�O�R�U�V�T�X�H���O�H���S�+���L�Q�L�W�L�D�O���G�L�P�L�Q�X�H�����&�H�W�W�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���V�H�X�O�H���Q�H���S�H�X�W���T�X�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���W�R�W�D�O�H��
de la bande lorsque le pH initial diminue. Or, les résultats expérimentaux montrent une tendance 
�F�R�Q�W�U�D�L�U�H�����&�H�O�D���L�P�S�O�L�T�X�H���T�X�H���O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���%�%���G�R�L�W���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���O�R�U�V�T�X�H���O�H���S�+��
initial diminue, par réarrangement des espèces MM déjà présentes. Ce raisonnement ne concerne que la 
partie du spectre relative à la quantité de matière. L�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�R�L�Y�H�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���r�W�U�H��
favorables à la variation constatée. Cela implique que : 
 

(�œ�0HM d�� - �œ�0SEd���� �”��(�œ�0BBd����- �œ�0SEd���� 
 

Soit 
 

�œ�0HM d�� �”���œ�0BBd�� 
 

 Cette inégalité est vérifiée si le moment dipolaire permanent des complexes HMM est inférieur 
à celui des complexes BB. Or il faut pour cela que les modes de vibration des complexes HMM et BB 
concernent les mêmes parties de la molécule. �&�H�W�W�H���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�S�S�X�\�H�U���O�D���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���T�X�¶�R�Q�W��
les complexes HMM de se réarranger en se déprotonant pour former des complexes BB et une molécule 
�G�¶�H�D�X�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�� �2�+�� �Y�R�L�V�L�Q���� �&�H�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �D�� �G�p�M�j�� �p�W�p�� �S�U�R�S�R�V�p�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H��
con�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D�� �G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �I�R�U�P�L�Tue adsorbée sur des argiles [IV.26�@�� �P�D�L�V�� �Q�¶�D�� �M�D�P�D�L�V�� �p�W�p��
�S�U�R�S�R�V�p���S�R�X�U���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�W�q�P�H�V���G�¶�D�S�U�q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���F�R�Q�V�X�O�W�p�H�����&�H�W�W�H���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U��
la tendance observée à la figure IV.7 �H�W���G�¶�L�Q�W�p�J�U�H�U���Oe réarrangement des complexes de sphère interne 
�G�D�Q�V���O�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H�����&�H���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�I���V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���H�W��
�G�H���O�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���Y�X���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���F�R�Q�V�X�O�W�p�H�� 
 
 

b) La région 960 à 660 cm-1 : les bandes de déformation de la goethite. 
 

Dans le but de mieux comprendre la spéciation des sulfates à la surface de la goethite après 
�V�p�F�K�D�J�H�����O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���V�W�D�Q�G�D�U�G���M�X�V�W�H���D�S�U�q�V���K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H 
�V�X�S�S�R�U�W�����V�R�O�X�W�L�R�Q���V�D�Q�V���D�G�V�R�U�E�D�W�����S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���L�G�p�H���G�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���S�U�p�V�H�Q�Wes à la surface lors du 
séchage. Les régions 3700 à 2500 cm-1 et 950 à 750 cm-1sont en accord avec celles où les bandes 
caractéristiques des OH de la goethite apparaissent (déformation et élongation respectivement). Dans 
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un premier temps, il est intéressant de regarder les signaux de déformation des OH et leur évolution au 
cours du sé�F�K�D�J�H���H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V�� 

 

 
Comme détaillé dans le chapitre II (II.4.b)), le séchage permet la protonation de la surface de la 

goethite. En observant le spectre du dépôt standard de goethite, plusieurs signaux sont observés entre 
1800 et 1350 cm-1 qui ne semblent pas être beaucoup influencés par le séchage (figure IV.8). Ces signaux 
proviennent de groupements �G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�¶�H�D�X���F�R�R�U�G�Lnée [IV.16,IV.17] et une 
�H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �V�L�P�S�O�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �V�p�F�K�D�Je réalisée est que ces espèces 
reviennent à leur état initial. En effet, la comparaison des signaux avec la littérature [IV.16] montre 
�O�¶�D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H��la figure IV.8 pour les bandes à 1789 et 1658 cm-1, mais pas pour celles à 
1555 et 1345 cm-1 �T�X�L�� �V�R�Q�W�� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p�H�V�� �F�R�P�P�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �S�K�\�V�L�V�R�U�E�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H��
[IV.16] mais peuvent tout aussi bien correspondre à des carbonates de surface, puisque les nombres 
�G�¶�R�Q�G�H�V���F�R�Q�F�R�U�G�H�Q�W���H�W���T�X�¶�D�X�F�X�Q�H���S�U�p�F�D�X�W�L�R�Q���H�P�S�r�F�K�D�Q�W���O�H�X�U���D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�D�Q�V �O�¶�p�W�X�G�H���Q�H���V�H�P�E�O�H���D�Y�R�L�U���p�W�p��
prise. Pour pallier à cette difficulté de la présente étude, du diazote gazeux est mis à buller pendant la 
�G�X�U�p�H���G�H�� �O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���� �(�Q�I�L�Q, le séchage est réalisé avec du diazote gazeux, ce qui justifie a 
�S�U�L�R�U�L���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���F�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���G�D�Q�V���O�H���V�S�H�F�W�U�H���I�L�Q�D�O�����6�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�9����, seuls les pHs 4 à 6 sont exposés 
�F�D�U���X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���H�W���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���j���S�+���������(�O�O�H���H�V�W���D�V�V�R�F�L�p�H���D�X�[���V�L�J�Q�D�X�[���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q��
des OH de la goethite, visibles à la figure IV.10 a) et commentés plus loin. 
 �&�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �I�R�X�U�Q�L�V�V�H�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��
�S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���2�+���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���V�L�J�Q�D�X�[��peut être attribuée 
à des groupements OH formés par protonation de la surface. 
 
 La région de déformation des OH montre plusieurs signaux produits après séchage de la solution 
acide : environ 896 cm-1, 827 cm-1 et 797 cm-1. La localisation de ces signaux semble mettre en évidence 
différents hydroxyles de surface issus de la protonation de la goethite au cours du séchage. Ces 
groupements constituent autant de groupes partants potentiels qui peuvent être substitués par des 
molécules de sulfates présentes en solution. Des travaux précédents [IV.17] ont assigné ces signaux à 
des déformations dans le plan (environ 895 cm-1) et en dehors du plan (environ 795 cm-1) des OH des 
faces (001) de la goethite. Or, �O�H�V���I�D�F�H�V���������������G�H���F�H���P�D�W�p�U�L�D�X���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�Oes et 
les groupements hydroxyles de façon générale peuvent présenter ce genre de mode de vibration. Il est 
�G�R�Q�F���S�R�V�V�L�E�O�H���T�X�H���F�H�V���E�D�Q�G�H�V���V�R�L�H�Q�W���D�V�V�R�F�L�p�H�V���j���G�H�V���2�+���G�¶�D�X�W�U�H�V���I�D�F�H�V���T�X�H�����������������,�O���H�V�W toutefois peu 

Fig IV.8 : Superposition de la région 1800 à 1350 cm-1 des spectres différentiels des dépôts standards �������J����
de goethite après séchage en présence de sulfates pour différents pH (6 (rouge), 5 (violet), 4 (bleu marine)). 
Les signaux principaux sont indiqués par des flèches verticales et les spectres sont normalisés. 
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probable que les bandes révélées dans cette expérience ne �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �T�X�¶�j�� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �H�V�S�q�F�H�� �G�H��
�V�X�U�I�D�F�H���H�W���F�H�W�W�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���M�X�V�W�L�I�L�H�U�D�L�W���G�H���V�H���S�H�Q�F�K�H�U���G�D�Y�D�Q�W�D�J�H���V�X�U���F�H�W�W�H���U�p�J�L�R�Q���S�R�X�U���D�I�I�L�Q�H�U���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� 
A ce stade�����F�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���M�X�V�W�L�I�L�H�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X��
séchage par formation (et peut-être même protonation) de OH de surface qui peuvent être substitués par 
la suite par des sulfates. 
 
 

Fig IV.9: Superposition de la région 970 à 720 cm-1 des spectres différentiels des dépôts standards �������J�����G�H��goethite 
après séchage en présence a) et �H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H b) de sulfates pour différents pH (6 (bleu marine), 5 (vert), 4 (bleu 
ciel), 3 (rouge)). Les signaux principaux sont indiqués par des flèches verticales. 
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En effet, en comparant les figures IV.9 a) et b), il est remarquable que la bande la plus haute en 
�O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V�����H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1) soit remplacée par la bande la plus basse (négative) en présence 
de sulfates (environ 903 cm-1). De manière similaire, mais moins intense, une bande positive à environ 
798 cm-1 �H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���Vulfates devient négative à environ 797 cm-1 lorsque les sulfates sont présents 
�H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����$���S�D�U�W���F�H�V���E�D�Q�G�H�V���V�X�S�H�U�S�R�V�p�H�V�����O�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�H���V�p�F�K�D�J�H���H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H��
�G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���P�R�Q�W�U�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���Q�p�J�D�W�L�Y�H�V���H�W���S�R�V�L�W�L�Y�H�V���G�p�V�R�U�G�R�Q�Q�p�H�V�����&�H�V���E�D�Q�G�H�V���V�R�Q�W���U�H�P�S�O�D�F�p�H�V���S�D�U��
trois bandes négatives, reproductibles pour chaque valeur de pH, dans le cas où des sulfates sont ajoutés 
dans la solution. Sans exclure leur existence, il est clair que ces changements minimes sont écrasés par 
une consommation importante de OH de surface. 
 
 

3. La région 3650 à 2800 cm-1 �����O�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�V�� 
 

Après avoir établi �T�X�H���O�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���V�H���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�Q�W���H�W���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�Q�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���D�X��
cours du séchage (III.1), et que ce changement de spéciation varie avec le pH initial (III.2), il est 
intéressant de voir si les élonga�W�L�R�Q�V���G�H�V���2�+���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W���F�H���T�X�L���D���p�W�p���G�L�W���M�X�V�T�X�¶�j���S�U�p�V�H�Q�W����
De plus, si des complexes HMM ont été formés au cours du séchage, les liaisons OH de ces groupements 
�G�H�Y�U�D�L�H�Q�W���r�W�U�H���Y�L�V�L�E�O�H�V���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���U�p�J�L�R�Q�����/�¶�p�W�X�G�H���G�H���F�H�W�W�H���U�p�J�L�R�Q���Y�D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���S�Hrmettre de mettre en 
�p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���D�X�W�U�H���F�R�P�S�R�V�p���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���j���S�+������ 

Comme il a été constaté dans la figure IV.9, les hydroxyles de surface sont perturbés au cours 
du séchage. Cela nous est confirmé dans la figure IV.10, qui mon�W�U�H���O�H�V���U�p�J�L�R�Q�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q des OH 
dans les spectres différentiels correspondant aux interfaces solide/solution étudiées dans ce travail après 
séchage. Tous les signaux sont positifs, �F�H���T�X�L���Y�H�X�W���G�L�U�H���T�X�H���O�H���V�p�F�K�D�J�H���D���H�Q�W�U�D�v�Q�p���S�R�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V��
valeurs �G�H���S�+���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�H�V���2�+�����/�D���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���D�Y�H�F���F�H�O�O�H���G�H��
�O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j���O�¶�L�V�V�X�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���H�V�W���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H�����P�D�[�L�P�X�P��
���������G�H���O�¶�D�L�U�H���W�R�W�D�O�H���G�X���G�p�S�{�W���V�W�D�Q�G�D�U�G���H�Q�W�U�H�������������H�W�������������F�P-1) mais non négligeable. Il est important 
de rappeler à ce stade que tous les OH sont sondés dans cette région : puisque le séchage est réalisé sans 
�D�S�S�R�U�W�� �H�[�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �F�K�D�O�H�X�U���� �O�¶�H�D�X�� �S�O�X�V�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �O�L�p�H�� ���T�X�¶�H�O�O�H�� �V�R�L�W�� �F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�H�� �>�,�9�������@�� �R�X��ice-like 
[IV.27]) à la surface est également identifiée dans cette zone. Tous les signaux identifiés ici ne 
proviennent pas nécessairement de groupements OH de surface appartenant à la goethite. Les sulfates 
protonés (HMM) peuvent également être mentionnés car ils présentent au moins une liaison OH qui 
�D�E�V�R�U�E�H�U�D�L�W�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �U�p�J�L�R�Q���� �(�Q�I�L�Q���� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H�� �V�X�S�S�R�U�W�� ���1�D�&�O���� �S�U�p�F�L�S�L�W�H�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �H�W��
�S�X�L�V�T�X�H���O�H���S�U�R�G�X�L�W���I�R�U�P�p���H�V�W���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���S�O�X�W�{�W���T�X�H���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�����G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H��
�S�L�p�J�p�H�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X���Volide, �F�H���T�X�L���S�H�X�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���E�D�Q�G�H�V���2�+���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V��
(chapitre II,II.3.a)). La littérature ne semble toutefois pas corroborer cette hypothèse dans le cas de 
solides bien cristallisés [IV.28]. 
 En a) il est possible de �V�H���U�H�Q�G�U�H���F�R�P�S�W�H���G�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���j���S�+��
3 ���� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�H�X�[�� �E�D�Q�G�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�H�V�� �j�� ���������� �H�W�� ���������� �F�P-1. Ces bandes peuvent également être 
associées au doublet observé vers 1620 cm-1, qui est également une structure observée uniquement à pH 
3 en présence de sulfates et présentant une certaine reproductibilité (figure IV.10). La figure IV.11 
�P�R�Q�W�U�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �I�L�Q�H�V�� �Q�¶�D�S�S�D�U�D�L�V�V�D�Q�W�� �T�X�¶�D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/�V�R�O�X�W�L�R�Q���j���S�+�������H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V�����&�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���S�U�H�Q�D�Q�W��
�S�O�D�F�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���S�+���L�Q�L�W�L�D�O���E�D�V�����/�H�V���2�+���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���V�R�Q�W��a priori isolés, �F�¶�H�V�W-
à-�G�L�U�H�� �T�X�¶�L�O�V�� �Q�H�� �V�R�Q�W�� �T�X�D�V�L�P�H�Q�W�� �S�D�V�� �L�P�S�O�L�T�X�p�V�� �G�D�Q�V�� �G�H�V�� �O�Laisons hydrogène, et cela entraîne un 
�G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �2�+���� �/�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �V�R�Q�W�� �W�U�q�V�� �L�Q�W�H�Q�V�H�V���H�W��
relativement fins pour provenir de groupements dans un environnement désordonné. I�O���S�R�X�U�U�D�L�W���V�¶�D�J�L�U��
de groupements hydroxyles piégés dans un précipité. Puisque la présence des sulfates est essentielle à 
�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���L�O���H�V�W���S�U�R�E�D�E�O�H���T�X�H���O�H���S�U�p�F�L�S�L�W�p���H�Q���T�X�H�V�W�L�R�Q���F�R�Q�W�L�H�Q�Q�H���G�H�V���L�R�Q�V���V�X�O�I�D�W�H�V�����3�D�U�P�L��
les candidats se trouvent la natrojarosite (Na[Fe3

3+(OH)6(SO4)2]) et la sidéronatrite 
(Na2[Fe3+(OH)(SO4)2](H2O)3) qui présentent des spectres de réflectance diffuse similaires au niveau de 
�O�D���U�p�J�L�R�Q���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���2�+���>�,�9�������@���D�L�Q�V�L���T�X�H���F�H�X�[���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���G�D�Q�V���O�D��figure IV.11 [IV.29]. Du point 
de vue des éléments présents dans la formule brute, et sur la base des conditions de séchage (pH < 3, 
�1�D�&�O�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �L�O�� �H�V�W�� �S�H�X�� �S�U�R�E�D�E�O�H�� �T�X�¶�L�O�� �H�[�L�V�W�H�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �G�¶�L�R�Q�V�� �+�2- en solution pour que la 
�Q�D�W�U�R�M�D�U�R�V�L�W�H���V�H���I�R�U�P�H�����O�H���S�+���L�Q�L�W�L�D�O���p�W�D�Q�W���F�R�P�S�U�L�V���H�Q�W�U�H�������H�W�����������$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�����W�R�Xs les éléments se trouvent 
dans la phase aqueuse au cours du séchage et peuvent alors précipiter sous la forme de sidéronatrite. En 
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dehors des bandes très intenses à 3507 et 3455 cm-1, une bande fine à environ 3219 cm-1, associée à 
�O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���V�L�P�L�O�D�U�L�W�p���D�Y�H�F���O�H�V���D�X�W�U�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���O�D���U�p�J�L�R�Q�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H, 
�S�H�U�P�H�W���G�H���S�U�R�S�R�V�H�U���T�X�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���V�L�G�p�U�R�Q�D�W�U�L�W�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�D���V�H�X�O�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���V�X�E�L�H��
par la goethite. La bande large sans épaulement marqué présente dans la région étudiée à la figure IV.10, 
�U�H�V�V�H�P�E�O�H���D�X���U�p�V�X�O�W�D�W���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�F�L�G�H���G�H���F�K�O�R�U�X�U�H���G�H���I�H�U���,�,�,�����G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���>�,�9�������@����

Le résultat du séchage �G�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H���H�V�W���X�Q���S�U�p�F�L�S�L�W�p���D�P�R�U�S�K�H���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H���G�H���I�H�U, 
�H�W���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���V�L�J�Q�D�X�[���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���G�D�Q�V���O�H���V�S�H�F�W�U�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���V�X�O�I�D�W�H���j���S�+�������V�X�J�J�q�U�H��
�T�X�H���O�H���V�X�E�V�W�U�D�W���D���V�X�E�L���X�Q�H���G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q���V�X�L�Y�L�H���G�¶�X�Q�H���U�H�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�����&�H�W�W�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���Y�L�V�L�E�O�H���T�X�H��
grâce à la présence des sulfates et par conséquent, �O�¶�L�P�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�D��
�G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q���U�H�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���P�L�V�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H�����/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���H�V�S�q�F�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D��

Fig IV.10: a) Région 3650 à 2800 cm-1 �G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���V�W�D�Q�G�D�U�G���������J�����G�H��goethite et des spectres 
différentiels entre les dépôts obtenus après adsorption de sulfates puis séchage in situ et les dépôts initiaux 
de goethite correspondants. Les quatre pH étudiés en interface solide-solution sont représentés : pH 6(bleu 
marine), pH 5(vert clair), pH 4(bleu ciel), pH 3(rouge). Le dépôt standard de goethite est en vert foncé. b) 
Même superposition de spectres que pour a) sans le spectre différentiel pour pH 3. Le dépôt standard de 
goethite est en rouge. 
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�J�R�H�W�K�L�W�H���j���O�¶�L�V�V�X�H���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���S�+�������I�D�X�V�V�H���O�H���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���S�U�R�S�R�V�p���G�D�Q�V��
�O�H�V�� �S�D�J�H�V�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�V�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�U�P�H�� �G�H�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�H��
réarrangement des sulfates adsorbés à la surface de la goethite. En effet, à pH 3 ; �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H��
�O�¶�D�L�U�H�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �Y�U�D�L�V�H�P�E�O�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��
sidéronatrite et non du réarrangement des sulfates vers des espèces de coordinance supérieure à la 
surface. 
 
 �/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���F�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���P�D�M�H�X�U���G�D�Q�V���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�H�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�H���O�D��
goethite met en évidence un changement de spéciation des sulfates qui est difficilement identifiable dans 
�O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� ���I�L�J�X�U�H�� �,�9���������� �3�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �U�D�L�V�R�Q, un ajustement de gaussiennes a été réalisé sur ce 
spectre différentiel dans la région 1325 à 980 cm-1 �G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���G�H���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q��
pouvant être reliées aux structures identifiées dans la figure IV.10. Le résultat est visible en figure IV.12, 
dans laquelle les signaux associés aux complexes de sphère externe ont été enlevés pour pouvoir rendre 
compte de la chimisorption seule. Cette figure met clairement en évidence une modification de la 
spéciation de surface. La bande la plus intense reste celle à environ 1090 cm-1. Toutefois, �D�O�R�U�V���T�X�¶�H�O�O�H��
est plutôt isolée dans la figure IV.3, elle se retrouve ici entourée de bandes intenses à 1140, 1118 et 1045 
cm-1. La proximité de ces bandes entre elles fait moins penser à une chimisorption des sulfates à la 
�V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���T�X�¶�j���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���Q�R�X�Y�H�D�X���P�D�W�p�U�L�D�X���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V�����'�¶�D�X�W�U�H�V���V�L�J�Q�D�X�[��
�P�R�L�Q�V���L�Q�W�H�Q�V�H�V���H�[�L�V�W�H�Q�W���j���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�V���H�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���j���F�H�X�[���R�E�V�H�U�Y�p�V���G�D�Q�V���O�D���I�L�Jure 
�,�9�������� �&�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �V�X�J�J�q�U�H�Q�W�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �G�p�M�j�� �S�U�R�S�R�V�p�H�V�� �D�X�S�D�U�D�Y�D�Q�W�� �P�D�L�V�� �P�L�Q�R�U�L�W�D�L�U�H�V�� �S�D�U��
rapport à la nouvelle phase formée. Les bandes obtenues associées à la morphologie de la région 
�G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���2�+���Q�H���F�R�Q�W�U�H�G�L�V�H�Q�W���S�D�V���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�H���I�Rrmation de la sidéronatrite [IV.29, IV.30] par 
séchage de la solution de sulfates à pH 3. �/�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�O�O�H�� �H�V�S�q�F�H�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�U�H�� �S�D�U��
�G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q���U�H�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W���� �/�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�R�Q�V�� �I�H�U�U�L�T�X�H�V�� �H�V�W�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���� �O�D��
sidéron�D�W�U�L�W�H���V�H���I�R�U�P�H���j���O�D���S�O�D�F�H���G�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�V���S�U�p�F�L�S�L�W�p�V���G�H���V�X�O�I�D�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P�����/�D���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V��
à 1160 et 1030 cm-1 �V�H�P�E�O�H���L�Q�G�L�T�X�H�U���T�X�¶�L�O�V���D�S�S�D�U�W�L�H�Q�Q�H�Q�W���j���O�D���P�r�P�H���H�V�S�q�F�H, ce qui est en accord avec 
�O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���H�V�S�q�F�H���D�Y�H�F���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���+�0�0�� 
 
 

 

Fig IV.11: Superposition de la région 970 à 720 cm-1 des spectres différentiels des dépôts standards �������J����
de goethite après séchage en présence de sulfates pour différents pH (6 (vert clair), 5 (violet), 4 (bleu 
marine), 3 (rouge)). Les signaux principaux sont indiqués par des flèches verticales et les spectres sont 
normalisés. 
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 �/�H�V�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �P�D�M�H�X�U�H�V�� �D�S�S�R�U�W�p�H�V�� �S�D�U�� �O�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �j�� �S�+�� ���� �H�W��
�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���S�K�D�V�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W���D�X�W�D�Q�W���G�H���F�R�Q�W�U�H-�L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q�V���S�R�X�U���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��
(IV.5) pour �G�p�F�U�L�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���W�R�W�D�O�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H�����/�¶�D�M�R�X�W���G�H���O�D���Q�R�X�Y�H�O�O�H���H�V�S�q�F�H��
�G�D�Q�V�� �O�H�� �W�H�U�P�H�� �G�H�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �V�H�U�D�L�W�� �X�Q�H�� �F�R�U�U�H�F�W�L�R�Q�� �Y�D�O�D�E�O�H�� �S�R�X�U�� �U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�D�E�O�H�� �j�� �S�+�� ������
�/�¶�H�V�S�q�F�H���V�L�G�p�U�R�Q�D�W�U�L�W�H���V�H�U�D�L�W���D�O�R�U�V���Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H���S�R�X�U���O�H�V���S�+���V�X�S�p�U�L�H�X�U�V���j������ 
 �/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���U�p�J�L�R�Q�����������j��720 cm-1 indique que les OH de la goethite disparaissent au cours du 
séchage, �F�H���T�X�L���H�V�W���H�Q���D�G�p�T�X�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���O�D��
�V�X�U�I�D�F�H�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W���� �2�U�� �O�H�V�� �I�L�J�X�U�H�V�� �,�9�������� �D���� �H�W�� �E���� �P�H�W�W�H�Q�W���H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�Wion de signaux qui 
pourraient correspondre à des groupements hydroxyles de surface qui augmentent cette fois. Ce qui est 
interprété comme des OH de la goethite, sur la base de la morphologie du massif et de la correspondance 
�G�H�V�� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �D�Y�H�F�� �F�H�X�[�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W����pourrait en réalité être associé à �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X��
résiduelle dont les bandes sont déformées par des bandes (négatives) correspondant à la perte des 
hydroxyles de la goethite comme proposé précédemment (figure IV.8 a)). Ces molécules seraient alors 
�G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X��ice-like, interagissant fortement avec la surface de la goethite [IV.16,IV.27,11.9] et 
majoritaires à la surface du substrat. Les signaux de OH mis en évidence proviennent donc probablement 
�G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���U�p�V�L�G�X�H�O�O�H���L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�D�Q�W���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���F�D�U���O�H���P�D�[�L�P�X�P���G�H��
�O�D���E�D�Q�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H���2�+���S�U�p�V�H�Q�W�p�H dans la figure IV.10 b) se trouve en-dessous de 3200 cm-1, qui 
�H�V�W�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H�� �W�\�S�L�T�X�H�� �S�R�X�U�� �G�H�� �W�H�O�O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X���� �&�H�O�D�� �S�H�X�W�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �S�U�R�Y�H�Q�L�U�� �G�H�� �O�D��
solvatation importante des complexes de sphère externe par des liaisons H très énergétiques. Ces 
�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���V�R�Q�W���D�W�W�H�Q�G�X�H�V���F�D�U���O�H���V�p�F�K�D�J�H���V�H���I�D�L�W���V�D�Q�V���D�S�S�R�U�W���H�[�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�K�D�O�H�X�U, comme expliqué 
en préambule de ce chapitre. 
 

�/�D���P�L�V�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���2�+���G�H���V�X�U�I�D�F�H���S�R�X�U���O�H�V���V�p�F�K�D�J�H�V���G�H�V���L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V��aux 
�S�+�������j�������S�H�U�P�H�W���G�H���M�X�V�W�L�I�L�H�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H�����$�������������G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H����
�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�¶�H�D�X���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�V�W���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H���>�,�9�������@���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���L�O���V�H�P�E�O�H���S�H�X���S�U�R�E�D�E�O�H���T�X�H���O�H�V��
complexes de sphère externe soient de la forme sans contact [IV.32]. En effet, en accord avec le 
préambule mentionné pour déterminer les candidats à la spéciation des sulfates, le séchage nécessite de 
neutraliser le plus de charges électriques possible. Par conséquent, il est probable que la grande majorité 
des complexes de sphère externe soit présente �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �S�D�L�U�H�V�� �G�¶�L�R�Q�V���G�H�� �F�R�Q�W�D�F�W��
�>�,�9�������@���� �F�R�P�S�U�H�Q�D�Q�W���G�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �2�+�� �G�D�Q�V���O�H�X�U���V�S�K�q�U�H���G�H���V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q�����H�W���S�D�V�� �G�¶�L�R�Q�V�� �+�2- libres). 

Fig IV.12�����5�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���V�X�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���j��
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]�����V�p�F�K�D�J�H���j���S�+���L�Q�L�W�L�D�O���������D�Y�H�F���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���G�Dns la région 1325 à 980 cm-1. Les signaux 
larges associés aux complexes de sphère externe ont été soustraits ainsi que la bande à environ 1264 cm-1, 
�T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�H�U�W�L�Q�H�Q�W�H���S�R�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�����/�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���R�Q�W���p�W�p���P�L�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���S�D�U���G�H�V���I�O�q�F�K�H�V�� 
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�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �2�+�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �J�R�H�W�K�L�W�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �G�H���V�L�W�H�V��
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�R�X�U���F�H�V���H�V�S�q�F�H�V�����,�O���V�H�U�D�L�W���D�V�V�H�]���S�p�U�L�O�O�H�X�[���G�H���W�H�Q�W�H�U���G�¶�D�V�V�L�J�Q�H�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V���G�H��
la figure IV.10 à leurs OH respectifs vue la complexité du système étudié mais il peut être utile toutefois 
de remarquer que parmi les épaulements retrouvés dans le spectre, celui à environ 3409 cm-1 �Q�¶�H�V�W���S�D�V��
�D�W�W�U�L�E�X�p���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����2�U���F�H���V�L�J�Q�D�O���H�V�W���D�V�V�H�]���S�U�R�F�K�H���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q��
des OH des ions bisulfates (HMM) dans différents systèmes [IV.14,IV.34]. 

 
 
4. Le signal à environ 1264 cm-1 et ses implications 

 
�$�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���D�X-dessus, la bande à environ 1264 cm-1 est souvent 

�R�E�V�H�U�Y�p�H���P�D�L�V���M�D�P�D�L�V���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p�H���S�X�L�V�T�X�¶�L�O���H�V�W���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p���T�X�¶�H�O�O�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�¶�X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W���G�H��
�F�H�O�X�L���p�W�X�G�L�p���G�D�Q�V���F�H���W�U�D�Y�D�L�O�����&�H�O�D���Y�H�X�W���G�L�U�H���T�X�H���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���Q�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���S�D�V���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V��
�P�D�L�V���S�O�X�W�{�W���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�Sosés présents dans la solution en même temps que les sulfates. Ce 
�V�R�Q�W���O�H�V���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���G�H���O�¶�H�D�X���0�L�O�O�L�4���X�W�L�O�L�V�p�H���T�X�L���V�R�Q�W���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�V���G�D�Q�V���O�D���S�D�U�W�L�H���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V��
expérimentales dans ce manuscrit (Matériels et Méthodes Expérimentales, II. 6.). 

�8�Q���S�R�O�L�V�V�H�X�U���G�¶�H�D�X���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���S�U�R�G�X�L�U�H���G�H���O�¶�H�D�X���G�H���T�X�D�O�L�W�p���0�L�O�O�L�4�����2�U���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�����…L 
�G�H�� �F�H�W�W�H���H�D�X�� �V�X�U���O�H�� �F�U�L�V�W�D�O���$�7�5�� �D�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�L�J�Q�H�� �G�H�� �E�D�V�H�� �S�O�D�Q�H�� �D�Y�D�Q�W���D�M�R�X�W�� �G�R�Q�Q�H�� �O�H��
spectre visible dans la figure IV.13 a)�����/�¶�H�D�X��utilisée présente des impuretés dès la sortie du polisseur. 
L�H���V�S�H�F�W�U�H���G�H���F�H�V���L�P�S�X�U�H�W�p�V���Q�¶�H�V�W���T�X�H���W�U�q�V���S�H�X���L�P�S�D�F�W�p���S�D�U���O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�����/�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���V�R�Q�W��
�F�R�P�S�D�U�D�E�O�H�V�� �H�Q���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���j�� �F�H�X�[���R�E�W�H�Q�X�V���D�S�U�q�V���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X�� �P�r�P�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�¶�H�D�X�� �X�O�W�U�D�S�X�U�H����ALFA 
AESAR) pour HPLC. Ces observations mettent en évidence �X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p���j���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�H���F�H�V��
�V�L�J�Q�D�X�[�� �S�D�U�D�V�L�W�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W, �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�D�� �J�U�D�Q�G�H���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���� �'�D�Q�V�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H��
IV.13 b), le spectre de la goutte évaporée sur le cristal nu est superposée au spectre de la goethite ayant 
�V�X�E�L���O�H���P�r�P�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���T�X�H���G�D�Q�V���O�H�V���D�X�W�U�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�����I�L�J�X�U�H���,�9���������H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���H�W���j���S�+��������
Les spectres sont normalisés dans le but de comp�D�U�H�U���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H���O�¶�H�D�X���p�Y�D�S�R�U�p�H���F�D�U���O�H���V�L�J�Q�D�O���H�V�W���W�U�q�V��
�I�D�L�E�O�H���G�D�Q�V���F�H���F�D�V�����,�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���T�X�H���O�D���E�D�Q�G�H���I�L�Q�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�������������F�P-1 est présente mais le 
�U�H�V�W�H���G�H���O�D���U�p�J�L�R�Q���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���O�D���P�r�P�H���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���V�X�U�W�R�X�W���H�Q���W�H�U�P�H���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���U�H�O�D�W�L�Y�Hs des autres 
bandes et au niveau du nombre de bandes, �T�X�L���H�V�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U���G�D�Q�V���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���V�D�Q�V���V�X�O�I�D�W�H�V�����(�Q���H�I�I�H�W, 
�G�¶�D�X�W�U�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �j�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �H�W�� ���������� �F�P-1. Ces signaux 
proviennent de traces (en-dessous de 1,16 ppm dans la solution) de sulfates présents dans le chlorure de 
�V�R�G�L�X�P���X�W�L�O�L�V�p���T�X�L���I�L�Q�L�V�V�H�Q�W���S�D�U���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����,�O�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���S�U�L�V���H�Q���F�R�P�S�W�H��
�G�D�Q�V���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���P�D�L�V���V�R�Q�W���W�R�X�W���G�H���P�r�P�H���F�D�S�D�E�O�H�V���G�H���S�D�Uticiper un peu au 
spectre final après séchage. Leur origine importe peu pour ce travail en comparaison de leur signal IR, 
�T�X�L���M�X�V�W�L�I�L�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�D�U�W�H�I�D�F�W�V���G�D�Q�V���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V�����3�R�X�U���F�H���V�\�V�W�q�P�H�����L�O�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���J�r�Q�D�Q�W��
et les signaux ne sont pas superposés à ceux des autres adsorbats dans les autres parties de ce travail. 
Après mise en évidence des principaux polluants du système, il est maintenant possible de comprendre 
le signal à environ 1264 cm-1 visible sur une bonne partie des spectres après séchage (dans le cas des 
sulfates)���� �,�O�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�D�� �J�U�D�Q�G�H�� �G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�� �j�� �V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U�� �G�H�� �F�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[��
parasites. Dans la figure IV.13 b), il est remarquable que la présence de sulfates dans la solution produit 
un signal nettem�H�Q�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U���j���F�H�O�X�L���R�E�W�H�Q�X���D�Y�H�F���O�H�V���W�U�D�F�H�V���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���G�D�Q�V���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���V�X�S�S�R�U�W�����&�H�W��
�p�F�D�U�W���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I���D���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���p�W�p���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W���G�D�Q�V���O�D���G�p�F�L�V�L�R�Q���G�H���Q�H���S�D�V���U�L�Q�F�H�U���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
avant séchage. La figure IV.13 b) montre le résultat du séchage des interfaces à pH 3 car ce sont ceux 
où les signaux perturbateurs sont les plus présents. 
 

�%�L�H�Q���T�X�¶�L�O���H�[�L�V�W�H���G�H�V���L�P�S�X�U�H�W�p�V���G�D�Q�V���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q, et que ces dernières soient mises en évidence 
au cours du séchage, les artefacts formés au niveau des résultats sont bien pris en compte et sont en 
partie négligeables. 
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IV. Conclusion 
 

 �'�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H���G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution a été étudiée par spectroscopie IR. Dans un premier temps, le spectre à pH 4 après 
séchage a été étudié. Deux points ont été mis en évidence �����O�H���S�U�H�P�L�H�U���H�V�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���L�P�S�R�U�W�D�Q�We de 
�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�S�H�F�W�U�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�X�H���j���O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H����
majoritairement sous la forme de complexes de sphère externe. Un autre point important est le 
changement total de morphologie du massif révélant un changement important de spéciation des sulfates 
�D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����/�D���S�U�H�X�Y�H���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���D���p�W�p���I�D�L�W�H���S�D�U���D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W��
�G�H�� �F�R�X�U�E�H�V�� �J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V�� �H�W�� �D�L�Q�V�L�� �O�¶�D�F�F�q�V�� �D�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �F�K�L�P�L�V�R�U�E�p�V�� �D�� �p�W�p�� �R�E�W�H�Q�X���� �$�S�U�q�V��

Fig IV.13 : Superposition de la région 1350 à 950 cm-1 des spectres de résidus obtenus après séchage a) de 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���J�R�H�W�K�L�W�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H�V���j���������������P�R�O���/���H�W���S�+���������U�R�X�J�H�����H�W���G�H���F�H�W�W�H���P�r�P�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�Q��
�O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� ���Y�L�R�O�H�W���� �H�W�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �E���� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �J�R�H�W�K�L�W�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �G�H�� �F�K�O�R�U�X�U�H�� �G�H��
sodium à 0.01 mol/L et pH 3 (rouge) ainsi que de 5 �…�/���G�¶�H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H (violet). Pour pouvoir comparer, les 
spectres de b) ont été normalisés. 
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réflexion sur les différents types de complexes simples possibles à la surface de la goethite et sur la base 
�G�H�V�� �U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�V�� �D�X�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �,�,���� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �V�p�S�D�U�p�H�V�� �D�X��
�F�R�X�U�V���G�H���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H�V���D���S�H�U�P�L�V���G�H���S�U�R�S�R�V�H�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���%�L�G�H�Q�W�D�W�H�V��
Binucléaires (BB) majoritaires, Monodentates Mononucléaires protonés (HMM) et des Monodentates 
Mononucléaires (MM). Une étude précise du résultat de séchage in situ avec une approche systématique 
�Q�¶�D���H�Q�F�R�U�H���M�D�P�D�L�V���p�W�p���I�D�L�W�H���D�X�S�D�U�D�Y�D�Q�W�� 
 �8�Q�H���I�R�L�V���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�p�W�D�L�O�O�p�H���S�R�X�U���X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���S�+�������������O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��
de cette spéciation à sec a été analysée en fonction du pH de la solution, �I�L�[�p���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q����
Il ressort de cette étude, à des pH compris entre 6 et 3, que les espèces identifiées semblent être 
retrouvées et leurs quantités évoluent avec les variations de pH. Les observations sont faites à partir de 
la région 1300 à 970 cm-1 comprenant les signaux IR caractéristiques des sulfates adsorbés, mais 
semblent également être appuyées par la région 970 à 720 cm-1 montrant les signaux de déformation des 
hydroxyles de surface de la g�R�H�W�K�L�W�H�����/�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���E�U�X�W�V�����U�p�J�L�R�Q�������������j�����������F�P-1), 
�D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���D���S�H�U�P�L�V���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�H���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H�V��
ions sulfate à la surface de la goethite comme étant un mécanisme non-négligeable au cours du séchage. 
�&�H�F�L�� �D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�� �S�D�U���p�W�X�G�H�� �G�X�� �W�H�U�P�H�� �G�H�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�R�P�L�Q�D�Q�W���O�¶�D�L�U�H�� �G�H�� �O�D���E�D�Q�G�H���G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �V�p�F�K�p�V�� �j��
même quantité de sulfates adsorbés. 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �2�+�� ������������ �j�� ���������� �F�P-1���� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W��
�G�¶�D�Spuyer les conclusions selon lesquelles des espèces similaires de sulfates chimisorbés sont présentes 
à la surface de la goethite après séchage pour des pHs initiaux allant de 6 à 4, et de montrer que la 
spéciation des sulfates change énormément �D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���j���S�+���� �G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�� en 
�H�Q�W�U�D�v�Q�D�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �S�K�D�V�H�� �V�L�G�p�U�R�Q�D�W�U�L�W�H�� �S�D�U�� �G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�X�L�V�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H��
�F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���I�H�U���,�,�,�����H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�����/�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H�V���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���G�D�Q�V���O�D���]�R�Q�H������00 
à 970 cm-1 pour le séchage à pH 3 a permis de confirmer ce changement radical de spéciation en 
�Q�¶�R�E�V�H�U�Y�D�Q�W���T�X�H���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���I�L�Q�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���j���S�+���������/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���U�p�J�L�R�Q��
�G�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H et la variation en sens inverse avec les signaux de déformation des hydroxyles de 
surface de la goethite ont �S�U�R�X�Y�p���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�H�D�X���U�p�V�L�G�X�H�O�O�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H�����&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��
est attendu puisque les procédures de séchage ont été réalisées sans apport extérieur de chaleur. 

Cette étude montre non seulement que le changement de spéciation du système dans ces 
�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �Q�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �S�D�V�� �G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q, mais aussi que le pH est une 
�J�U�D�Q�G�H�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W�H���S�R�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���V�\�V�W�q�P�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H. 

�/�D���P�p�W�K�R�G�H���H�P�S�O�R�\�p�H���S�R�X�U���U�p�D�O�L�V�H�U���O�H���V�p�F�K�D�J�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���V�D�Q�V���U�D�S�S�H�O�H�U���O�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���j���K�X�P�L�G�L�W�p��
naissante, ou imprégnation à sec, qui est une méthode très utilisée pour la préparation de catalyseurs 
hétérogènes. La similitude ne se trouve pas dans le montage expérimental ou dans la manière 
�G�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q�Q�H�U���O�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V, �P�D�L�V���G�D�Q�V���O�H���I�D�L�W���T�X�¶�X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���S�U�p�F�L�V�H���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���V�R�L�W���D�M�R�X�W�p�H���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���H�W��
�T�X�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���Q�H�� �V�R�L�W���S�D�V�� �P�D�v�W�U�L�V�p�H�� �D�X���F�R�X�U�V�� �G�X���V�p�F�K�D�J�H���� �/�¶�p�W�X�G�H���G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�H�O�R�Q���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H��
pourrait al�R�U�V���r�W�U�H���D�G�D�S�W�p�H���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���j���O�¶�°�X�Y�U�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q, et le séchage 
à température ambiante sous humidité contrôlée serait alors un moyen de séparer le rôle de la chaleur et 
celui du séchage dans la préparation de catalyseur. 
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Chapitre V : Etude de �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��
de molybdates à la surface de la 
lépidocrocite par spectroscopie 

ATR-IR 



133 
 

  



134 
 

I. Introduction 
 
 �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�X���F�K�D�S�L�W�U�H���H�V�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���,�5���Q�R�X�Y�H�O�O�H�P�H�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���H�W���G�H���O�H�V 
étudier dans le cadre des interprétations précédemment faites dans la littérature concernant le même 
système. Par ailleurs, la lépidocrocite est un substrat dont la morphologie est anisotrope et expose ainsi 
majoritairement ses faces (010). Ce type de substrat anisotrope est particulièrement intéressant pour 
�p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �$�7�5-IRP. Les signaux de molybdates observés proviennent donc a priori 
�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q des complexes de molybdates adsorbés sur ces faces. 
 

II.  Partie expérimentale 
 

Le protocole standard utilisé pour étudier la spéciation de surface est expliqué précédemment 
dans le manuscrit (Matériel et Méthodes Expérimentales, II.4). Il est toutefois intéressant de préciser les 
conditions spécifiques aux expériences dont les résultats vont être commentés et analysés par la suite. 
Deux jeux de résultats sont étudiés ici : un premier obtenu à pH 8 en modifiant la concentration de 
monomolybdates (10-5 à 10-3 mol/L) et un autre obtenu avec une solution de concentration 10-4 mol/L 
�H�Q���P�R�G�L�I�L�D�Q�W���O�H���S�+���������j�����������/�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H, large, �G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�[�S�O�R�U�H�U���O�H�V���S�U�H�P�L�H�U�V���V�W�D�G�H�V��
�G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���H�W���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���D�V�V�H�]���E�D�V�V�H�V�����H�Q���S�O�X�V���G�H���O�D���Yaleur relativement élevée du 

Figure V.1 : Diagramme de spéciation des molybdates en solution aqueuse a) pour différentes 
concentrations à pH 8 et b) à 0,001 mol/L pour différents pH. Les signaux en rouge correspondent aux 
espèces polymérisées et les signaux verts aux espèces monomériques : MoO4

2- (cercles verts), HMoO4- 
(carrés verts) et H2MoO4 (losanges verts). 
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�S�+�����S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�D�V�V�X�U�H�U���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q��,comme le confirme le diagramme 
de spéciation des molybdates en solution (figure V�������D���������(�Q���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���S�+���F�K�R�L�V�L����
�O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���H�V�W��de se rapprocher des expériences réalisées précédemment [V.1�@���H�W���D�L�Q�V�L���G�¶�D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�U���O�H�V��
interprétations proposées par un traitement de données différent (ajustement de gaussiennes) tout en 
�V�¶�D�S�S�X�\�D�Q�W���V�X�U���O�H�V���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V���G�p�M�j���U�p�D�O�L�V�p�H�V�����&�R�P�P�H���L�O���H�V�W���S�R�V�Vible de le constater dans la figure V.1 
�E������ �O�D�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V���� �H�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H��
�O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���Ge pH étudié, est négligeable. 

 
 
III.  Résultats et discussion 

 
1. Influence de la concentration sur la spéciation de surface 

 
a) Etude de la région 1120 à 690 cm-1 

 
Dans un premier temps, �O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���V�R�X�V���V�D���I�R�U�P�H���D�Q�L�R�Q�L�T�X�H�����0�R�24

2- est 
�U�p�D�O�L�V�p�H�����$�X���S�+���X�W�L�O�L�V�p�����O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���7d et par conséquent aucune modification 
�G�H���O�D���J�p�R�P�p�W�U�L�H���Q�¶�H�V�W���D�W�W�H�Q�G�X�H���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���>�9�����@�����/�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���I�D�L�E�O�H�V, ainsi que la 
�Y�D�O�H�X�U���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���p�O�H�Y�p�H���G�X���S�+���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���Q�¶�D�Y�R�L�U���T�X�H���F�H�W�W�H���H�V�S�q�F�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���G�R�Q�F���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H��
(figure V.1 a)). Les résultats de �O�¶�p�W�X�G�H���G�X���U�{�O�H���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�R�Q�W���Y�L�V�L�E�O�H�V���G�D�Q�V��
la figure V.2. 

 
 Cinq bandes (quatre positives et une négative) sont visibles. Parmi elles, trois bandes à 919, 864 
et 748 cm-1 sont associées à la présence de molybdates adsorbés à la surface de la lépidocrocite [V.1]. 
Elles semblent évoluer en �S�D�U�D�O�O�q�O�H���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H la concentration. La morphologie ne semble 
pas changer avec les modifications apportées au système, que ce soit au niveau du nombre total de 
bandes �R�X���E�L�H�Q���G�H���O�H�X�U�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H respectifs. V�H�U�V���O�H�V���E�D�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H, le rapport signal/bruit 
�H�V�W���D�V�V�H�]���I�D�L�E�O�H�����&�H�O�D���Q�¶�H�P�S�r�F�K�H���W�R�X�W�H�I�R�L�V���S�D�V���G�H���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���X�Q�H���E�D�Q�G�H���j�����������F�P-1. Par ailleurs, 
un doublet de pics négatif/positif est présent entre 1050 et 1000 cm-1, moins large que les autres bandes 
sur le reste de la région étudiée. En solution, les ions molybdates �Q�H�� �G�R�Q�Q�H�Q�W�� �T�X�¶�X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �E�D�Q�G�H�� �j��

Figure V.2 : Superposition des spectres de la région 1120 à 690 cm-1 pour différentes concentrations : de 10-

5 mol/L (bleu marine) à 10-3 mol/L (rouge). Les signaux principaux des spectres sont indiqués par des flèches 
verticales. 
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environ 833 cm-1 en spectroscopie infrarouge et qui correspond a�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�Vymétrique des 
liaisons Mo-O [V.1, V.3]. Au cours de la mise en contact de la solution de molybdates avec la 
lépidocrocite, cette bande disparaît au profit des trois autres bandes observées dans la figure V.2. Ces 
bandes sont �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H molybdates à la surface de la lépidocrocite [V.1,V.4]. 
Bien que les travaux précédents ne fassent pas état de la bande à 748 cm-1�����V�R�Q���D�E�V�H�Q�F�H���Q�¶�D���S�D�V���Q�R�Q���S�O�X�V��
été mentionnée à cause de limitations matérielles. Son existence est toutefois proposée par simulation 
DFT [V.3] mais cette fois, �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���O�D�G�L�W�H���E�D�Q�G�H���H�V�W���D�I�I�L�U�P�p�H, ce qui est surprenant car le système 
observé est le même (conditions expérimentales similaires également). La bande à 864 cm-1 présente 
une asymé�W�U�L�H���P�D�U�T�X�p�H���T�X�L���O�D�L�V�V�H���V�X�S�S�R�V�H�U���T�X�¶�H�O�O�H���U�p�V�X�O�W�H���G�H���O�D���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V����
La bande à 919 cm-1 correspond, dans la littérature [V.1,V.2], au mode �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�V��
liaisons Mo-O du complexe et son apparition sur le spectre infrarouge confirme la chimisorption des 
�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W�����/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���D�V�V�R�F�L�p�H���j���F�H���P�R�G�H, 
par rapport à sa valeur en solution (894 cm-1), est une différence importante avec les sulfates qui voient 
�O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H associé au mode de vibration analogue diminuer après chimisorption (chapitre I, II.2.). 
�3�R�X�U���O�H�V���R�[�\�D�Q�L�R�Q�V�����O�H���U�D�S�S�R�U�W���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H �G�H�V���E�D�Q�G�H�V����1 �H�W����3 ����1/ ��3) a été étudié et dépend 
�S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H, �F�R�P�P�H�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �H�W�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W 
central (au centre du tétraèdre) [V.5]. 

Le doublet mentionné plus haut est centré sur 1025 cm-1, �V�R�L�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H correspondant 
�j���O�¶�X�Q���G�H�V���P�R�G�H�V���G�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���K�\�G�U�R�[�\�O�H���G�H���F�°�X�U���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���>�9�������9����]. Sachant que les 
�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���Q�H���S�p�Q�q�W�U�H�Q�W���S�D�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X���V�R�O�L�G�H�����F�H�V groupements �2�+���Q�H���S�H�X�Y�H�Q�W���T�X�¶�D�S�S�D�U�W�H�Q�L�U���j���O�D��
surface du substrat. La correspondanc�H���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H �S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���I�D�L�E�O�H���U�H�F�R�Q�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�D��
�V�X�U�I�D�F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���S�U�R�F�K�H���G�H���F�H�O�X�L���G�X���F�°�X�U���G�X���V�R�O�L�G�H����
Cela est une indication de plus en faveur de la chimisorption des molybdates à la surface de la 
lépidocrocite. De manière similaire aux sulfates (chapitre III, III.2.)���� �O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �P�R�G�H�� �G�H��
�Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �S�H�X�W�� �L�Q�G�L�T�X�H�U�� �O�¶�X�Q�H��des faces sur laquelle les adsorbats se trouvent. Les particules de 
lépidocrocite ont une morphologie proche de celle de dominos allongés [V.1,V.8]. Ceci est en accord 
avec le fait que la bande à 1025 cm-1 corresponde à la déformation coplanaire de groupements 
hydroxyles des faces (010). Les molybdates sont donc chimisorbés en majorité sur les faces (010) de la 
lépidocrocite et ce faisant, perturbent le réseau de liaisons hydrogène mis en place à la surface en 
�O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W. Cela peut expliquer le déplacement bathochrome de la bande qui se traduit par un 
doublet négatif/positif (en accord avec les conclusions similaires faites au niveau des sulfates adsorbés 
sur la goethite). �/�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���P�L�Ve en évidence par ce doublet (-9 cm-1) montre une 
�G�p�V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���2�+���S�H�U�W�X�U�E�p�V�����/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�Wation du signal 
�P�D�L�V���Q�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H���S�D�V���G�¶�D�X�W�U�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V�����&�H�O�D���W�H�Q�G���j���L�Q�G�L�T�X�H�U���T�X�H���O�D��
spéciation de surface reste la même sur toute la plage de concentrations étudiée (10-5 à 10-3 mol/L). Si 
les molybdates forment des complexes de sphère interne à la surface de la lépidocrocite, il va être 
�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���P�R�G�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q (chapitre I, II.2.) existant à la surface. 

�/�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �O�H�� �S�O�X�V�� �V�L�P�S�O�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�H�V�� �P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�X�Q���R�[�\�G�H��
métallique est le Monodentate Mononucléaire ���0�0������ �'�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �V�X�U�� �O�H��
même système [V.1], les bandes obtenues par simulation DFT (905 et 824 cm-1) sont superposées à 
�F�H�O�O�H�V���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�����I�L�J�X�U�H���9�����������&�H���Q�¶�H�V�W pas nécessairement le cas [V.9,V.10] et une telle adéquation 
peut indiquer une certaine harmonicité de la vibration. En augmentant le nombre de liaisons avec la 
surface de un���� �O�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �E�L�G�H�Q�W�D�W�H�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X���� �&�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F��la surface doit lever la 
dégénéres�F�H�Q�F�H���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q asymétrique des liaisons Mo-O, ce �T�X�L���V�H���W�U�D�G�X�L�W���S�D�U���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���V�X�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�D�Q�V���O�D���U�p�J�L�R�Q�����H�Q�W�U�H�������������H�W�����������F�P-1�����G�H���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H 
�R�•���V�H���W�U�R�X�Y�H�Q�W���O�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���D�G�V�R�U�E�p�V�����'�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���F�D�O�F�X�O�V��par ordinateur 
mentionnés plus haut [V.1,V.2�@���� �O�H�V�� �%�L�G�H�Q�W�D�W�H�V�� �%�L�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�V�� ���%�%���� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� ��3 
supplémentaire à environ 782 cm-1, �V�R�L�W���X�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���V�X�Sérieur à celui calculé pour un Bidentate 
Mononucléaire (environ 762 cm-1�������%�L�H�Q���T�X�¶�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W, il ne soit rapporté aucune bande dans 
cette région, les présents résultats montrent �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �H�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �G�H�� �I�D�L�E�O�H�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��
centrée à 748 cm-1 qui persiste �V�X�U���W�R�X�W���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q. Une interprétation de cette bande 
(illustrée par la figure V���������V�H�U�D�L�W���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���2�+���V�X�U���O�H�V���I�D�F�H�V���������������H�Q���S�D�U�D�O�O�q�O�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��
de molybdates. A pH 8 toutefois, la proton�D�W�L�R�Q���G�H���V�X�U�I�D�F�H���H�V�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���P�R�L�Q�V���S�U�R�E�D�E�O�H���T�X�H���O�¶�H�V�S�q�F�H��
�V�¶�D�G�V�R�U�E�D�Q�W�� �H�V�W�� �0�R�24

2-���� �/�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �Q�¶�D�� �G�R�Q�F�� �D�X�F�X�Q�� �S�U�R�W�R�Q�� �j�� �F�p�G�H�U�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�Q�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�� �G�H�� �V�R�Q��
adsorption. Toutefois, la distributi�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���G�H���O�¶�L�R�Q���0�R�24

2- �S�H�X�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��
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de protons à la surface (co-adsorption) [V.11]. Cette co-adsorption formerait alors des groupements 
hydroxyles de surface supplémentaires. Selon cette hypothèse, la nouvelle bande observée (figure V.2) 
pourrait tout simplement correspondre au mode de déformation des OH de surface de la lépidocrocite 
�Q�R�X�Y�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �I�R�U�P�p�V���� �3�R�X�U�� �W�H�Q�W�H�U�� �G�H�� �O�H�Y�H�U�� �O�¶�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H�� �T�X�D�Q�W�� �j�� �O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �E�D�Q�G�H���� �X�Q�H��
expérience ponctuelle (un seul point à 10-3 mol/L de molybdates) a été réalisée en remplaçant le solvant 
par du D2�2�����0�D�O�K�H�X�U�H�X�V�H�P�H�Q�W�����O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���F�H�W�W�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���S�H�U�P�L�V���G�H���F�R�Q�F�O�X�U�H���T�X�D�Q�W���j��
�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H�� Les calculs par ordinateur des vibrations de la lépidocrocite ont montré que les 
bandes à environ 1020 cm-1 et 750 cm-1 proviennent de la même espèce de surface. Par conséquent, si 
une bande positive à environ 750 cm-1 remplace un doublet, �F�¶�H�V�W�� �T�X�H�� �F�H�W�W�H �E�D�Q�G�H�� �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H��
nouvelle espèce. 

 

 
�/�H�V���F�D�O�F�X�O�V���G�H���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H���V�\�V�W�qmes « simples » (adsorbat+adsorbant) optimisés 

géométriquement sont �X�W�L�O�L�V�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �S�R�X�U�� �J�X�L�G�H�U�� �O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�V��
expérimentaux [V.1,V.2,V.12] avec une certaine précision. Dans les travaux de [V.1], les systèmes 
simulés (interface solide/vide) sont utilisés pour interpréter �G�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
�V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �V�X�U��la stabilité des 
espèces sorbées [V.13]. Cette influence peut également se ressentir �V�X�U���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�Rnde obtenu par 
simulation [V.14]. Toutefois, les calculs tels quels semblent décrire de façon exacte le spectre 
expérimental ce qui suggère que la bande à 748 cm-1 �Q�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���S�D�V���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%�� 

Les calculs par ordinateur �P�R�Q�W�U�H�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���T�X�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���j�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1 est attendue 
pour des recouvrements de surface importants. Encore une fois, si les calculs décrivent exactement les 
spectres expérimentaux, alors cette bande ne correspond pas à une espèce mise en évidence au cours de 
�O�D���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�����,�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���W�R�X�W�H�I�R�L�V���G�H���U�H�P�D�U�T�X�H�U���T�X�H���O�¶�p�F�D�U�W���H�V�W���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H���T�X�H���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���H�W��
semble plus en accord avec un complexe monodentate présentant un environnement chimique 
suffisamment différent pour entraîner un déplacement de bande. La figure V.2 montrant une 
superposition de spectres, il est difficile de bien voir les variations relatives des intensités des bandes 
observées. La figure V������ �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �G�H�V�� �W�U�R�L�V�� �E�D�Q�G�H�V��
majeures des molybdates adsorbés pour différentes valeurs de concentration. Le point central de cette 
figure est de remarquer que pour la valeur la plus basse de la concentration en molybdates (10-5 mol/L), 

Figure V.3 : Superposition du spectre des molybdates adsorbés à la surface de la lépidocrocite à pH 8 
(concentration en molybdates de 10-3 mol/L) et du spectre du dépôt initial de lépidocrocite. La flèche 
verticale �L�Q�G�L�T�X�H�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H �G�H�� �O�¶�X�Q�� �G�H�V�� �P�R�G�H�V�� �G�H�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�� �G�H�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�D��
lépidocrocite mais aussi la proximité de ce dernier avec la nouvelle bande observée et les spectres sont 
normalisés. 
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�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H���O�D�� �E�D�Q�G�H���j�� �������� �F�P-1 est plus importante que celle de la bande à 865 cm-1. Cela semble 
indiquer que, �S�R�X�U���O�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H���O�H���S�O�X�V���E�D�V�����O�¶�H�V�S�q�F�H���D�V�V�R�F�L�p�H���j���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���H�V�W���G�¶�R�U�H�V���H�W��
déjà bien présente à la surface de la lépidocrocite et que cette dernière est également un complexe de 
sphère interne puisque la bande à environ 919 cm-1 ���E�D�Q�G�H����1�����H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���E�L�H�Q���S�U�p�V�H�Q�W�H�����&�H���Q�¶�H�V�W���T�X�H��
pour une concentration plus élevée (10-3 mol/L par exemple) que la bande à 865 cm-1 « rattrape » son 
retard et voit son intensité devenir tout aussi importante que les autres. Cette observation tend à montrer 
�T�X�¶�D�X���P�R�L�Q�V���G�H�X�[���F�R�P�S�O�H�[�H�V���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���H�W���T�X�H���O�¶�X�Q���G�¶�H�Q�W�U�H���H�X�[����bande 
à environ 748 cm-1) est présent pour des concentrations moindres de molybdates en solution par rapport 
au second (composante de la bande à environ 865 cm-1������ �&�H�O�D�� �D�S�S�X�L�H�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�H�V��
résultats de simulation mentionnés [V.2] donnent une bande proche de celle à environ 748 cm-1 mais  
provien�W���G�¶�X�Q�H���D�X�W�U�H���H�V�S�q�F�H���T�X�H���F�H�O�O�H���P�L�V�H en évidence expérimentalement. 

 

 
En t�H�U�P�H���G�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j�����������F�P-1, les travaux cités [V.1] concernant le même 

système�����Q�H���V�L�P�X�O�H�Q�W���T�X�¶une seule face de la lépidocrocite: la face (010). C�¶�H�V�W en effetla face la plus 
exposée dans les particules utilisées. Or cette face est aussi considérée comme peu réactive sur un 
substrat bien cristallisé [V.15�@�����/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���L�P�S�U�p�Y�X�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�H���G�p�I�D�X�W�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H��
présentant une réactivité accrue [V.15]. Ces défauts seraient suffisamment présents sur les faces (010) 
pour constituer une rugosité de surface �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H[V.8,V.16]. Les faces simulées dans les 
calculs de [V.1] ont été construites à partir du bulk selon une procédure standard de fabrication de slabs, 
les éventuels sites �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���G�p�I�D�X�W�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���V�R�Q�W���G�R�Q�F���D�E�V�H�Q�W�V. Cela qui expliquerait 
pourquoi la bande simulée et la bande expérimentale sont proches mais ne peuvent pas provenir du 
même phénomène (recouvrement fort ou recouvrement faible). Expérimentalement toutefois, les défauts 
sont moins stables et par conséquent plus réactifs, il est donc tout à fait possible que les molybdates 
�V�¶�D�G�V�R�U�E�H�Q�W�� �S�U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �F�H�V�� �V�L�W�H�V�� �D�Y�D�Q�W�� �G�H�� �V�H�� �F�R�R�U�G�R�Q�Q�H�U�� �V�X�U�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �P�R�L�Q�V��
exotiques (surface non défectueuse, similaire à celle simulée). Cette nouvelle bande, observée à 748 cm-
1 �H�W���D�S�S�D�U�D�L�V�V�D�Q�W���S�R�X�U���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���E�D�V�V�H�V��������-5 mol/L, figure V.3), pourrait constituer 
�X�Q�H���S�U�H�X�Y�H���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�H�V���G�p�I�D�X�W�V���U�p�D�F�W�L�I�V�����5�p�D�F�W�L�I sous-�H�Q�W�H�Q�G���T�X�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q��est plus 
importante et, en comparaison avec les écarts retrouvés �H�Q�W�U�H���O�H�V���E�D�Q�G�H�V����3 dans la littérature [V.17], il 
est attendu �T�X�H���O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W soit plus important dans le cas de ces complexes�����&�¶�H�V�W���H�Q���H�I�I�H�W���F�H���T�X�L���H�V�W��
�F�R�Q�V�W�D�W�p���D�Y�H�F���O�¶�p�F�D�U�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���H�Q�W�U�H���O�D���E�D�Q�G�H����3 (confondue avec la bande ��1 [V.2�@�����H�W���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H����3 ���û����

Figure V.4: Empilement des spectres de molybdates adsorbés sur la lépidocrocite pour différentes 
concentrations : de 10-5 mol/L(rouge), 10-4 mol/L(violet) et 10-3 mol/L(bleu marine). Les barres placées 
sont des repères pour les yeux. Pour une concentration de 10-5 mol/L le rapport signal/bruit justifie du 
positionnement approximatif des barres. 
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�§�����������F�P-1�������&�H�W�W�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���H�V�W���S�H�X�W-être due à �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q���+���D�Y�H�F���X�Q��
groupement OH de la surface, �F�H���T�X�L���D�X�U�D�L�W���S�R�X�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���G�L�P�L�Q�X�H�U���S�O�X�V���H�Q�F�R�U�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H��
�G�H���O�D���E�D�Q�G�H����3 concernée. Cet écart entre les bandes ��3 �H�V�W���E�L�H�Q���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���T�X�H���O�H���V�H�F�R�Q�G�����û�����§��������
cm-1 en prenant la bande à 865 cm-1 �F�R�P�P�H���E�D�Q�G�H����3), qui correspond à �O�¶�H�V�S�q�F�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H 
proposée dans la littérature [V.1]. Parmi les articles consultés, �F�¶�H�V�W�� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �I�R�L�V�� �T�X�¶�X�Q�H�� �S�U�H�X�Y�H��
�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H�� �G�H�X�[��complexes de molybdates à la surface de la lépidocrocite est 
�I�R�X�U�Q�L�H�����/�¶�p�F�D�U�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���Q�¶�H�V�W���S�D�V exceptionnel, en ce qui concerne les sulfates, les d�H�X�[���E�D�Q�G�H�V����3 des 
sulfates interagissant par liaison H avec la surface sont séparées �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1�����%�L�H�Q���T�X�¶�L�Q�I�p�U�L�H�X�U��
�j�� �O�¶�p�F�D�U�W�� �U�D�S�S�R�U�W�p�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �O�¶�R�U�G�U�H de �J�U�D�Q�G�H�X�U�� �H�V�W�� �O�H�� �P�r�P�H���� �&�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H��
(bande à environ 865 cm-1�����T�X�L���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q���p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V����3 anormalement faible, ce qui est 
cohérent avec la faible réactivité attendue de la surface (010) de la lépidocrocite bien cristallisée 
[V.8,V.16]. 

 

 
 �'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H quantitatif, �O�¶�D�L�U�H���G�H�V���P�D�V�V�L�I�V���H�Q�W�U�H�����������H�W�����������F�P-1 �G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���H�W���j���H�Q�Y�L�U�R�Q��
750 cm-1 �G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W, évoluent de la même façon en fonction de la concentration en molybdates dans la 
�S�K�D�V�H���D�T�X�H�X�V�H�����I�L�J�X�U�H���9�����������/�H���U�D�S�S�R�U�W���V�L�J�Q�D�O���E�U�X�L�W���S�H�X���p�O�H�Y�p���H�P�S�r�F�K�H���G�¶�D�Ifirmer que les courbes sont 
identiques aux faibles concentrations. Aux faibles concentrations, la bande à 748 cm-1 ressort peu du 
bruit (figure V.2) ce qui explique �O�¶�L�U�U�p�J�X�O�D�U�L�W�p���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�D���E�U�D�Q�F�K�H���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�H���O�¶isotherme 
(qui ressemble à une isotherme de type I [V.18] ou isotherme de Langmuir [V.19]). Dans la littérature 
[V.4,V.1,,V.20,V.21], �H�O�O�H���Q�¶�D���M�X�V�T�X�¶�j�� �S�U�p�V�H�Q�W���S�D�V���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H���G�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V����La courbe pour le 
massif entre 900 et 860 cm-1 est monotone croissante, �j���O�¶�H�U�U�H�X�U���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���S�U�q,s et semble tendre 
vers une asymptote à plus haute concentration, �H�Q���G�H�K�R�U�V���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H��étudié ici. La ressemblance de 
�O�D���F�R�X�U�E�H���D�Y�H�F���X�Q�H���L�V�R�W�K�H�U�P�H���G�H���/�D�Q�J�P�X�L�U���Q�H���M�X�V�W�L�I�L�H���W�R�X�W�H�I�R�L�V���S�D�V���O�¶�H�P�S�O�R�L���G�X���P�R�G�q�O�H���G�X���P�r�P�H���Q�Rm. 
La ressemblance des isothermes des deux bandes suggère également que la bande à 748 cm-1 provienne 
�G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���P�D�L�V���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�H�X�[��
suggèrent que ces bandes proviennent de deux espèces différentes. 

Il est toutefois important de remarquer que des complexes de sphère externe peuvent également 
être détectés à la surface de la lépidocrocite et �T�X�H���F�H�V���H�V�S�q�F�H�V���Q�¶�D�U�U�L�Y�H�Q�W���S�D�V���I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���j���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q, 
�p�W�D�Q�W���G�H�V���S�D�L�U�H�V���G�¶�L�R�Q�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���Q�H�X�Wralisant la charge. Par conséquent, il est possible que le massif 
entre 900 et 860 cm-1 comprenne une bande provenant des complexes de sphère externe (le molybdate 
libre en solution montre une seule bande en spectroscopie IR à environ 833 cm-1 [V.3]) en pl�X�V���G�¶�X�Q�H��
bande des molybdates chimisorbés. C�H���T�X�L���H�[�S�O�L�T�X�H�U�D�L�W���T�X�H���O�D���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���Q�¶�D�U�U�L�Y�H���S�D�V���H�Q��
même temps pour les deux courbes de la figure V.2. De plus, il est assez commun de considérer que la 
densité des �V�L�W�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�U�L�P�D�L�U�H�����L�G�p�D�X�[����soit plus importante que celle des défauts, ce qui est 
�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���F�R�K�p�U�H�Q�W���D�Y�H�F���F�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�����'�H���F�H�W�W�H���I�D�o�R�Q�����O�¶�H�V�S�q�F�H���D�G�V�R�U�E�p�H���V�X�U���O�H�V���G�p�I�D�X�W�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H��
�V�D�W�X�U�H���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���T�X�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���S�O�X�V��« conventionnelle ».  

Fi�J�X�U�H���9���������*�U�D�S�K�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�X���F�R�X�S�O�H���G�H���E�D�Q�G�H�V�������������������������F�P-1 (ordonnées à 
gauche) et de la bande 748 cm-1 seule (ordonnées à droite) en fonction de la concentration de molybdates 
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 �/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���G�X���G�R�X�E�O�H�W, provenant de la perturbation 
�G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V�� �2�+�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H�� �H�Q��présence de molybdates (figure V.6), met en 
évidence une évolution du pic positif (1018 cm-1) analogue à celle du signal présenté à la figure V.5. 
�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�L�F���Q�p�J�D�W�L�I���������������F�P-1�����H�V�W���X�Q���U�H�I�O�H�W���G�H���F�H�O�O�H���G�X���S�L�F���S�R�V�L�W�L�I���D�Y�H�F���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��
un peu plus basses, �H�Q���Y�D�O�H�X�U���D�E�V�R�O�X�H�����/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���V�L�P�L�O�D�L�U�H���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���H�Q�W�U�H���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V 
des molybdates adsorbés, le pic positif et le pic négatif du doublet OH suggère que ces trois motifs sont 
�O�L�p�V���� �/�H�V�� �P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���� �H�Q�� �V�¶�D�G�V�R�U�E�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�X�� �V�Xbstrat, entraînent une modification de 
�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�� �V�R�Q�G�p�V�� �j�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �F�P-1, ce qui entraîne la modification de leur 
�Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�����&�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H, �H�W���V�R�Q���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���H�Q���S�D�U�D�O�O�q�O�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W��
de montrer que le �V�L�W�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�����S�+ = 8) ne sont 
pas différents. La région des élongations des liaisons OH a déjà été étudiée précédemment [V.7] et 
�O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�X�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �V�L�W�H�V��
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�����&�H�W�W�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���V�H�P�E�O�H���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���T�X�H���O�H�V���2�+���G�H�V��
faces (010) de la lépidocrocite sont perturbés par �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q, �F�H�� �T�X�L�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �O�D��
modification du réseau de liaisons hydrogène à la surface. 
 La similitude des courbes présentées dans les figures V.5 et V.6 suggère que le même 
comportement est décrit par ces deux figures. De plus, le pH d�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���H�V�W���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���K�D�X�W, cela 
�V�X�S�S�R�V�H���X�Q�H���F�K�D�U�J�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���S�H�X���p�O�H�Y�p�H�����3�&�1���§����-8[V.22,V.23]�����H�W���G�R�Q�F���G�H�V���V�L�W�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���Q�H�X�W�U�H�V��
ou chargés positivement, isolés à la surface. Cela entrainerait une faible probabilité de complexes 
Bidentates Binucléaires, en accord avec �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1 va dans le sens 
�G�¶�D�X���P�R�L�Q�V���G�H�X�[���H�V�S�q�F�H�V���P�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�V���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H�����/�H�V���V�L�P�L�O�D�U�L�W�p�V entre les courbes 
des figures V.5 et V.6 ne permettent pas de dire à �T�X�H�O���W�\�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����F�O�D�V�V�L�T�X�H���R�X���D�W�\�S�L�T�X�H���V�X�U���O�H�V��
défauts de surface) est associée cette perturbation de la surface. Il est important de remarquer toutefois 
que la perturbation semble concerner les OH des faces (010) de la lépidocrocite, ces derniers sont 
�U�H�F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�E�O�H�V���F�D�U���O�H�X�U���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�V���H�V�W���W�U�q�V���S�U�R�F�K�H���G�H���F�H�O�X�L���G�H�V���2�+���G�H���E�X�O�N�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����L�O���H�V�W��
�S�U�R�E�D�E�O�H�� �T�X�H�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �V�R�L�W�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H�� �F�H�O�X�L�� �G�X�� �E�X�O�N, �G�R�Q�F�� �S�U�R�F�K�H�� �G�¶�X�Q�H��
surface idéale. Il semble alors que ce soit plut�{�W���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�O�D�V�V�L�T�X�H���H�W���S�H�X���U�p�D�F�W�L�Y�H���T�X�L���H�Q�W�U�D�v�Q�H���F�H�V��
�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� 
 
 

b) Etude de la région 1120 à 690 cm-1: décomposition des spectres en gaussiennes 
 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �9������ �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �S�U�R�S�R�V�H�U�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V��
monodentates à la surface de la lépidocrocite en contact avec une solution aqueuse à pH 8 (classique ou 
�V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H���H�W���D�W�\�S�L�T�X�H���R�X���S�U�L�P�D�L�U�H�������/�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1 a été interprétée comme 
provenant de la superposition de deux bandes ou plus. Les travaux précédents, réalisés sur le même 

Figure V.6 �����*�U�D�S�K�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���G�R�X�E�O�H�W��de bandes à 1027 cm-1 et 1018 cm-1 
en fonction de la concentration de molybdates en solution. 
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système [V.1], ont également �P�L�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���S�D�U���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q���'�)�7���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���G�H�X�[���E�D�Q�G�H�V��quasiment 
superposées et formant ainsi la bande à environ 913 cm-1. Il est alors intéressant de tenter de séparer les 
différentes composantes �H�Q�� �U�p�D�O�L�V�D�Q�W�� �X�Q�H�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V�� �V�H�O�R�Q�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H��
développée au cours de ce travail (Matériel et Méthodes Expérimentales, II.8.). 

 

 
Le résultat de la procédure est exposé à la figure V.7. Cinq gaussiennes ont permis de reproduire 

le spectre qui a été acquis pour une concentration en molybdates de 10-3 mol/L. Le même nombre de 
bandes a été trouvé pour le reste des spectres expérimentaux acquis dans des conditions similaires. Il est 
�L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���S�U�H�Q�G�U�H���H�Q���F�R�P�S�W�H���T�X�H���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���D���p�W�p���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���F�R�P�S�O�L�T�X�p�H���H�Q���F�H��
qui concerne �O�D���G�p�F�L�V�L�R�Q���G�¶�D�M�R�X�W�H�U���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���H�Q���S�O�X�V car le faible rapport signal/bruit rend les contours 
« vrais » du spectre difficiles à discerner. Ceci est une conséquence de la valeur élevée du pH et des 
faibles valeurs de concentration étudiées. 
 En ce qui concerne les signaux isolés, la bande large à 849 cm-1 est associée à un complexe de 
sphère externe [V.24], comme il a été indiqué ailleurs dans ce manuscrit (chapitre I, IV.7.). Le signal IR 
des ions molybdates en solution est observé à environ 833 cm-1. �&�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���H�V�W��
en accord avec les observations réalisées au chapitre III  (écart avec le nombre �G�¶�R�Q�G�H �G�H���O�¶�L�R�Q���O�L�E�U�H�� 
�F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���G�H��sulfates. �/�¶�D�V�V�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���V�H�X�O�H��
bande à un seul complexe de sphère externe est assez simple pour ce système �S�X�L�V�T�X�¶�j�� �S�+�� ������ �V�H�X�O�H��
�O�¶�H�V�S�q�F�H���0�R�24

2- �H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���L�O���Q�¶�\�� �D���D�X�F�X�Q�� �D�U�J�X�P�H�Q�W���H�Q���I�D�Y�H�X�U���G�¶�X�Q�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H��
cette espèce au voisinnage de la surface (figure V.1 a)). Les quatre autres signaux peuvent alors être 
attribués à des complexes de sphère interne, �H�W���O�D���E�D�Q�G�H���S�R�V�V�p�G�D�Q�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���O�H���S�O�X�V���p�O�H�Y�p������������
cm-1) peut être �D�W�W�U�L�E�X�p�H�� �D�X�� �P�R�G�H�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�H�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q��
mentionnés précédemment [V.2]. Ces derniers montrent que, bien que le nombre �G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H����1 
�V�R�L�W���V�X�U�H�V�W�L�P�p�����L�O���U�H�V�W�H���O�H���S�O�X�V���p�O�H�Y�p���G�X���P�D�V�V�L�I�����/�H�V���D�X�W�U�H�V���E�D�Q�G�H�V���S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q��
asymétrique et le nombre attendu pour deux monodentates ne correspond pas à celui observé (2 + 2 = 
�������R�U�������E�D�Q�G�H�V���R�Q�W���p�W�p���L�V�R�O�p�H�V�������,�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���T�X�H���G�H�X�[���E�D�Q�G�H�V���V�R�L�H�Q�W���W�U�q�V���S�U�R�F�K�H�V���H�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���H�W��
�T�X�¶�L�O���V�R�L�W���D�O�R�U�V���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�H���V�p�S�D�U�H�U���F�H�V���V�L�J�Q�D�X�[, �T�X�L���V�R�Q�W���D�O�R�U�V���V�X�S�H�U�S�R�V�p�V���G�D�Q�V���O�H���U�p�V�X�O�W�D�W���G�H���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W����
�(�Q���D�G�P�H�W�W�D�Q�W���T�X�H���O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���V�H���I�D�V�V�H���G�D�Q�V���O�D���P�r�P�H���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�����G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�����H�W, en 
prenant en compte que la bande à 748 cm-1 �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H�� �P�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�� �G�R�Q�W�� �O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W��est 
important (voir plus haut), alors les bandes à 912 cm-1 et 869 cm-1 correspondent à un complexe de 

Figure V.7 : Graphe �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�H���U�p�V�X�O�W�D�W���G�H���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���S�R�X�U���O�D���U�p�J�L�R�Q���G�H�V��
bandes de molybdates adsorbés sur la lépidocrocite en contact avec une solution aqueuse de molybdates à 
10-3 �P�R�O���/�����/�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H des bandes sont indiqués par des flèches verticales. 
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surface monodentate et les bandes à 912 et 749 cm-1 à un second complexe monodentate présent à la 
surface de la lépidocrocite, ce dernier étant plus favorisé car il implique des défauts de surface qui sont 
plus réactifs [V.8,V.16]. 
 

 
 �/�D���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���E�D�Q�G�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�Y�H�V���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V��
�D�G�V�R�U�E�p�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���R�X�Y�U�H�Q�W���O�D���Y�R�L�H���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���H�V�S�q�F�H�V��
de surface avec la concentration de molybdates en solution aqueuse. A la figure V.8, les bandes 
attribuées à des complexes de sphère interne (929, 913, 870 et 748 cm-1) présentent une allure proche 
de celle observée lors de la mesure des aires des spectres bruts à la figure V.5. Les allures sont toujours 
�V�L�P�L�O�D�L�U�H�V�� �j�� �G�H�V�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �G�H�� �/�D�Q�J�P�X�L�U�� �H�W�� �O�¶�D�U�U�L�Y�p�H�� �j�� �X�Q�H�� �D�V�\�P�S�W�R�W�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��
relativement faible (entre 8.10-5 et 10-4 mol/L) peut faire penser à une saturation de la surface à un pH 
donné. Un faible recouvrement de surfa�F�H���S�H�X�W���r�W�U�H���D�V�V�R�F�L�p���j�� �X�Q�H���I�D�L�E�O�H���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���V�L�W�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��
accessibles à ce pH et, en admettant que le recouvrement de surface soit uniforme sur les faces (010) de 
la lépidocrocite, �F�H�O�D�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �X�Q�H�� �L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q�� �T�X�H�� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�� �V�R�Q�W�� �p�O�R�L�J�Q�p�H�V�� �H�W��
�Q�¶�L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�H�Q�W���S�D�V�����&�H���S�R�L�Q�W���H�V�W���D�S�S�X�\�p���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H des bandes isolées ici ne sont 
que très peu modifiés sur �W�R�X�W���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���p�W�X�G�L�p, �H�W���S�D�U���O�D���S�U�R�[�L�P�L�W�p���G�X���S�+���G�H���O�¶�p�W�X�G�H��
par rapport au PCN (= 7,7 [V.23]), qui permet de propose�U���T�X�H���O�H�V���V�L�W�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V���V�R�Q�W��
�F�H�U�W�D�L�Q�H�P�H�Q�W���p�O�R�L�J�Q�p�V���O�H�V���X�Q�V���G�H�V���D�X�W�U�H�V�����&�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W���M�X�V�W�L�I�L�H�U���O�¶�H�P�S�O�R�L���G�X���P�R�G�q�O�H���G�H��
Langmuir pour ce système. L�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���S�R�X�U���F�H���P�R�G�q�O�H���V�H�P�E�O�H���W�R�X�W�H�I�R�L�V��
difficile à cause des coefficients �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�Hs qui risquent de fausser les résultats. En ce qui 
concerne les complexes de sphère externe, ils semblent augmenter linéairement avec la concentration 
�G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W, �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W���H�Q�� �D�G�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�K�p�R�U�L�H�� �U�p�J�L�V�V�D�Q�W���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��non spécifique [V.25]. En 
effet, à un pH déterminé (soit un potentiel de surface fixé), pour une densité de sites donnée, la densité 
�V�X�U�I�D�F�L�T�X�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���H�V�W���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���j���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W en solution. 
�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���E�D�Q�G�H�V���,�5���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H�V���S�D�U���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W���G�R�Q�F���G�H��
confirmer la séparation sphère interne/sphère externe sur la base de la LMH et également sur la base de 
�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V.8 ���� �*�U�D�S�K�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���� �/�H�V��
�E�D�Q�G�H�V���R�Q�W���p�W�p���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H�V���S�D�U���D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V�����/�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H des bandes correspondant 
aux symboles sont affichés. 
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 2. Influence du pH sur la spéciation de surface 
 

a) Analyse visuelle des spectres 
 
La mise en évidence de la bande à 748 cm-1 à pH 8, et son interprétation sont un point nouveau 

concernant la caractérisation de la spéciation de surface des molybdates à la surface de la lépidocrocite. 
�/�H���V�X�L�Y�L���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H�����D�L�Q�V�L���T�X�H���G�H�V���D�X�W�U�H�V���E�D�Q�G�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W���O�H���P�D�V�V�L�I�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���Gu 
pH, permet de compléter un peu plus la caractérisation des molybdates à la surface de la lépidocrocite 
et peut-�r�W�U�H���G�¶�D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�U���H�Q�F�R�U�H���O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1. 

 

 
 Sur la figure V.9, la superposition des spectres des molybdates adsorbés à pH 8 et 6 montre la 
�P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���H�Q�W�U�H���F�H�V���G�H�X�[���Y�D�O�H�X�U�V�����D�X�W�D�Q�W���H�Q���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���T�X�¶�H�Q���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V��
�E�D�Q�G�H�V���� �/�H�� �G�R�X�E�O�H�W�� �Q�p�J�D�W�L�I���S�R�V�L�W�L�I�� �H�V�W�� �U�H�W�U�R�X�Y�p�� �V�D�Q�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H de ces deux 
composantes. Les composantes du doublet sont plus intenses ce qui indique que la chimisorption est 
plus importante à ce pH. En ce qui concerne les bandes des molybdates adsorbés, une augmentation des 
�Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H est observée entre pH 8 et 6 pour les deux bandes principales situées entre 975 et 800 
cm-1�����$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�����O�D���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1 �j���S�+�������Y�R�L�W���V�R�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�L�P�L�Q�X�H�U���Y�H�U�V�����������F�P-1. 
La morphologie de la bande est également modifiée : elle devient asymétrique, �F�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�¶�H�O�O�H��
comprend plusieurs composantes. 
 Par ailleurs, la bande à environ 874 cm-1 (pH 6) présente un épaulement en-dessous de 800 cm-

1, �F�R�K�p�U�H�Q�W���D�Y�H�F�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H�� �%�L�G�H�Q�W�D�W�H�� �%�L�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�� ���%�%��. Ce dernier est prédit par les 
�F�D�O�F�X�O�V���H�I�I�H�F�W�X�p�V���S�D�U���'�)�7���>�9�����@���S�D�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H��bande supplémentaire à environ 782 cm-1. Cette 
�H�V�S�q�F�H���Q�¶�D���M�X�V�T�X�¶�j���S�U�p�V�H�Q�W���S�D�V���p�W�p���P�L�V�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H�����Q�L���G�D�Q�V���O�H�V���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V��
�>�9�������9�����@�����Q�L���G�D�Q�V���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���j���S�+���������'�D�Q�V���O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���F�L�W�p�V�����O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q��
�G�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�V�� �p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V�� �H�V�W�� �L�P�S�R�V�V�L�E�O�H�� �j�� �F�D�X�V�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�Hs �G�¶�R�Q�G�H exposés dans les 
figures. 
 �/�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���j���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��constante 
en molybdates (10-4 mol/L) en faisant varier le pH (de 6 à 3,5). Cette expérience a permis de voir le 
�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D charge de surface de la lépidocrocite. 
�/�D���I�L�J�X�U�H���9���������P�R�Q�W�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H���D�Y�H�F���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���S�+�����$�X���I�X�U���H�W���j���P�H�V�X�U�H���T�X�H���O�H���S�+��
�G�L�P�L�Q�X�H�����O�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���U�H�S�p�U�p�V���D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���H�Q���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���H�W���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�V���S�R�X�U���O�H�V��

Figure V.9 : Superposition des spectres de molybdates adsorbés sur la lépidocrocite à 10-4 mol/L à pH 6 
���U�R�V�H�����H�W���S�+���������E�O�H�X���F�O�D�L�U�������/�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H principaux sont indiqués par des flèches verticales et les 
spectres ne sont pas normalisés. 
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bandes à 927 et 872 cm-1 est observée. Ces observations montrent donc que les molybdates sont 
chimisorbés à la surface et que leur spéciation est modifiée au cours de la diminution du pH de la 
solution. 
 

 
En comparant les figures V.2 et V.10, il est �F�O�D�L�U���T�X�H���F�¶�H�V�W���O�D���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�X���S�+���T�X�L entraîne la 

�P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V�����/�¶�D�V�V�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���H�V�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H���j���F�H�O�X�L���U�p�D�O�L�V�p���O�R�U�V��
�G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H��V.2 avec la bande à 927 cm-1 (pH 6), �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�� �P�R�G�H�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�Wion 
symétrique des liaisons Mo-O comme attribué dans la littérature grâce à des travaux de simulation [V.1], 
la bande à 872 cm-1 ���S�+���������S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�X�Q���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���0�R-O et la bande 
à 732 cm-1 �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �D�V�\�P�p�W�U�Lque des liaisons Mo-O de complexes monodentates 
�S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�R�O�\�E�G�D�W�H���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�X�U���X�Q���D�X�W�U�H���V�L�W�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����Y�R�L�U���S�O�X�V���K�D�X�W������
Le fait que cette bande soit constituée de plusieurs composantes tend à mettre en évidence la présence 
de plusieurs types de complexes �H�Q�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�Q�W, �E�L�H�Q�� �T�X�¶�X�Q�H�� �P�r�P�H��
déformation ne soit visible nulle part ailleurs sur le spectre. Comme mis en évidence plus haut, il est 
�S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���%�L�G�H�Q�W�D�W�H�V Binucléaires (BB) à la surface de la lépidocrocite à partir de 
pH 6 et leur densité superficielle évolue avec la diminution du pH. Cela rappelle le raisonnement proposé 
�O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�O�I�D�W�H�V�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �J�R�H�W�K�L�W�H�� �S�R�X�U�� �M�X�V�W�L�I�L�H�U�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H��
complexes bidentates avec la diminution du pH selon lequel, plus le pH diminue, plus les oxygènes à la 
surface de la lépidocrocite se retrouvent protonés et plus grande est la probabilité de pouvoir éliminer 
�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X���j���S�U�R�[�L�P�L�W�p���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���P�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�����8�Q�H���D�X�W�U�H���I�D�o�R�Q���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��
est de dire que plus le pH est bas, plus il y a de protons disponibles pour se co-adsorber à la surface 
[V.11]. �&�H�O�D�� �D�� �S�R�X�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �I�R�U�P�H�U�� �X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �%�%���� �/�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �E�L�G�H�Q�W�D�W�H��
mononucléaire ne peut pas être écartée vu la �F�R�Q�W�L�Q�X�L�W�p���G�H���O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F���O�D���E�D�Q�G�H���O�D�U�J�H���j�����������F�P-1. 
�,�O�� �V�H�P�E�O�H�� �D�O�R�U�V���� �V�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �I�L�Q�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�V�� �P�R�O�\�Edates adsorbés à la surface de la 
�O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���� �T�X�H�� �F�H�V�� �R�[�\�D�Q�L�R�Q�V�� �V�¶�D�G�V�R�U�E�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V��
monodentates (de deux types) et bidentates. Cette interprétation est cohérente avec le fait que la 
spéciation des « monomolybdates » en solution soit moins simple que celle des sulfates, qui ne 
�F�R�P�P�H�Q�F�H�Q�W���j���I�R�U�P�H�U���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���%�%���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���T�X�¶�j���S�D�U�W�L�U���G�H���S�+�������H�W���Q�H���V�H���S�U�R�W�R�Qent 
pas en solution ou à la surface de la goethite. 

Figure V.10 : Superposition des spectres de molybdates adsorbés sur la lépidocrocite pour différents pH : 
de pH 6 (bleu marine) à pH 3,5 (vert foncé). Les signaux principaux des spectres sont indiqués par des 
flèches verticales. 
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 Quantitative�P�H�Q�W�����O�¶�D�L�U�H���V�R�X�V���O�H���P�D�V�V�L�I���F�R�P�S�U�H�Q�D�Q�W���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���j�����������H�W�����������F�P-1 augmente avec 
la diminution du pH, avec une courbe en forme de S comme le montre la figure V�����������/�¶�D�L�U�H���G�X���P�D�V�V�L�I��
à environ 732 cm-1 augmente également avec la diminution du pH, �P�D�L�V���O�¶�D�O�O�X�U�H���G�H���O�D���F�R�X�U�E�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V��
la même. En effet, il semble que les espèces correspondant aux bandes formant le massif à environ 732 
cm-1 voient leur densité surfacique augmenter sur toute la gamme de �S�+�����H�Q���S�D�U�D�O�O�q�O�H���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V��
à 927 et 872 cm-1. Cette différence dans la forme de la courbe semble indiquer que les espèces associées 
aux deux massifs sont différentes et proviennent de comportements différents des molybdates à la 
�V�X�U�I�D�F�H�����'�¶�D�S�U�q�V �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�Wation faite plus haut (figures V.2 et V.10), les bandes constituant le massif à 
environ 732 cm-1 proviennent de complexes monodentates adsorbés différemment à la surface de la 
�O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H�� �V�X�U�� �X�Q�� �V�L�W�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�O�X�L�� �S�U�pvu par la cristallographie [V.8,V.16]. 
�&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X���M�H�X���G�H���G�R�Q�Q�p�H�V���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�����S�+�����������L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���S�U�R�W�Rnés et 
�S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�H�V���U�{�O�H�V���G�H���G�R�Q�Q�H�X�U���H�W���G�¶�D�F�F�H�S�W�H�X�U��avec la surface peuvent être modifiés ce qui pourrait 
expliquer les différents signaux formant le massif. Une décomposition du spectre par ajustement de 
courbes gaussiennes permettrait de séparer les différentes espèces. 
 

 

Figure V.11 : Graphe représenta�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �E�D�Q�G�H�V�� ���������� �������� �F�P-1 (cercles noirs, 
ordonnées de gauche) et de la bande à 732 cm-1 seule (cercles blancs, ordonnées de droite) en fonction du 
�S�+�����/�H���S�R�L�Q�W���j���S�+�����������H�V�W���V�X�U�H�V�W�L�P�p���j���F�D�X�V�H���G�¶�X�Q���D�U�W�H�I�D�F�W���S�U�L�V���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�R�U�V���G�H���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�D�L�U�H 

Figure V.12 : Graphe représentan�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�X���G�R�X�E�O�H�W���G�H���E�D�Q�G�H�V�������������H�W�������������F�P-1 en fonction du 
pH. 
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 En ce qui concerne les �K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H���� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�R�X�E�O�H�W�� �Q�p�J�D�W�L�I���S�R�V�L�W�L�I�� �G�D�Q�V�� �O�D��
figure V.10 a permis de mettre en évidence la chimisorption des molybdates à la surface de la 
lépidocrocite. La faible largeur de raie et la conservation de la morphologie suggèrent que le suivi 
quantitatif �G�H���F�H���G�R�X�E�O�H�W���S�X�L�V�V�H���V�H���I�D�L�U�H���H�Q���p�W�X�G�L�D�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���R�X���O�¶�D�L�U�H���W�R�W�D�O�H�����/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�X��
doublet en fonction du pH de la solution permet de distinguer deux tendances (figure V.12). De pH 6 à 
�S�+���������O�¶�D�L�U�H���G�X���G�R�X�E�O�H�W���H�V�W���j���S�H�X��près constante, �F�H���T�X�L���P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�L�O���\���D���D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���j���O�D��
surface sans empêcher la vibration des OH types bulk sur les faces (010). La constance du signal ne peut 
en aucun cas être associée à un recouvrement de surface constant puisque l�¶�D�L�U�H���G�X���G�R�X�E�O�H�W���S�R�V�L�W�L�I���Q�p�J�D�W�L�I��
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���X�Q�H���V�R�X�V�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�X���S�L�F���S�R�V�L�W�L�I���j���O�¶�D�L�U�H���G�X���S�L�F���Q�p�J�D�W�L�I�����/�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���S�H�X�W���G�R�Q�F��
�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���V�D�Q�V���T�X�H���O�H���U�p�V�X�O�W�D�W���G�H���O�D���V�R�X�V�W�U�D�F�W�L�R�Q���Q�H���F�K�D�Q�J�H�����/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���j���O�D���I�L�J�X�U�H��V.10 
confirme t�R�X�W�H�I�R�L�V���T�X�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���S�R�V�L�W�L�Y�H�V���H�W���Q�p�J�D�W�L�Y�H�V���G�X���G�R�X�E�O�H�W���D�X�J�P�H�Q�W�H, ce qui 
�P�R�Q�W�U�H���T�X�H���O�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���G�H���S�+�������j���S�+���������/�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�X��
doublet suggère une augmentation de recouvrement sans modification de la spéciation de surface 
���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H���� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �V�L�W�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q������ �8�Q�H��
�V�H�F�R�Q�G�H���W�H�Q�G�D�Q�F�H���D�S�S�D�U�D�v�W���W�R�X�W�H�I�R�L�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H���S�+�������R�•���O�¶�D�L�U�H���W�R�W�D�O�H���G�L�P�L�Q�X�H���M�X�V�T�X�¶�j���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���X�Q���S�O�D�W�H�D�X��
aux environs de pH 3,5. 
 �/�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���V�H�P�E�O�H���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�¶�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���W�\�S�H bulk 
(faces (010)) à la surface de la lépidocrocite. Ce changement de tendance est en accord avec la deuxième 
partie de la courbe en S du signal 972+927 cm-1 des molybdates (figure V.11) car la variation semble se 
stabiliser dans les deux figures. �/�D�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�� �F�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �V�X�J�J�q�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V��
molybdates se fait par réarrangement des complexes initiaux, qui formeraient alors des bidentates (BB) 
�D�Y�H�F���G�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���2�+���Y�R�L�V�L�Q�V�����&�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���V�H�U�D�L�H�Q�W���D�O�R�U�V���S�H�U�W�X�U�E�p�V���D�X���G�p�S�D�U�W���S�D�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��
�G�H���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���V�X�U���G�H�V���V�L�W�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���Y�R�L�V�L�Q�V�����3�O�X�V���O�H���S�+���G�L�P�L�Q�X�H�����S�O�X�V���O�H�V���2�+���V�R�Q�W���S�U�R�W�Rnés, ce qui 
�S�H�U�P�H�W�W�U�D�L�W���D�X�[���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���G�H���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U���V�X�U���O�H�V���Vites au départ perturbés. Ces derniers seraient donc 
substitués par des complexes MM qui, par la même occasion, deviendraient des complexes BB. 
 
 

b) Décomposition des spectres en courbes gaussiennes 
 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���E�U�X�W�V��dans les figures V.9 et V.10 permet de faire plusieurs déductions 
�F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H�V���H�V�S�q�F�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���O�R�U�V���G�H���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���S�+�����/�¶�D�Q�D�O�\�V�H��
peut être affinée par la décomposition du massif en courbes gaussiennes, �F�R�P�P�H���F�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���G�D�Q�V���O�D��
figure V.13 pour une interface solide/solution avec la lépidocrocite à pH 4,5. Dix bandes ont pu être 
isolées, et la valeur du rapport signal/bruit plus élevée a permis une exploration plus sereine des 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�V���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���j���U�H�Wenir la plus cohérente. 

Parmi les dix bandes de la �I�L�J�X�U�H���9�����������F�H�U�W�D�L�Q�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H proches de ceux 
des bandes isolées dans la figure V.6 (934, 912, 832, 741 cm-1). En dehors de quelques variations, surtout 
pour la bande à 832 cm-1, ces bandes peuvent être attribuées aux mêmes espèces de surface que celles 
identifiées au c�R�X�U�V���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���O�D���I�L�J�X�U�H���9.7, soit deux complexes monodentates présents sur des 
sites différents. Toutefois, la disparition de la bande à 869 cm-1 suggère la disp�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�D�X���P�R�L�Q�V���X�Q�H��
�H�V�S�q�F�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���j���S�+�������������'�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�V���D�W�W�U�L�E�X�D�Q�W���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�L�J�Q�D�X�[���V�X�U���O�D���E�D�V�H��
de calculs DFT, les complexes de surface doivent voir leur �Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H���Y�D�U�L�H�U���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���V�L��
leur identité chimique change. �/�H���I�D�L�W���T�X�H���O�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�H�V���S�O�X�V���K�D�X�W���V�R�L�H�Q�W��
presque identiques �j���F�H�X�[���W�U�R�X�Y�p�V���j���S�+�������V�X�J�J�q�U�H���T�X�¶�X�Q�H��partie des espèces associées est présente en 
surface à pH 4,5 (dont certaines dés pH 6) en plus de nouvelles. Seule la densité surfacique du complexe 
initial (atypique, secondaire) semble augmenter avec la diminution du pH. Comme il est possible de le 
constater à la figure V.9�����O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�L�J�Q�D�O���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�H�X�[���V�S�H�F�W�U�H�V���H�V�W���W�U�q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H, et la bande à 869 
cm-1, �Q�¶�H�V�W���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H���T�X�¶�j pH 8. Il est possible que la bande à 878 cm-1 (provenant a priori �G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H��
de sphère externe puisque très large) écrase la bande à 869 cm-1 ce qui empêche de la soupçonner au 
�F�R�X�U�V���G�H���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� De plus, forcer son existence �U�L�V�T�X�H���G�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���G�H�V���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V���G�X��
spectre et rien ne justifie de fabriquer cette bande. Ainsi, si elle est présente, elle est de faible intensité 
�P�D�L�V�� �V�R�Q�� �D�E�V�H�Q�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �9�������� �Q�¶�H�P�S�r�F�K�H�� �S�D�V�� �S�R�X�U�� �D�X�W�D�Q�W�� �G�H�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�Xtion du complexe 
auquel elle correspond grâce aux autres bandes liées à la même espèce. Sa disparition totale pourrait être 
�H�[�S�O�L�T�X�p�H���S�D�U���O�D���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���H�V�S�q�F�H���D�X���S�U�R�I�L�W���G�¶�X�Q�H���D�X�W�U�H�����S�D�U���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W�����0�%���:���%�%�����S�D�U��
exemple. Comme pour les sulfates à la surface de la goethite (chapitre III), toutes les bandes IR 
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correspondant aux espèces présentes à la surface ne sont pas retrouvées mais il est possible de baser le 
�U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���V�X�U���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���G�¶�H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V���T�X�L���V�R�Q�W���G�L�V�F�U�L�P�L�Q�D�Q�W�H�V�� 
 

En ce qui concerne les autres bandes (949, 878,798, 778, 723 et 693 cm-1), elles appartiennent 
�j���G�¶�D�X�W�U�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�R�Q�W���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���D���p�W�p���V�X�J�J�p�U�p�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���E�U�X�W�V�����I�L�J�X�U�H�V��
V.9 et V.10). Les bandes à 798 et 778 cm-1 �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W���O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���T�X�L���D���p�W�p���D�V�V�L�J�Q�p���S�O�X�V���K�D�X�W���j���G�H�V��
complexes BB. �'�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �G�H�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �R�G�L�Q�D�W�H�X�U�� ���'�)�7���� �V�X�U�� �O�H�V�T�X�H�O�V�� �V�¶�D�S�S�X�L�H�Q�W�� �O�H�V��
résultats de cette étude [V.2], les complexes Bidentates Mononucléaires (BM) devraient montrer 
�O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �j environ 762 cm-1���� �/�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �E�D�Q�G�H�� ���T�X�L�� �V�H�U�D�Lt située entre deux 
massifs sur le spectre de la figure V.13) et la plus grande proximité de la bande à 778 cm-1 avec la 
simulation théorique à 782 cm-1 �D�S�S�X�L�H���O�H���F�K�R�L�[���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%���D�X���G�p�W�U�L�P�H�Q�W���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���%�0�����&�H�W�W�H��
attribution met en évidence une contradiction importante : un complexe BB interagit plus fortement avec 
�O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���T�X�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���0�%���F�H���T�X�L���H�V�W���F�H�Q�V�p���H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���X�Q���p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V����3 plus 
important [V.17]. Or, �D�W�W�U�L�E�X�H�U���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%���j���X�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���D�X�V�V�L���E�D�V���U�H�Y�L�H�Q�W���j��dire que la bande 
à 741 cm-1 correspondrait à un complexe MB tellement stable qu�H���O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���,�5���V�H�U�D�L�W plus 
�L�P�S�R�U�W�D�Q�W���T�X�H���F�H�O�X�L���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%����Cela est improbable et, par conséquent, il apparaît que seul le 
�F�R�P�S�O�H�[�H���0�%���S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���O�H���P�R�L�Q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�����V�R�L�W���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���O�H���P�R�L�Q�V���V�W�D�E�O�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H��
�G�H�� �O�D�� �O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���� �S�H�X�W�� �V�H�� �U�p�D�U�U�D�Q�J�H�U�� �H�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �E�L�G�H�Q�W�D�W�H���� �&�H�O�D�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�D�L�W���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q��
complexe BB présentant un éclatement moins important �T�X�H���F�H�O�X�L���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���0�%���L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W, tout 
en ne contredisant pas �O�H�V�� �F�R�Q�F�H�S�W�V�� �G�H�� �E�D�V�H�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �S�U�p�V�H�Q�W���� �/�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H��
réarrangement du complexe MB plus favorisé, peut avoir plusieurs origines �����L�O���Q�¶�\���D���S�D�V de groupements 
OH à proximité pour interagir (complexe isolé) ou bien les OH à proximité ne sont pas suffisamment 
basiques pour devenir de bons groupes partants. �/�D���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V��
et la goethite par un modèle CD-MUSIC relié à des mesures de co-adsorption de protons prévoit 
�O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���E�L�G�H�Q�W�D�W�H���E�L�Q�X�F�O�p�D�L�U�H���I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W���D�F�F�U�R�F�K�p���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���J�R�H�W�K�L�W�H���>�9�������@�����/�D���E�D�Q�G�H��
à 950 cm-1 �S�R�X�U�U�D�L�W���D�O�R�U�V���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�X���P�R�G�H����1 �G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%���G�R�Q�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H aurait augmenté 
comme vu dans le cas des sulfates (chapitre III ������ �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �H�[�S�R�V�p�V�� �H�Q�� �>�9�������@�� �V�¶�D�S�S�X�L�Hnt sur la 
cristallographie des matériaux et donc de la surface. L�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%���I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W���D�G�V�R�U�E�p��
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�D�L�W���E�H�O���H�W���E�L�H�Q���j���F�H���T�X�¶�L�O���S�H�X�W���V�H���S�Dsser sur des faces (010) idéales. 

�3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���I�L�Q�H���j�����������F�P-1, ainsi que sa participation 
�j���O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p, ne peuvent �S�D�V���r�W�U�H���X�Q�H���S�U�H�X�Y�H���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���V�H�F�R�Q�G���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%���P�R�L�Q�V��
fortement lié à la surfac�H�����/�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���S�+���p�W�X�G�L�p���H�V�W��

Figure V.13 �����*�U�D�S�K�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�H���U�p�V�X�O�W�D�W���G�H���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���S�R�X�U���O�D���U�p�J�L�R�Q 
des bandes de molybdates adsorbés sur la lépidocrocite en contact avec une solution aqueuse de molybdates 
�j���S�+�������������/�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H des bandes sont indiqués par des flèches verticales. 



148 
 

�S�O�X�V���F�R�P�S�O�H�[�H���T�X�¶�j���S�+��������figure V.1 b)), et il existe des espèces protonées de molybdates en solution. 
Contrairement au cas des sulfates (chapitre III), �L�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Lncohérent que des espèces protonées se 
retrouvent à la surface de la �O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���j���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���T�X�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���Q�H���I�D�V�V�H���S�D�V���Y�D�U�L�H�U���O�H���S�.a outre 
mesure. La bande à 798 cm-1 �S�R�X�U�U�D�L�W���r�W�U�H���D�O�R�U�V���O�D���W�U�D�F�H���G�H���O�¶existence de complexes MB protonés (HMB) 
à la surface. Sans autre interprétation disponible, et puisque la protonation est possible en solution dans 
�O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�� �G�H�� �S�+�� �p�W�X�G�L�p���� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �j�� �������� �F�P-1 est attribuée à un complexe HMB à la surface de la 
lépidocrocite. �/�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �S�U�R�W�Rné à la surface de la �I�H�U�U�L�K�\�G�U�L�W�H�� �D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�� �G�¶�X�Q��
�F�R�P�S�O�H�[�H���0�%���S�H�U�P�H�W���O�D���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�H�V���W�X�Q�J�V�W�D�W�H�V���>�9�������@�� 

Les bandes à 723 et 693 cm-1 sont proches de la bande à 741 cm-1 attribuée à un complexe de 
surface particulièrement favorisé à la surface de la lépidocrocite. Ces bandes peuvent alors correspondre 
�j���G�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���P�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�D���S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H��
à proximité de celle-�F�L�����&�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���S�H�X�W���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�H���O�D���P�L�V�H en place de liaisons 
hydrogène plus énergétiques pouva�Q�W���G�L�P�L�Q�X�H�U���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j�����������F�P-1. Il est important 
de remarquer que cette interprétation permet de trancher entre un complexe MB isolé et un complexe 
MB entouré de protons peu réactifs car un proton peu acide peut tout de même former des liaisons H 
avec son environnement. Le complexe MB favorisé, situé sur un défaut des faces (010) de la 
lépidocrocite est entouré de OH non réactifs avec lesquels il interagit. 

Parmi les différentes valeurs de pH testées, une majorité de bandes est présente dès pH 6 alors 
que certaines apparaissent pour une valeur de pH un peu plus élevée, ce qui donne des indices 
supplémentaires �S�R�X�U���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���H�W���S�H�U�P�H�W���D�O�R�U�V���G�H���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���O�H�V���D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���I�Dites ici à 
pH 4,5. 

La figure V.14 �P�R�Q�W�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��des bandes identifiées par ajustement de gaussiennes avec le 
pH. Pour plus de clarté, les bandes ont été séparées en plusieurs groupes. Les faibles variations du 
�Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H, en parallèle de la variati�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�Iier les bandes de 
�Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H leurs attributions faites �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �9������ ���D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H��
molybdates à pH 8, variation de la concentration). 

�'�D�Q�V���O�D���I�L�J�X�U�H���9���������D�������O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���j 950, 934 et 919 cm-1 peut être observée. La 
composante à 950 cm-1 �Q�¶�H�V�W���R�E�V�H�U�Y�D�E�O�H���T�X�¶�j���S�D�U�W�L�U���S�+�����������H�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���O�D���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H��
entre pH 5,5 et pH 4,5. Son apparition au cours de la diminution de pH et son augmentation met en 
évidence le brusque changement de spéciation des molybdates avec la diminution du pH. Cette variation 
�V�H�P�E�O�H���D�S�S�X�\�H�U���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q, faite sur la base de la figure V.13, de la bande à 950 cm-1 aux complexes 
BB. En ce qui concerne la bande à 934 cm-1 ���P�R�G�H�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �0�R-O de 
complexes MB « idéaux »), elle semble très légèrement augmenter avec la diminution du pH, comme 
�V�H�P�E�O�H���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H�U���O�D���W�H�Q�G�D�Q�F�H���J�O�R�E�D�O�H, ce qui est en accord avec une augmentation �G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�Y�H�F��
la diminution du pH comme remarqué dans des travaux précédents [V.1]. La bande à 913 cm-1 
(élongation asymétrique des liaisons Mo-O de complexes MB de surface), elle, augmente sur tout 
�O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�� �G�H�� �S�+���� �&�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �Q�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�� �S�D�V�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �F�R�Q�W�L�Q�X�H entre pH 6 et pH 3,5 : 
�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���P�D�M�H�X�U�H���D���O�L�H�X���j���S�D�U�W�L�U���G�H���S�+�����������H�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H���Dllure linéaire à partir de cette valeur. 
�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�R�X�G�D�L�Q�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���0�0���D���O�L�H�X���S�R�X�U���X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���G�H���S�+���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���S�+���������Y�D�O�H�X�U���j��
laquelle les complexes BB semblent apparaître et augmenter. Cette observation suggère que le saut 
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���F�Rmplexes BB et MB est le même (activation pour la même valeur de pH) et que le 
réarrangement des complexes MB en BB sans diminution des bandes caractéristiques des MM appuie 
le fait que deux environnements existent sur les faces (010) de la lépidocrocite : un dans lequel les sites 
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�R�Q�W���V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���S�U�R�F�K�H�V�����R�X���U�p�D�F�W�L�I�V�����S�R�X�U���S�H�U�P�H�W�W�U�H���O�H���U�p�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���0�%���:���%�%, et un 
autre dans lequel deux MM distincts sont plus susceptibles de se former. 

�/�D���I�L�J�X�U�H���9���������E�����V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H���j���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���O�H�V���S�O�X�V���O�D�U�J�H�V���G�X���P�D�V�V�L�I�����F�H�V���G�H�U�Q�L�q�U�H�V��
sont donc a priori associées à des complexes de sphère externe [V.24]. La possibilité que plusieurs 
�F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�� �V�S�K�q�U�H�� �H�[�W�H�U�Q�H�� �H�[�L�V�W�H�Q�W�� �V�¶�D�S�S�X�L�H�� �V�X�U�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�Xe les molybdates en solution peuvent se 
proto�Q�H�U���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���S�+���p�W�X�G�L�p�����O�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���Q�H���V�H�U�D���W�R�X�W�H�I�R�L�V��a priori 
�S�D�V���O�D���P�r�P�H���T�X�¶�H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���>�9�������@�����/�D���I�L�J�X�U�H���9���������E�����P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j����������
cm-1 et la diminution de la bande à 842 cm-1, qui augmente faiblement tout en restant basse à partir de 
pH 5, valeur à laquelle les complexes BB et MB semblent augmenter fortement. En parallèle, la bande 
à 878 cm-1 voit son aire augmenter dès pH 6 ce qui serait cohérent, en association avec la largeur de 
cette raie, avec une espèce HMoO4

- dont la concentration augmente à partir de pH 6. La forte 
augmentation de cette espèce dè�V���S�+���������E�L�H�Q���T�X�¶�L�P�S�U�R�E�D�E�O�H�����S�H�X�W���r�W�U�H���G�X�H���j���O�D���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H plusieurs 
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facteurs : la proton�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���H�Q�W�U�D�v�Q�H���H�Q���P�r�P�H���W�H�P�S�V���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���+�0�R�24
- 

et la diminution des espèces MoO4
2- �F�H���T�X�L���F�U�H�X�V�H���O�¶�p�F�D�U�W���H�Q�W�U�H���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���G�H�X�[���H�V�S�q�F�H�V���D�X��

�Y�R�L�V�L�Q�D�J�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����'�H���S�O�X�V�����O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���O�H���U�H�V�S�H�F�W���G�H��
�O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�D���S�H�U�W�H���G�¶�X�Q�H���H�V�S�q�F�H���0�R�24

2- va devoir être remplacée par deux 
espèces HMoO4- à même charge de surface. Enfin, la charge de surface augmente avec la diminution du 
pH, �F�H���T�X�L���Y�D���Q�p�F�H�V�V�L�W�H�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���D�X���Y�R�L�V�L�Q�D�J�H���G�H��
�O�D���V�X�U�I�D�F�H�����/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V���I�D�F�W�Hurs combinés peut expliquer une variation aussi précoce de ces deux 
espèces au voisinage de la surface alors que la spéciation en solution est tout autre (figure V.1 a)). 
�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���S�H�X�W���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���S�O�X�V���D�E�U�Xpte de la bande 
à 842 cm-1 mais ne semble pas impacter la variation de la bande à 878 cm-1. La protonation entraîne une 
�E�D�L�V�V�H���G�H���O�D���V�\�P�p�W�U�L�H���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���P�D�L�V���D�X�F�X�Q�H���D�X�W�U�H���E�D�Q�G�H���O�D�U�J�H���Q�¶�D���p�W�p���P�L�V�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H�� 

Au niveau de la figure V.14 c), les composa�Q�W�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�� �D�S�S�D�U�X�� �G�q�V�� �O�H�� �G�p�E�X�W�� �G�H��
�O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���H�Q���G�H�V�F�H�Q�W�H���G�H���S�+���V�R�Q�W �D�Q�D�O�\�V�p�H�V�����/�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���I�D�Lte à la figure V.13 attribue la bande 
à 794 cm-1 à des complexes BB et la bande à 766 cm-1 (778 cm-1 dans la figure V.12) à un complexe MB 
protoné (HMB). En ce qui concerne la bande à 794 cm-1, son aire est basse entre pH 6 et pH 5 puis 
augmente fortement (multipliée par 4) à pH 5. Elle semble ensuite diminuer faiblement entre pH 5 et 
3,5. Cette évolution est en accord avec le comportement des OH de surface de la lépidocrocite (figure 
�9�����������D�L�Q�V�L���T�X�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j�����������F�P-1 (figure V.14 a)), �H�W���V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��
de la bande à 950 cm-1 �D�X���P�R�G�H���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��
globale de la bande à 766 cm-1 est en accord avec la format�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���+�0�%���S�D�U���S�U�R�W�Rnation 
�G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���0�%���R�X �D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���H�V�S�q�F�H���S�U�R�W�R�Qée en solution. 

 
�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���j���������������������H�W�����������F�P-1 est présentée à la figure V.14 d). La bande à 736 

cm-1 est attribuée à un complexe monodentate particulièrement stable à la surface de la lépidocrocite, 
qui est adsorbé sur un défaut de surface comme il a été proposé plus haut (III.1.a)). Les bandes à 723 et 
707 cm-1 ont été observées seulement pour cette étude en descente de pH et ont été attribuées à des 
espèces MM proches de celles qui donnent lieu à la bande à 736 cm-1 mais présentent des 
environnements (configuration des liaisons H par exemple) différents. La figure V.14 d) montre �O�¶�H�U�U�H�X�U��
de ce raisonnement car la bande à 723 cm-1 apparaît à pH 5,5 et augmente fortement à pH 5, rejoignant 
la tendance mise en évidence pour les bandes à 950 et 766 cm-1 et justifiant leur association à des 
complexes BB. Il est alors possible que cette bande provienne de la levée de dégénérescence des bandes 
��3 �H�Q���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���G�X���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���0�%���j���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%�����/�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�Q�G�H�V����3 devient 
alors conséquent (94 cm-1 en moyenne contre 44 cm-1 à la figure V.7). Cette augmentation de 
�O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%���H�V�W���E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���V�W�D�E�O�H���T�X�H���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���0�%���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W��
(sur les parties « idéales �ª���G�H�V���I�D�F�H�V���������������G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H�����&�H�O�D���Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�Q�F�R�K�p�U�H�Q�W���D�Y�H�F���O�H�V���V�L�W�H�V��
�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�U�p�V�H�Q�W���V�X�U���O�H�V faces (010) idéales de la lépidocrocite. Ces derniers sont des OH pontants, 
�R�X�� ��-OH (chapitre I, I.1.), qui sont peu réactifs et sont susceptibles de former des complexes 
Monodentate Binucléaires (MB), comme prédit par la simulation [V.26] dont il est pos�V�L�E�O�H���G�¶�L�P�D�J�L�Q�H�U��
�T�X�¶�L�O�V���V�R�L�H�Q�W���P�R�L�Q�V���V�W�D�E�Oes que des complexes MM, dans lesquels les adsorbats sont plus alignés avec 
�O�H���F�H�Q�W�U�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����V�L�J�P�D���G�R�Q�D�W�L�R�Q���G�p�I�D�Y�R�U�L�V�p�H�������/�H���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���0�%���j���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���%�%��
redonne un environnement octaédrique au Fe(III) de surface et le rend alors plus stable, ce qui résulte 
�H�Q�� �X�Q�� �p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� ��3. Les molybdates, eux, conservent leur géométrie 
tétraédrique, comme démontré par simulation DFT [V.1]. Les bandes à 736 et 707 cm-1 quant à elles 
�V�H�P�E�O�H�Q�W���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���X�Q���S�H�X���D�Y�H�F���O�D���E�D�L�V�V�H���G�X���S�+�����/�¶�H�Q�W�L�W�p���D�V�V�R�F�L�p�H pourrait être une espèce protonée de 
�V�X�U�I�D�F�H�� ���+�0�%������ �/�D�� �P�r�P�H�� �D�O�O�X�U�H�� �G�H�� �F�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �W�H�Q�G�� �j�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�U�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �H�O�O�H�V��
proviennent de la même espèce avec un enviro�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W���� �/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�U�L�S�O�H�W�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��
observée dans cet intervalle de pH, �F�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���O�D���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�X���F�R�P�S�O�H�[�H��
MB décrit a eu lieu entre pH 8 et pH 6. 
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IV. Conclusion 

 
�&�H���F�K�D�S�L�W�U�H���Y�L�V�D�L�W���j���D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H��

la lépidocrocite pour pouvoir ensuite rationaliser le séchage de cette interface. Dans un premier temps, 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���S�+�������D���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H���H�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���H�V�W���P�R�G�L�I�L�p�H���V�X�U���X�Q�H��
large gamme (10-5 à 10-3 mol/L). Les résultats permettent de mettre en évidence une bande 748 cm-1 qui 
�Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���V�X�U���O�H�� �P�r�P�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �&�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H�� �D�� �S�X�� �r�W�U�H��
attribuée à un complexe monodentate adsorbé sur des défauts de la goethite justifiant la réactivité 
inattendue des faces (010) majoritaires. Les complexes secondaires, présentant le plus petit éclatement, 
�R�Q�W�� �F�R�Q�I�L�U�P�p�� �O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �j�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �0�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H�V�� �%�L�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�V��
« conventionnels ». Les précédents travaux réalisés sur ce systè�P�H���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�D�W�W�U�L�E�X�H�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V��
�P�R�G�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���Y�L�V�L�E�O�H�V���V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H�V���p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V�����/�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H��
de la région 1120 à 690 cm-1 a permis de proposer un faible recouvrement de surface, notamment dû au 
pH élevé de l�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �/�¶�p�W�X�G�H�� �U�D�S�L�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�H�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�� �G�H��
�V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���D���F�R�Q�I�L�U�P�p���T�X�H���O�H�V���I�D�F�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V���S�R�X�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�R�Q�W���E�H�O���H�W���E�L�H�Q���O�H�V��
�I�D�F�H�V�� �������������� �8�Q�H�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�R�X�U�E�H�V�� �J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�¶�D�I�I�L�Q�H�U��
�H�Q�F�R�U�H���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���,�5, ce qui a confirmé les interprétations faites sur les spectres bruts et a 
�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���P�L�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���X�Q�H���I�D�L�E�O�H���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���V�L�W�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����8�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���H�[�W�H�U�Q�H���D��
pu être mis en évidence grâce à ce traitement. 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���S�+���V�X�U���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�����H�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�D��
bande nouvellement observée à 748 cm-1���� �D�� �p�W�p�� �I�D�L�W�H�� �S�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �H�W�� �D�� �P�L�V�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H��
modification du spectre tant en �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �T�X�¶�H�Q�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �H�Q�W�U�H�� �S�+�� ���� �H�W�� �S�+�� ������ �/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
épaulement bathochrome associé à des travaux de simulation numérique issus de la littérature a permis 
�G�H���S�U�R�S�R�V�H�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���%�L�G�H�Q�W�D�W�H�V���%�L�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�V�����%�%�����j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D lépidocrocite. La 
bande seule à environ 748 cm-1 devient multiple dès pH 6 et cette modification, jamais décrite 
auparavant, �S�H�U�G�X�U�H���M�X�V�T�X�¶�j���S�+�������������/�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���H�Q���F�R�X�U�E�H�V���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p�H��
pour attribuer les différentes bandes composant le massif aux différents modes de vibration possibles. 
Bien que certaines bandes ne soient pas retrouvées entre pH 8 et pH 6 (869 cm-1 notamment), 
�O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �D�� �S�X�� �r�W�U�H�� �I�D�L�W�H en mettant en évidence des complexes Monodentates Binucléaires (MB) 
justifiant la faible réactivité des faces (010) de la lépidocrocite, ces complexes monodentates sur les 
défauts des faces (010), des BB provenant du réarrangement à bas pH des complexes MB et également 
un complexe HMB certainement adsorbé sur des sites « classiques » de la surface. Deux types de 
complexes de sphère externe ont également pu être mis en évidence grâce à ce traitement. Ces derniers 

Figure V.14 : Graphes représentant �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H�V���S�D�U���D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�U�E�H�V��
gaussiennes dans les régions a) 950 à 900 cm-1, b) 900 à 800 cm-1, c) 800 à 750 cm-1 et d) 750 à 700 cm-1 
�H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�+���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����/�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H des bandes sont placés à côté des symboles 
�F�R�P�P�H���O�p�J�H�Q�G�H�����/�D���G�U�R�L�W�H���H�Q���F�����H�V�W���X�Q���J�X�L�G�H���S�R�X�U���V�X�L�Y�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���J�O�R�E�D�O�H���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j�����������F�P-

1. 
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ont été associés aux espèces non-protonées (MoO4
2-) et mono-protonée (HMoO4-���� �G�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�E�D�W����

�/�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�D���J�U�D�Q�G�H���D�I�I�L�Q�L�W�p���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V��
BB pour la surface (010) idéale de la lép�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V��
du massif à environ 752 cm-1. 

�)�R�U�W���G�H���F�H�V���Q�R�X�Y�H�D�X�[���p�O�p�P�H�Q�W�V�����O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���H�V�W��
mieux comprise. 
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Chapitre VI : Séchage �G�¶�X�Q�H��
solution de molybdate de sodium à 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�Y�H�F���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H : 

�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��
�H�Q���D�G�V�R�U�E�D�W���H�W���G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X��

rinçage 
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I. Introduction 
 
Dans le chapitre V, �L�O���D���p�W�p���T�X�H�V�W�L�R�Q���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D��

lépidocrocite en équilibre avec la solution. Les résultats �R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶affiner la spéciation et de mettre 
en évidence des réarrangements en fonction de la charge �G�H���V�X�U�I�D�F�H�����8�Q�H���I�R�L�V���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��
approfondie (notamment à pH 8, où la spéciation des ions molybdate est assez simple), il va être 
�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���� �/�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�¶�X�Q�� �W�H�O système est inédit, 
�F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X���V�\�V�W�q�P�H���V�X�O�I�D�W�H�#�J�R�H�W�K�L�W�H���T�X�L���D���G�p�M�j���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���T�X�H�O�T�X�H�V���S�X�E�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� 

�'�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�p�F�K�p�H�� �H�V�W�� �j�� �S�+�� ���� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�H���F�R�Q�V�H�U�Y�H�U�� �X�Q�H��
spéciation de départ simple des molybdates en �V�R�O�X�W�L�R�Q�����'�H���F�H�W�W�H���I�D�o�R�Q�����O�¶�p�W�D�W���G�X���V�\�V�W�q�P�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H��
�G�R�Q�Q�H�U�D�� �I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H���� �3�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �O�H�V��
polymolybdates ne peuvent pas se former en solution à pH 8, c�H���T�X�L���Y�H�X�W���G�L�U�H���T�X�H���O�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H���D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q��
�G�H���S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���L�P�S�O�L�T�X�H�U�D���G�H�V���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�V���D�X���Q�L�Y�H�D�X��
�G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���R�X���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����3�X�L�V�T�X�H���O�¶�X�Q���G�H�V���R�E�M�H�F�W�L�I�V���G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H���H�V�W���G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���G�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V��
s�¶�L�O�V�� �H�[�L�V�W�H�Q�W�� �D�S�U�q�V�� �D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�Q�R�P�q�U�H�V�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q��
�V�R�O�X�W�L�R�Q���j���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O�����L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����Y�D���r�W�U�H���p�W�X�G�L�p�� 

 De la même façon que pour les sulfates, les hypothèses génériques pour ce type de système sont 
posées : 
 

- Comme vu précédemment (chapitre II, II.4.b)), le pH de la solution en présence du substrat 
diminue à pH initial 8 �D�O�R�U�V�� �T�X�¶�L�O�� �Q�H�� �I�D�L�W �T�X�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�p�S�L�G�R�F�U�R�Fite 
(solutions aqueuses, pH 8). Par conséquent, la charge de surface de la lépidocrocite ne peut 
que diminuer au cours du séchage dans ces conditions. Les tendances mises en évidence par 
les calculs PHREEQC donnent des conclusions thermodynamiques. 

- �/�¶�L�G�p�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X��séchage est de neutraliser les séparations de charges dans le système. 
�&�H�O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �O�H�V�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�H�[�L�V�W�H�U�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H : 
MBH, MBNa, BB. 

- Les seuls précipités présents à la surface de la lépidocroc�L�W�H���V�R�Q�W���G�X�V���j���O�¶�p�Oectrolyte support 
qui arrive en sursaturation avant les molybdates et entraîne a priori la formation de germes 
amorphes de NaCl car les activités des molybdates �Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���p�O�H�Y�p�H�V���G�¶�X�Q�H��
�S�D�U�W�����H�W���F�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���Y�R�Q�W���D�Y�R�L�U���W�H�Q�G�D�Q�F�H���j���V�¶�D�G�V�R�U�E�H�U���S�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V����Sur la base des pH initiaux, 
ainsi que du PCN du substrat (environ 7.7 [VI.1]), �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �1�D�0�RO4 �D�G�V�R�U�E�p�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��
censée être majoritaire. 

- Le séch�D�J�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���R�E�W�H�Q�X���S�D�U���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���© naturelle �ª�����L�O���H�V�W���I�R�U�F�p���J�U�k�F�H���j���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q���I�O�X�[���G�H���J�D�]���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���F�R�Q�Q�X�H�����H�Q�Y�L�U�R�Q�������+�5���� �,�O���Q�¶�H�V�W���G�R�Q�F���S�D�V���p�W�R�Q�Q�D�Q�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H��
concentration importante de complexes de sulfate présents en sphère externe. Ce point est 
�D�X�V�V�L���Y�U�D�L���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 

- �/�H���G�p�S�{�W���G�H���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���L�Q�L�W�L�D�O�����D�Y�D�Q�W���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����H�V�W���G�p�O�L�P�L�W�p���S�D�U���O�H�V���E�R�U�G�X�U�H�V��
du cristal ATR donc toutes les espèces présentes dans le dépôt sont détectées par le 
spectromètre. L�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �G�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �H�V�W�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �T�X�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W��
homogène. 

 
 

II.  Partie expérimentale 
 
Les protocoles des expériences de séchage dont les résultats sont analysés ici sont détaillés 

ailleurs dans le manuscrit (Matériel et Méthodes Expérimentales, II.5.). Pour faire un court rappel, une 
�I�R�L�V���O�H���G�p�S�{�W���G�H���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���U�p�D�O�L�V�p�����X�Q�H���p�W�D�S�H���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���H�V�W��effectuée�����/�¶�p�W�D�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�X�L�W��
�X�Q�H�� �I�R�L�V�� �T�X�¶�X�Q�� �p�W�D�W�� �V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H�� �H�V�W�� �D�W�W�H�L�Q�W�� �V�H�O�R�Q�� �O�H�V�� �F�U�L�W�q�U�H�V�� �V�Sectroscopiques mentionnés dans les 
méthodes expérimentales. Les conditions expé�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�R�Q�W���O�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W�H�V : pH 
8, 0,01 mol/L de chlorure de sodium et une concentration variable (10-4 mol/ ou 10-3 mol/) de 
molybdates. 

Une fois �O�¶�p�W�D�W���V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H���D�W�W�H�L�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H���H�V�W���O�H���P�r�P�H��
que celui mentionné dans les méthodes expérimentales avec les étapes de chasse et de séchage à 100 
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mL/min à basse humidité relative (�§ 1%). �3�R�X�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�U�p�F�L�S�L�W�p���G�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H�����F�H���G�H�U�Q�L�H�U��
a été obtenu en solution (0,01 mol/L, pH 3) puis séché selon le même protocole de séchage pour être 
dans des conditions analogues à ce qui est censé arriver au niveau de la solution en contact avec le film. 

 
 
III.  Résultats et discussion 

 
1. Séchage simple : discrimination des polymolybdates déposés, adsorbés ou simple 

agrégat de complexes de sphère externe 
 

�/�H�� �S�U�H�P�L�H�U���S�R�L�Q�W���j�� �Y�p�U�L�I�L�H�U���G�D�Q�V���O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�V�� �P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�Y�H�F���O�D��
lépidocrocite est de voir si les molécules non-adsorbées forment plutôt un précipité très hydraté 
(complexes de sphère externe étendus) ou un polymolybdate déposé ou adsorbé en surface. Pour cela, 
les superpositions de spectres de résidus obtenus après séchage (état stationnaire) des solutions aqueuses 
���H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �V�R�O�L�G�H���� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�H�� �S�+�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�� �V�R�Q�W�� �p�W�X�G�L�p�H�V�� ���I�L�J�X�U�H�V��VI.1 et VI.2). La 
correspondance des bandes est le critère discriminant ici puisque les résidus obtenus après séchage 
présentent une espèce prédominante (polymolybdates ou précipité). 
 
 La figure VI.1 permet de comparer les résultats du séchage obtenu pour des interfaces à 10-4 
mol/L de molybdates (a) �D�L�Q�V�L���T�X�¶�j������-3 mol/L de molybdates (b) �j���G�H���O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P���T�X�L��
est un type d�H���S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�p���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�V���G�H���V�R�O�L�G�H�V��[VI.2,VI.3]. 
�&�H���G�H�U�Q�L�H�U���D���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���p�W�p���R�E�W�H�Q�X���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���S�X�L�V���V�p�F�K�p���V�H�O�R�Q���X�Q���S�U�R�W�R�F�R�O�H���V�L�P�L�O�D�L�U�H���j���F�H�O�X�L���X�W�L�O�L�V�p��
�G�D�Q�V���O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �R�S�p�U�D�W�L�R�Q���G�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�W�D�Q�G�D�U�G���� �,�O�� �H�V�W���S�R�V�Vible de remarquer que, quelle que soit la 
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���� �O�H�� �P�D�V�V�L�I�� �R�E�W�H�Q�X�� �D�S�U�q�V�� �V�p�F�K�D�J�H�� �H�V�W�� �W�U�R�S�� �I�L�Q�� �S�R�X�U��
correspondre à celui des heptamolybdates. Il est notamment possible de le voir au niveau du signal à 
environ 710 cm-1 �T�X�L���Q�¶�H�V�W���U�H�W�U�R�X�Y�p���Q�X�O�O�H���S�D�U�W���G�D�Q�V���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���V�p�F�K�D�J�H des interfaces solide/solution. 
Cette bande correspond dans la littérature à �X�Q���P�R�G�H���Q�R�U�P�D�O���G�H���O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H��[VI.4] et son absence 
�H�V�W���G�p�M�j���X�Q�H���L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�Hs �H�Q���P�D�M�R�U�L�W�p���V�X�L�W�H���D�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�Hrface. Au-
delà de la largeur du massif et de la bande à environ 710 cm-1, les morphologies des massifs sur 
�O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�����������j�����������F�P-1 sont différe�Q�W�H�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���V�R�O�L�G�H���J�D�]���H�W���O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P����
Ainsi, la bande à 950 cm-1 �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���X�Q���P�R�G�H���Q�R�U�P�D�O���G�H���O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H�����$1 ����2)) hydraté [VI.4] 
�Q�¶�H�V�W���S�D�V���U�H�W�U�R�X�Y�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���H�[�S�R�V�p�V���G�D�Q�V���O�D���I�L�J�X�U�H���9�,���������/�D���V�L�W�X�D�W�L�R�Q���H�Vt identique pour la figure 
VI.1 b) au niveau de la bande à environ 900 cm-1�T�X�L�� �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �P�R�G�H�� �Q�R�U�P�D�O�� �G�H��
�O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H�����$1(��1���������,�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���U�H�P�D�U�T�X�H�U���T�X�H���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���U�H�W�U�R�X�Y�p�H���S�R�X�U���X�Q�H��
concentration initiale de 10-3 mol/�/���D�O�R�U�V���T�X�¶�H�O�O�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���X�Q�H���E�D�Q�G�H���G�X���S�U�R�G�X�L�W���G�H���V�p�F�K�D�J�H���R�E�W�H�Q�X��
�j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j������-4 �P�R�O���/���G�H���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�����/�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���j�����������F�P-1 (A1 
����2) [VI.4]) et 854 cm-1 (B2����68) [VI.4]) permet de proposer que les espèces observées dans la figure VI.1 
a) ne correspondent pas à des polymolybdates déposés à la surface de la lépidocrocite. Cette figure 
�P�R�Q�W�U�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���O�D�U�J�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1 (B1 ����46)) [VI.4] qui est superposée 
�j���X�Q�H���E�D�Q�G�H���I�L�Q�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]�����/�D���I�D�L�E�O�H���O�D�U�J�H�X�U���G�H���U�D�L�H���I�D�L�W���S�H�Q�V�H�U���j���X�Q���F�Rmplexe 
�G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���S�O�X�W�{�W���T�X�¶�j���X�Q���S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H���T�X�L���P�R�Q�W�U�H���G�H�V���O�D�U�J�H�X�U�V���G�H���E�D�Q�G�H���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V���H�W��
�G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �P�R�L�Q�V�� �p�S�D�U�S�L�O�O�p�H�V���� �/�¶�Hnsemble de ces points semble orienter le raisonnement vers une 
�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���V�X�L�W�H���D�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�Lon à pH 8. 
Cette interprétation est en accord avec le modèle de séchage proposé au chapitre II  �T�X�L���P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�X�Q�H��
�S�D�U�W�L�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���V�X�U�I�D�F�H���H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�D���W�H�Q�G�D�Q�F�H���H�[�W�U�D�L�W�H �G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H��
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 
 Cette interprétation est en accord avec le fait que la base la plus forte présente en solution 
contrôle le pH en solution, et donc son évolution au cours du séchage. Cela implique que tout au long 
du séchage, le pH ne fait que diminuer dans la solution (à cause de la consommation des ions hydroxydes 
en excès, chapitre II, II.4.) et en retour, la surface se �U�H�W�U�R�X�Y�H���G�R�Q�F���F�K�D�U�J�p�H���Q�p�J�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�����/�¶�L�Q�W�p�U�r�W���p�W�D�L�W��
notamment de sonder indirectement �O�H���V�W�D�G�H���G�X���I�L�O�P���I�L�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X�����T�X�H�O�T�X�H�V���P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H�V����
�T�X�L�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�V�� �H�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�H�� �S�+�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �G�p�I�L�Q�L����
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�/�¶�D�F�F�X�P�X�O�Dtion de monomères au voisinage de la surface solide aurait pu éventuellement favoriser la 
polymérisa�W�L�R�Q���G�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���X�Q���S�H�X���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�V�����/�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���F�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�H���F�D�V����
La figure VI.1 ne peut a priori �U�p�S�R�Q�G�U�H�� �T�X�¶�j�� �O�D�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�H�V�� �S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�� �G�p�S�R�V�p�V����
Concernant les polymolybdates adsorbés (provenant de la polymérisation de surface par exemple), des 
travaux réalisés à la su�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�K�p�P�D�W�L�W�H���j���S�+��4 [VI.5] mettent en avant les bandes à 970, 948, 931, 
904 et 882 cm-1 �F�R�P�P�H���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�X�Q���S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H formé à la surface du substrat. Sur ces bandes, 
seuls les signaux à 931, 904 et 882 cm-1 pourraient être présents dans le massif centré à environ 900 cm-

1 �E�L�H�Q�� �T�X�¶�D�X�F�X�Q�� �p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �j�� �F�H�V�� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Q�G�H ne soit retrouvé. Des 
polymères en surface ne sont donc pas prédominants à la surface de la lépidocrocite. 

Figure VI.1: a) S�S�H�F�W�U�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j������-4 mol/L de molybdates après séchage 
���E�O�H�X�����H�W���G�X���V�S�H�F�W�U�H���R�E�W�H�Q�X���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���j������-2 mol/L de molybdates (pH 3, 10-2 
mol/L NaCl) �V�D�Q�V���V�R�O�L�G�H�����U�R�X�J�H�����H�W���E�����P�r�P�H���F�R�X�S�O�H���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V���D�Y�H�F���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j������-3 mol/L 
de molybdates (jaune). Pour les spectres différentiels (bleu et jaune), le spectre soustrait est celui du film fin 
de particules après fabrication. �/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���V�R�Q�W���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�V�����/�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���V�H���W�U�R�X�Y�D�Q�W��
�G�D�Q�V���X�Q���V�S�H�F�W�U�H���H�W���S�D�V���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�D�X�W�U�H���V�R�Q�W���P�D�U�T�X�ps par des flèches verticales. 
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�6�¶�L�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���T�X�H�V�W�L�R�Q���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H�V���G�p�S�R�V�p�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���D�S�U�q�V���p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q��
�G�H���O�¶�H�D�X���H�W���F�H���T�X�H�O�O�H���T�X�H���V�R�L�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���G�p�S�D�U�W�����D�O�R�U�V���L�O���Y�D���r�W�U�H���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�H���Y�R�Lr si l�¶�D�G�V�R�U�E�D�W��
est présent sous forme de complexes de sphère externe (à la surface ou non) et si ce dernier est 
accompagné de complexes de sphère interne ou non. Pour cela, �O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�¶�X�Q���S�U�p�F�L�S�L�W�p���G�H���P�R�O�\�E�G�D�W�H��
de sodium est comparé aux spectres des produits de séchage obtenus pour des concentrations initiales 
en molybdates de 10-4 mol/L (figure VI.2 a)) et 10-3 mol/L (figure VI.2 b)). La première observation est 
que les spectres ont des morphologies similaires à la figure b) (maxima à environ 828 cm-1 pour 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���H�W�����������F�P-1 pour le précipité de molybdate de sodium à la figure a)), par conséquent 
il est beaucoup plus probable que des complexes de sphère externe éloignés de la surface (précipité 
�K�\�G�U�D�W�p�����V�R�L�H�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���O�D���S�O�X�V���F�K�D�U�J�p�H���H�Q���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�� 

Figure VI.2: a) S�S�H�F�W�U�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j������-4 mol/L de molybdates après séchage 
���U�R�X�J�H�����H�W���G�X���V�S�H�F�W�U�H���R�E�W�H�Q�X���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���j������-4 mol/L de molybdates (pH 8, 10-2 
mol/L NaCl) �V�D�Q�V���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H�����Y�H�U�W�����H�W���E�����P�r�P�H���F�R�X�S�O�H���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V���D�Y�H�F���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j������-3 
mol/L de molybdates (même code couleur). Pour les spectres différentiels, le spectre soustrait est celui du 
film fin de particules après fabrication. Les spectres sont normalisés. 
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�4�X�H�O�T�X�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �W�R�X�W�H�I�R�L�V�� �G�¶�Dvancer que ces complexes ne sont pas les seuls 
retrouvés à la surface : la bande isolée du massif à environ 749 cm-1 �H�W���O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1 

ne sont pas retrouvés dans le spectre du précipité �H�W���P�D�U�T�X�H�Q�W���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���Q�p�F�H�V�V�L�W�D�Q�W���O�D��
surface pour exister. De plus ces signaux, notamment la bande isolée à environ 749 cm-1, font penser à 
�O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� ��3 des ions molybdate en solution dans le sens où ce signal à 749 cm-1 est 
relativement fin et éloigné �G�X���V�L�J�Q�D�O���G�X���S�U�p�F�L�S�L�W�p�����&�H�V���S�R�L�Q�W�V���V�R�Q�W���D�X�W�D�Q�W���G�¶�D�U�J�X�P�H�Q�W�V���G�D�Q�V���O�H���V�H�Q�V de la 
présence de complexes (sphère externe ou sphère interne) de surface, majoritaires après séchage de la 
solution la plus diluée. 

En conclusion, le séchage des solutions aqueuses de molybdates en présence d�¶�X�Q film de 
lépidocrocite semble entraîner la formation de précipités amorphes et hydratés de molybdate de sodium 
à la surface de la lépidocrocite, formant des bandes larges, accompagnés par des complexes de sphère 
interne. 

 
 
2. Séchage simple : Comparaison entre interface solide/solution et interface solide/gaz 

 
Après avoir établi que les ions molybdate �j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���Q�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�H�Q�W��

�S�D�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���D�X���F�R�X�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���S�+���I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W��basique (�§ 
���������L�O���Y�D���r�W�U�H���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�¶�D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�U���O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���T�X�H���V�X�E�L�V�V�H�Q�W���O�H�V���L�R�Q�V���P�R�O�\�Edate au 
�F�R�X�U�V���G�X���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]����Dans un premier temps, la 
région 990 à 700 cm-1 (figures VI.3 et VI.4), caractéristique des signaux de molybdate [VI.5,VI.6], va 
être examinée puis la région 1065 à 985 cm-1 (figure VI.5) va �O�¶être également. Cette dernière montre 
une partie des signaux caractéristiques des hydroxyles de la lépidocrocite [VI.6,VI.7] et a déjà été 
�X�W�L�O�L�V�p�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��(chapitre V). 
 

La figure VI.3 mon�W�U�H�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p entre les spectres acquis après séchage 
(interface solide/gaz) et avant séchage (interface solide/solution) à même échelle. Les structures fines 
des bandes des molybdates adsorbés à la surface de la lépidocrocite à l�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�Q�W���j��
peine visibles, �F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X�[���P�D�V�V�L�I�V���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����&�H�W�W�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V��
�V�S�H�F�W�U�H�V���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���H�V�W���G�X�H���j���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���U�L�Q�o�D�J�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�p�S�L�G�R�F�U�R�F�L�W�H���D�X�S�D�U�D�Y�D�Q�W�����&�H�W�W�H 
modification du système est similaire à ce qui est observé dans le cas des sulfates à la surface de la 
goethite (chapitre III).  
 
 Après normalisation des intensités, il est possible de comparer les bandes IR et de tenter de 
déterminer les changements de spéciation des molybdates ayant eu lieu au cours du phénomène de 
séchage. Au niveau de la figure VI.4 a), la bande large centrée à environ 902 cm-1 est superposée à la 
bande à environ 920 cm-1 �D�L�Q�V�L���T�X�¶�j���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���O�D�U�J�H���j�����������F�P-1. La bande à environ 920 cm-

1 correspond exclusivement à des complexes de sphère interne (élongation symétrique et une des 
élongations asymétriques) alors que la bande à environ 868 cm-1 �D���p�W�p���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p�H���F�R�P�P�H���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�X�Q��
�F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H�����E�D�Q�G�H����3�����D�L�Q�V�L���T�X�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�Hxe de sphère externe (chapitre V). �/�¶aile 
bathochrome de la bande à 868 cm-1 �G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�D�V���U�H�W�U�R�X�Y�p�H���G�D�Q�V���O�H��
�V�S�H�F�W�U�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]�����3�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V�����X�Q�H���E�D�Q�G�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������F�P-1 apparaît dans le spectre de 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���J�D�]�� �D�O�R�U�V�� �T�X�¶�X�Q�� �W�H�O�� �V�L�J�Q�D�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �U�H�W�U�R�X�Y�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H���G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/soluti�R�Q�����&�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���I�D�L�W���S�H�Q�V�H�U���j���O�¶�X�Q���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H appartenant à l�¶�L�R�Q��
molybdate sous forme de complexe Bidentate Binucléaire (BB), comme cela a été vu dans le chapitre V 
(III.2.b)). Enfin, une bande à environ 750 cm-1 �H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H���G�D�Q�V���O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��
�F�R�P�P�H���G�D�Q�V���F�H�O�X�L���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H���J�D�]���j���E�D�V�V�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H���P�R�O�\�E�G�D�W�H�����&�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���H�V�W 
�D�W�W�U�L�E�X�p�H���j���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���0�R�Q�R�G�H�Q�W�D�W�H���0�R�Q�R�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�����0�0�����j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���V�R�O�L�G�H��solution (chapitre V). 
�&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �S�U�R�Y�L�H�Q�G�U�D�L�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�Hs molybdates avec des défauts de la surface (010) de la 
lépidocrocite et dont le recouvrement sature à pH 8 pour une concentration de 10-3 mol/L. Bien que le 
système soit différent dans le cas du séchage (�S�D�V�� �G�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�L�O�L�H�X���� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �O�L�P�L�W�p�H�� �S�D�U�� �O�H��
�W�U�D�Q�V�S�R�U�W�������L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�L�P�D�J�L�Q�H�U���T�X�H cette saturation a également lieuy au cours du séchage puisque 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�[�L�V�W�H�� �H�Q�F�R�U�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�X�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �V�p�F�K�D�J�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�H��pH 
augmente et donc le recouvrement à saturation devrait diminuer encore. Il est par conséquent surprenant 
de voir une bande aussi intense à environ 749 cm-1 alors que la saturation devrait aboutir à une quantité 
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moindre de complexes en surface. Néanmoins, cette bande se superpose à une bande de déformation des 
hydroxyles de la lépidocrocite et pourrait être due à une augmentation de la densité de surface des 
groupements hydroxyles. Contrairement au cas des sulfates (pH initiaux acides, chapitre IV), la 
lépidocrocite est en contact avec une solution aqueuse de pH faiblement basique dans les expériences 
présentées ici. Lors du séchage, le pH augmente car la concentration en ion hydroxyde augmente 
(chapitre II, II.4.a)). C�H���G�H�U�Q�L�H�U���H�V�W���X�Q���Q�X�F�O�p�R�S�K�L�O�H���F�D�S�D�E�O�H���G�¶�H�Q�W�U�H�U���H�Q���F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H�V���P�R�O�\�E�G�D�W�H�V 
�S�R�X�U���O�H�V���V�L�W�H�V���G�¶�D�G�Vorption et donc de désorber une partie des complexes de surface. La substitution des 
�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���V�H�O�R�Q���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q suivante peut donc avoir lieu. 
 

>FeOMoO3
- + HO-

(aq.) = >FeOH + MoO4
2-

(aq.)   (VI.1) 
  

Figure VI.3 : a) S�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��solide/solution à 10-4 mol/ de molybdates (rouge) et du spectre 
différentiel (violet) après séchage et b) du même couple (spectre différentiel en vert) pour une interface 
solide/solution à 10-3 mol/L de molybdates en solution (en rouge). Pour les spectres différentiels, le spectre 
soustrait est celui du film de particules après fabrication. 
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Dans la figure VI�������E�����W�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�H���P�D�V�V�L�I���G�R�Q�W���O�H���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���V�H���W�U�R�X�Y�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q����������
cm-1 obscurcit beaucoup le signal. La bande à environ 920 cm-1 �Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���Y�L�V�L�E�O�H���P�D�L�V���L�O���V�H�P�E�O�H���S�H�X��
�S�U�R�E�D�E�O�H���T�X�¶�L�O���Q�¶�\���D�L�W���S�O�X�V���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�H���V�S�K�q�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H la lépidocrocite après séchage. 
De plus, ce massif est constitué de plusieurs signaux co�P�P�H���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H�Q�W���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V���j��
environ 855 cm-1, 889 cm-1 et 920 cm-1�����/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���S�H�X�W���H�[�S�O�L�T�X�H�U��
la transformation de la bande à 920 cm-1 �H�Q�� �X�Q�� �V�L�P�S�O�H�� �p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���� �&�H�O�D�� �Q�¶�H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �T�X�H�� �V�L�� �G�H��
nombreux complexes de sphère externe sont présents après séchage à une concentration initiale plus 
importante (10-3 mol/L) en molybdate. 
 Il apparaît que le séchage affecte la surface de la lépidocrocite de manière différente selon la 
quan�W�L�W�p���G�¶�D�G�Vorbat ajoutée �G�D�Q�V���O�H���Y�R�O�X�P�H�����H�Q�Y�L�U�R�Q�������������/�����G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���p�Y�D�S�R�U�H�U����Les complexes de 
sphère externe �V�H�P�E�O�H�Q�W�� �V�H�� �I�R�U�P�H�U�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��

Figure VI.4: Superposition à même échelle de la région spectrale 990 à 700 cm-1 �D�����G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
solide/solution à 10-4 mol/ de molybdates (en rouge) et du spectre différentiel (violet) après séchage et b) 
du même couple (spectre différentiel en vert) pour une interface solide/solution à 10-3 mol/L de molybdates 
en solution (en rouge). Pour les spectres différentiels, le spectre soustrait est celui du film fin de particules 
après fabrication. Les spectres sont normalisés. 


































































































































































