Relation Force — Distance — Structure :
liquides ioniques au voisinage d’interfaces
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Par leurs propriétés inhabituelles au voisinage de surfaces solides ou dans des géométries
confinées, les liquides ioniques a température ambiante (room-temperature ionic liquids, RTILs)
donnent lieu a de nombreuses applications allant de la lubrification, la catalyse au stockage
d’énergie (batteries)." Composés uniquement d’ions, les RTILs sont aussi d’un grand intérét car ils
défient la compréhension classique de I'état liquide.? Comme la plupart des liquides non-ioniques,
les RTILs adoptent a linterface avec un substrat une structure locale ordonnée de couches
paralleles s’étendant sur plusieurs longueurs moléculaires.>* Par contre une structuration
supplémentaire spécifique aux RTILs nait des contraintes stériques et effets de champ a
l'interface. Les caractéristiques de ces structures ordonnées interfaciales, composées de couches
alternées de cations et d’anions, et le mécanisme de leur formation, sont un sujet d’intenses
recherches. Ainsi, différents mécanismes ont été récemment proposés pour expliquer ces
structures interfaciales, qui peuvent se comporter comme des solides : mécanisme a I'échelle
nanométrique de condensation capillaire induite par confinement,® opposé a un effet de pré-
mouillage.6 Pour trancher, il est clair que la structure du liquide ionique en fonction de son espace
de confinement doit étre établie en méme temps que son profil d’interaction.

Cette thése s’intéressera a établir la relation force — distance — structure pour des liquides
ioniques grace a l'instrumentation unique, SFAX, qui a été développée sur synchrotron (SOLEIL),
et qui a déja permis de résoudre le questionnement posé depuis plus de 40 ans sur l'origine de
I'attraction de longue portée entre surfaces hydrophobes macroscopiques.’” Le SFAX couple la
technique du Surface Force Apparatus (SFA), qui mesure la force entre deux surfaces en fonction
de leur séparation a 0.2 nm preés, et la diffusion — diffraction de rayons X, qui donne acces a la
structure du milieu liquide confiné au voisinage des surfaces. Ces investigations peuvent
s’effectuer aux petits angles’ comme aux grands angles (voir Figure). Les premiers résultats
obtenus sur des liquides ioniques modeéles® révélent une nanostructuration croissante avec le
confinement (voir Figure).’ Cette thése aura pour objet 'étude de cet ordre selon I'asymétrie
structurale des cations et anions, et la 80
compréhension de la transition de phase liquide /
solide induite par confinement (pré-mouillage,
condensation capillaire, ou autre) entre surfaces
non chargées, ainsi qu’entre surfaces métalliques
électrifiées.
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Figure : Evolution de la diffusion X aux grands angles du
liquide ionique [C2Cim]" [NTfo] pour différentes épaisseurs
de confinement obtenue par SFAX a SOLEIL? Les pics diffus 10}
du RTIL restent a (environ) la méme position et décroissent
en intensité. Néanmoins, le rapport de leurs amplitudes
relatives change, ce qui indique une nanostructuration dans le
plan équatorial.
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