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Introduction générale

L’¢laboration des matériaux a I’échelle nanométrique a attiré 1’attention de plusieurs
chercheurs, grace a leurs propriétés physiques treés intéressantes a savoir électriques,
magnétiques et optiques ...etc qui différent de celles du matériau solide a 1’échelle
massif, ces propriétés nouvelles ou améliorées font de 1’¢tude de ces matériaux un
sujet en pleine expansion, d'intérét fondamental et pratique.

Il est actuellement possible, grace au développement de nombreux outils d’observation
(microscopie ¢électronique a balayage, microscopie ¢lectronique a transmission, etc....)
et surtout de différentes méthodes de synthése de ces nano-objets (physique, chimique
et ¢lectrochimique,...), que la nouvelle science (Nano) soit actuellement franchie et
exploitée.

La voie électrochimique est une méthode trés prometteuse pour 1’élaboration de ce
type de matériaux, en effet elle permet de contrdler la taille et la géométrie de ces
nano-objets grace aux différents paramétres que peut manipuler I’expérimentateur.

A ce jour, de nombreuses recherches ont été menées sur la synthése des nanoparticules
comme les nanoparticules de Nickel, qui exhibent des propriétés catalytiques trés
intéressantes.

Celles-ci représentent l'application la plus importante en physico-chimie de la maticre
ultra-divisée en raison de l'augmentation du nombre de sites réactionnels, suite a
I'importance que prend la surface par rapport au volume.

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et a la caractérisation
des nanoparticules de Nickel sur un substrat d’Argent et sur un substrat de Silicium.

Ce mémoire est constitué de deux parties:

La premiére partie est consacrée a I’étude bibliographique. La seconde partie est

réservée a la présentation et a la discussion des résultats expérimentaux.




Chapitre I :

Etude bibliographique

Ce chapitre, est consacré a la présentation de quelques propriétés physiques des
nanoparticules (magnétique, optique, etc ...). Par la suite un court état de I’art sur
quelques travaux les plus récents cités dans la littérature traitant de 1’élaboration
et de la caractérisation du Ni et ses alliages par voie électrochimique a été

présente.
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I.1. Présentation du Nickel:

Le Nickel est un métal blanc brillant de numéro et de masse atomique

respectivement 28 et 58.7, il est class¢ parmiles métaux de transition
(ferromagnétique) qui fait partie du groupe des métaux non-ferreux.
Le Nickel sous forme d’ions, se présente essentiellement sous degré d’oxydation +2. Il
peut se présenter au degré +3 et trés exceptionnellement au degré +4. Au degré
d’oxydation +2, le Nickel donne d’une maniére générale des composés de couleur
verte.

Les principales constantes physiques utiles sont résumées dans le tableau ci- dessous:

Couleur blanc 1égerement jaunatre
Configuration électronique 15°25°2p°3s°3p°3d"4s’
Masse atomique 58,71 u

Masse volumique 8.907 g/cm’
Température de fusion 1453 C°
Coefficient de dilatation 12,8.106 a 20°C
Conductivité thermique 94 w.m . K'a0°C
Résistivité électrique 7,2 uQ.cm a 20 °C
Résistance a la rupture Rm 350 M Pa
Limite d’¢lasticité Re 150 M Pa
Allongement A 30 % a 40%
Température de curie 359 °C

Dureté 150 HV
Cristallisation cubique a faces centrées
Champ coercitif Hc 280 2 480 A/m
Aimentation a surtension 0,61T

Tableau 1 : propriétés physiques du Nickel

I.2. Les nanoparticules métalliques:

La particule est constituée de plusieurs atomes. Une particule est dite de taille
nanométrique, lorsque sa dimension est comprise entre 1 et 100 nm.
Depuis quelques dizaines d’années, la communauté scientifique s’est beaucoup

intéressée a ces objets nanométriques en raison de leurs propriétés physiques et



https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal_de_transition
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chimiques améliorées ou nouvelles que dans une particule métallique dont la taille est
de quelques centaines de nanomeétres ou méme de tailles micrométriques.

La diminution de la taille des nanoparticules entraine I’augmentation de la fraction
d’atomes en surface et de I’énergie spécifique de surface, ainsi que la diminution de
paramétre de maille ce qui influe considérablement sur les propriétés physiques du

matériau.

1.3. Propriétés des nanoparticules :

De nouvelles propriétés et caractéristiques apparaissent lors du passage de 1’état
massif vers 1’état nano-objet, dans ce qui suit nous présenterons un apercu sur 1’effet
de la taille des nanoparticules sur quelques propriétés physiques, comme les propriétés

catalytiques, magnétiques, optiques et vibrationnelles des nanoparticules.
1.3.1. Propriétés catalytiques :

La diminution de la taille des nanoparticules engendre un rapport surface
/volume important qui joue un role déterminant dans les propriétés mettant en jeu des
échanges a I’interface entre I’objet considéré et son environnement, ce large
pourcentage d’atomes de surface rend les matériaux plus réactifs du point de vue
chimique, ce qui en fait des candidats potentiels pour des applications en catalyse.
Depuis ces observations, des efforts considérables ont été faits afin d’étudier

I’influence de la taille et la géométrie des nanoparticules sur I’activité catalytique.

Wang et al ont montré que les nanoparticules de CoPt; présentent une activité
¢lectrocatalytique importante vis-a-vis de la réduction d'oxygéne en fonction de la

taille des particules [1].

Joo et al reportent que 1’oxydation catalytique du mono-oxyde de carbone (CO)
augmente avec la taille des nanoparticules de ruthénium de 2 a 6 nm de diameétre [2]. 11
est important de noter que d’autres facteurs tels que la forme, la composition ou I’état
d’oxydation des nanoparticules peuvent également jouer un role dans la réactivité des

nanoparticules [3].
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I.3. 2. Propriétés magnétiques :

Les matériaux ferromagnétiques se caractérisent par un alignement spontané
des moments magnétiques de chaque entité¢ ¢lémentaire dans la méme direction,
contrairement aux matériaux paramagnétiques pour lesquels 1’orientation est aléatoire.
A haute température, les matériaux ferromagnétiques subissent une transition vers un
¢état paramagnétique. En effet, 1’énergie thermique désorganise le systéme, provoquant
une orientation aléatoire des moments magnétiques. La température de transition est
appelée température de Curie. Celle-ci décroit avec la taille du matériau étudié. Au-
dessous d’une certaine taille, le systéme se comporte comme un matériau
paramagnétique, méme en-dessous de sa température de Curie, alors qu’il devrait étre
ferromagnétique. C’est le superparamagnétisme.

La compréhension des paramétres clés déterminant les propriétés magnétiques des
nanoparticules permet d’envisager des applications notamment dans le domaine de
I’¢lectronique (stockage de I’information) [4] ou dans la médecine [S]. Ces propriétés

peuvent notamment étre affectées par la forme des nanoparticules.

Par exemple Lagrow et al ont montré que les nanocubes de Nickel de 12 nm sont
superparamagnétiques et ont une saturation magnétique quatre fois plus élevée que
celle des nanoparticules sphériques de Nickel [6]. Il est a noter aussi que certains
matériaux non magnétiques a 1’état massif deviennent magnétiques a [’échelle

nanométrique.

1.3. 3. Propriétés optiques:

La réduction de la taille d’un objet semi-conducteur ou métallique a 1’échelle
nanométrique conduit a de fortes modifications de sa réponse dans le domaine optique,
comparée a celle du massif. Les caractéristiques (position spectrale, amplitude et
largeur spectrale) de cette derniére dépendent de la taille, de la forme et de
I’environnement des nanoparticules.

Il apparait que lorsque la taille des particules diminue, la position spectrale de la

résonance plasmon se déplace vers les basses longueurs d’ondes. La dépendance de la
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réponse optique en fonction de la forme des particules a également ét¢ mise en

évidence.

Mock et al ont élaboré par voie colloidale des nanoparticules d’ Argent de formes et de

tailles variées (triangulaire, sphérique, pentagonale) [7].

Scattered Light (arbiirary units)

450 00 550 B0 650 700
Wavelength (nm)

Figure 1.1 : variation de la lumiére diffusée en fonction de la longueur d’onde des

nanoparticules d’Argent [7].

La Figure I.1 montre bien I’effet de la forme des nanoparticules d’Argent sur la
diffusion de la lumiére, en effet I’auteur a constaté que les particules de forme
triangulaire apparaissent principalement en couleur rouge, les particules de forme

pentagone apparaissent en vertes et les particules bleues sont sphériques.

Pour les nanoparticules de cuivre, Salzemann et al ont montré que les proportions
relatives de spheres et de disques font varier le spectre optique [8]. Ils ont alors
observé que le spectre se décale vers les grandes longueurs d’ondes en partant des
spheéres aux triangles ainsi que lorsque leur taille augmente. L’influence de
I’organisation des nanoparticules d’Argent en réseau hexagonal a deux dimensions sur

la résonance plasmon de surface a été également étudiée [9]. Les auteurs ont observé
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un décalage vers les grandes longueurs d’ondes ainsi qu’une augmentation de la
largeur a mi-hauteur de la bande. Ce phénomene est attribué a 1’augmentation de la

constante di¢lectrique de I’environnement des nanoparticules.

Les nanoparticules semi-conductrices présentent un comportement luminescent
intéressant. Dans son ¢tude Kahn a observé une forte influence de la forme des
nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnQ) ainsi que les ligands utilisés sur les propriétés

de luminescence dans le domaine visible [10].

1.3.4. Propriétés vibrationnelles :

En ce qui concerne les propriétés vibrationnelles, le passage du cristal massif au
nanocristal provoque la perte de la périodicit¢ du réseau. La symétrie due au
confinement dans les nanocristaux conduit alors & de nouveaux modes vibrationnels
résultant du couplage entre les modes longitudinaux et transversaux des atomes.
Plusieurs techniques sont utilisées pour I’observation de ces modes de vibrations telles
que la diffusion Raman a basses fréquences en anglais Low-Frequency bands by
Raman Scattering (LFRS) [11] ou la spectroscopie pompe-sonde résolue en temps (la
technique pompe-sonde permet de mesurer des phénomenes ultra-rapides dans la
matiere, a I’aide d’impulsions laser trés courtes, comme le mouvement des atomes ou

I’excitation des électrons) [12].

Par exemple, Hodak et al ont ¢tudié¢ les modes de respiration acoustique a basses
fréquences des nanoparticules métalliques (un nouveau mode de vibration des
nanoparticules couplées) (Au-Pb) par spectroscopie résolue en temps [13]. Leurs
résultats montrent que ces modes de respiration sont perturbés lorsque les deux métaux

ont des propriétés €lastiques différentes.

Par des mesures de Low-Frequency bands by Raman Scattering (LFRS), Courty et al
ont mis en évidence les propriétés de cohérence vibrationnelle des nanoparticules

d’argent organisées a 3D [14].
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Récemment, Portales et al ont étudié le réle de la cristallinité des nanoparticules d’or

sur les vibrations acoustiques des atomes [15].

1.4. Elaboration des nanoparticules :

Concernant 1’¢laboration des nanoparticules métalliques, il existe
principalement deux approches d’¢laboration, soit par dissociation du matériau massif
en poudre et par la suite en nanoparticules ou par assemblage (association), tel qu’il est

schématisé sur la Figure 1.2.

Watériaumassif Poudres Nanoparticules Amas Atomes
- | :; e
- = e .3*"’%
I b 3 ) >

Association <

P Dissociation

Figure 1.2 : schématisation des deux approches de synthése des nanoparticules

Plusieurs méthodes de synthése des nanoparticules se présentes. D’une part, les
méthodes physiques comme 1’évaporation thermique. D’autre part, les méthodes
chimiques comme la méthode sol-gel et aussi mécanique comme la mécanosynthese.

Dans notre cas nous avons utilisé¢ la méthode électrochimique (I’¢lectrodéposition)

pour la synthése des particules de Ni.

L.5. L’électrodéposition :

Cette méthode est assez simple, son principe consiste a réduire les ions
métalliques (M ™) présents en solution sur une cathode (substrat) sous forme d’atomes
(M) en imposant un potentiel ou un courant a la cathode. Cette réaction de réduction

implique un échange ¢électronique (réaction 1).
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M"* + ne & M )

Le montage expérimental utilis€ dans notre travail est constitué d’un potentiostat-

galvanostat qui permet a la fois générer et mesurer le courant.

Pour faire un dépdt, le substrat joue le role d’une cathode placée dans une cellule
d’¢lectrolyse contenant deux autres électrodes, une électrode de référence par rapport a
elle est mesuré le potentiel et une €lectrode auxiliaire dite souvent contre électrode qui

permet le passage du courant.

La Figure 1.3 représente un schéma du dispositif expérimental utilisé¢ pour le dépdt

des nanoparticules de Ni.

Potentiostat /Galvanostat

CE : Contre électrode
Ref : Electrode de référence

ET : Electrode de travail

Cellule a trois
électrodes

Figure 1.3 : montage expérimental utilisé pour I’électrodéposition

L’¢lectrodéposition des métaux et alliages en solutions aqueuses est généralement
accompagnée par une réaction supplémentaire : c’est la réduction de 1’hydrogene

(réaction 2) :

2H* + 2€ & H, (2)
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Selon le sens de polarisation de I’électrode de travail (substrat), cathodiquement ou

anodiquement deux types de courants seront générés :

- un courant cathodique (I<0)

- un courant anodique (I>0)

La Figure I .4 montre un schéma d’une courbe de polarisation cathodique-anodique.

Branche anodique

Courant

v

Equilibre Potentiel

— .

Branche cathodique
Figure 1.4 : courbe de polarisation de dépot d’un métal

La branche cathodique de la courbe de polarisation montre deux domaines de dépot :

- a des potentiels Egepoc compris entre E et E¢quitibre (E<Eqepst <Esquitibre) 1€ métal
(M) se dépose selon la réaction (1).
- pour des potentiels Egepoe< E  le dépot du métal (M) est accompagné par la

réduction de I’hydrogene (réaction (2)).
I1.6. Electrodéposition du Nickel :

Le développement de 1’aviation moderne (réacteurs) s’est largement appuyé sur
le développement des superalliages qui utilisent du métal dont la teneur en Nickel est

¢levée (supérieure a 45 %) en association avec d’autres métaux (notamment le cobalt

et le chrome).
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Comme de nombreux autres métaux, les applications du Nickel a I'état pur sont
beaucoup moins importantes que celles sous forme d'alliages avec d'autres
composants. Par exemple, 8% du nickel produit dans le monde est destiné¢ a la
protection de métaux peu résistants a la corrosion.

L’application la plus fréquente (95%) du nickelage reste le revétement mince pour sa
résistance a la corrosion et son aspect décoratif associ¢ au chromage, d’ou les
nombreux procédés de nickelage brillant ou nivelant en usage industriel.

Parmi ses alliages, on peut citer, 1’alliage Ni-Ti, appelé alliage 8 mémoire de forme.
En suite, les alliages magnétiques comme le Nickel-Cobalt (Ni-Co) et le Nickel-Fer
(Ni-Fe). Enfin, I’alliage Nickel-Zinc (Ni-Zn) qui procure d’excellentes tenues a la
corrosion.

Le Nickel est parmi les métaux dont le dépot é€lectrolytique est maitrisé et utilisé

massivement dans 1’industrie.

Le travail présenté par C. SIAD [16] a porté sur I’étude des propriétés mécaniques et
anticorrosives des revétements ¢électrodeposés a base de Nickel renforcés par des
nanoparticules de TiO,.

La caractérisation par diffraction de rayons (DRX) a révélé les pics caractéristiques de
Nickel dans sa structure cubique, avec une orientation préférentielle selon les
directions (111) et (200).

La morphologie des dépots examinée par microscopie ¢électronique a balayage,
posséde une structure métallique homogene et compacte. Les mesures de microdureté
sur les différents revétements ¢éléctrodéposés, ont révélé une bonne dureté, qui
augmente avec 1’addition de particules de TiO, dans la matrice métallique.

Les résultats obtenus aprés les tests de corrosion ont montré une activité
¢électrochimique réduite et une résistance a la corrosion élevée dans le cas des dépots

composites par rapport au dépot de Ni pur.

H. Guo et autres [17] ont ¢tudié 1'¢lectrodéposition de Ni sur une électrode en

carbone vitreux a partir d'une solution aqueuse en milieu sulfate.

10
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Les nanoparticules de Nickel obtenues sont adhérentes et réparties d’une manicre
homogene sur toute la surface du substrat, d’autre part cette étude a montré aussi une
bonne activité électrocatalytique des nanoparticules de Ni vis-a-vis de I'oxydation du
glucose, ce qui présente une bonne candidature pour la détection du glucose (capteur
de glucose).

Dans la méme perspective [12,15,17] qui ont étudié [’électrodéposition des

nanoparticules métalliques pour la détection du glucose.

Wei Zhu et autres [18], se sont intéressés a 1’¢lectrodéposition des nanoparticules
métalliques de Ni incorporées dans des nanotubes TiQ, formés dans une membrane
d’alumine nonoporeuse qui serra dissoute par la suite dans une solution NaOH 1M a
40°C pendant 30 minutes. Le bain électrolytique utilisé est composé de 0,04 M TiF, et
de 0,08 M NiCl,, 6H,0.

Dans ce travail, les images MEB-FEG obtenues des nanotubes de TiO, remplis de Ni
apres €limination de la membrane d’alumine sont montrées sur la Figure L5. Les
images MEB montre que les nanotubes TiQ, sont hautement ordonnés avec un
diameétre extérieur moyen d'environ de 250 nm. Des chaines de nanoparticules de Ni

de longueurs d'environ 10 pm ont été obtenues.

Figure L5 : chaines de nanoparticules de Ni incorporées dans des nanotubes de TiO,
¢lectrodéposées a E=-1,50 V pendant10 minutes. (a) Vue de face. (B) Vue en tranche.

11
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I.7. Conclusion :

Dans cette partie, nous avons essayé de faire un bref résumé bibliographique sur le
dépot de nanoparticules de Ni en mettant en évidence 1’effet de la taille et la forme des

particules sur quelques propriétés physiques.

12



Chapitre II :

Résultats et discussions

Ce chapitre, est destiné a la présentation et la discussion des différents résultats
expérimentaux.




Chapitre 11 : Résultats et discussions

II.1. Introduction :

Ce chapitre est réservé a 1’étude expérimentale. Nous avons effectué une série
de mesures ¢électrochimiques de notre substrat plongé dans les bains électrolytiques a
savoir [’¢lectrolyte support et la solution compléte. Ces premiers tests sont
nécessaires pour étudier le comportement électrochimique de notre substrat et
d’observer les différentes réactions qui peuvent avoir lieux ainsi que leurs potentiels,
ce sont des tests voltammétriques et chronoampérométriques.
Aprés cela, nous avons réalis¢ les différents dépdts sous controle
potentiostatique. Les résultats ainsi obtenus sont ensuite exploités pour étudier la
nucléation et la croissance des particules de Nickel sur le substrat d’Agent.
Enfin, la derniére partie de 1’é¢tude expérimentale est consacrée a la
caractérisation de nos dépdts. La microscopie €lectronique a balayage (MEB) nous

a servi pour la caractérisation morphologique des dépdts.

I1.2. Préparation des solutions :

La solution utilisée dans notre travail est constituée des sels de Nickel, de
I’acide brique et de saccharinate de Sodium. Les solutions de sulfate de Nickel 0 .01M
en présence de 0.01M de I’acide Borique et 1g/l de saccharinate de Sodium sont

préparées a pH= 3 .5 avec I’eau distillée.

I1.3. Préparation des échantillons :

Les substrats d’Argent (Ag) servant d’¢lectrodes de travail sont enrobés dans
une résine inerte chimiquement, laissant apparaitre une surface utile de (2.50 cm?).
Le contact €lectrique est assuré sur la face arriére a 1’aide d’une vis. Avant chaque
utilisation les substrats sont polies mécaniquement avec du papier abrasif de
granulométrie de plus en plus fine (1000 ,2000) sous un influx d’eau afin d’éviter toute
transformation ou modification de la structure cristallographique du substrat. Par la
suite, un polissage de finition est assuré a I’aide de la pate diamantée (9um, 3um, 1pm,
0.05um). En fin, les échantillons sont rincés avec une succession eau distillée-éthanol

pendant 15 minutes sous un bain ultrason.
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I1.4. Caractérisation électrochimique du bain :

L’¢lectrodéposition des métaux et alliages a partir d’une solution aqueuse est
toujours infectée par une réaction secondaire dite parasite, c’est la réaction de

réduction de I’hydrogeéne.

I1.4.1. Voltammétrie cyclique:

La caractérisation électrochimique du bain d’électrodéposition est faite par
voltammétrie cyclique. Cette technique consiste a enregistrer la réponse en courant
suite a un balayage cyclique en potentiel.

La Figure I1.1(a,b) contenant les courbes I-E enregistrées sur une ¢lectrode d’ Argent
immergée dans un milieu 1g saccharinate de Sodium + 0,01M H3BO; et en présence

de 0.01 M NiSQ, respectivement.

2.0 Oxydation du substrat 1.5
1.5 (a) 1.0- (b)
ot A
0.5
0.5
< 0.0 < 0.0;
g 0.5 g -0.5-
'1 2 1 1.0 Croisement ”
=1.91
2.0 /Réductiondel'hydrogéne 1.5 /
2.5 . . . . 2.0 . :
12 08 04 00 0.4 -1.2 0.8 0.4 0.0 0.4
E/V.ECS E/V.ECS
40
< @ ,
~ 351
=)
=
0 304
5
5 25 .
GC, )
% 20
154

40 09 08 07
E/V.ECS
Figure II.1 : voltammogrammes cycliques de la réaction d’oxydoréduction (a) de
I’hydrogéne (b) du Nickel, (¢) évolution de rendement de dépdt de Ni en fonction du
potentiel. Vy=10mV/s, pH=3.5.
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En absence de NiSQ, (Fig Il.1(a)) seule la réaction d'évolution de I'hydrogene,

débutant a -0,62 V/ECS génere un courant de réduction selon la réaction suivante :

H"+e - %Hz

Dans la partie anodique une augmentation du courant est observée a partir de
E=0.045V/ECS correspondante a 1’oxydation du substrat.

En présence de Ni dans la solution (solution compéte) et en partant du potentiel du
circuit ouvert (E,,= 0.018V/ECS) vers les potentiels plus cathodiques on peut noter
une légeére diminution du courant a un potentiel d'environ -0.58V/ECS qui peut étre
attribuée a la décharge des premiers germes de Nickel sur le substrat d’Argent (Fig
I1.1(b)). Au-dela d’un potentiel E=-0.62V/ECS le courant continu a augmenter avec
une vitesse plus importante ce qui correspond 4 la fois a la réduction des ions Ni** et

H+

Ni2* + 2e~ > Ni

H"+e - le
2
Au balayage retour, le voltamogramme montre un croisement entre les branches
cathodique et anodique (E=-0.7V/ECS), ce qui est caractéristique du processus de
nucléation [19] autrement dit il y a formation d’une nouvelle phase sur le substrat. Un
pic de dissolution de Nickel commence a apparaitre a E=-0.2V/ECS mettant en

¢vidence la présence d’un dépot du Ni durant le balayage aller.

L’estimation du rendement (R(%)) de dépot de Ni en utilisant les voltammétries
cycliques enregistrées a différents potentiels nous a permis de tracer 1’évolution du
rendement en fonction du potentiel en calculant le rapport des charges anodiques et

cathodiques.

R(%) = % x100

Avec :

Q. : la charge anodique (correspondant au pic de dissolution)

Q. : la charge cathodique ou la charge totale (fons métalliques et hydrogéne).
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La Figure I1.1(c) montre que le rendement du Nickel diminue en fonction de la borne
cathodique, il passe de 36.89% a E=-0.7V/ECS a 14.75% pour E=-1/ECS, ce qui est
prévisible du faite que la réduction de I’hydrogéne devient plus importante a des

potentiels treés négatifs.

I1.4.2. Chronoampérométrie:

La chronoampérométriec est 1’'une des techniques de caractérisation
¢lectrochimique qui consiste a imposer un potentiel a I’¢électrode de travail et suivre la
réponse en courant en fonction du temps.

La Figure IL.2 représente les courbes (I-t) enregistrées sur une ¢lectrode d’Argent a

différents potentiels.

<
-...E_ ]
— _4 i
-5 - —  E=-07V——E=-08V
1 —— E=-09V——E=1V
-6 T T T T T ' L ' ;
0 5 10 15 20
t/s
Figure I1. 2 : courbes courant-temps de dépot des nanoparticules de Nickel a différents
potentiels

En général, les courbes possédent la méme allure. En effet, au début il y a
une augmentation rapide du courant correspondant a la charge de la double couche et
a la formation des premiers germes de Nickel, ensuite le courant augmente jusqu'a

atteindre une valeur maximale est se stabilise.
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D’autre part, on peut noter que les courbes (I-t) enregistrées ne présentent pas un
courant maximal, Ceci est dii a la forte évolution de I'hydrogeéne en milieu sulfate et
aussi a la vitesse de formation et de croissance de dépot de Ni, donc il est difficile
dans ce cas de faire une étude quantitative sur le type de nucléation en utilisant la
forme nondimensionnelle du modéle de Scharifker et Hills [20]. Pour cette raison,
une autre approche basée sur les premiers instants de dépot a été utilisée afin de
déterminer le mode de nucléation des premiers germes de Ni.

Dans le cas du mode de nucléation progressive le courant varie linéairement en

fonction de t°'°.

i(t) = zFD3/2c1/2AN  k't3/2 Eq (1)
Avec :
, 4 /8mcM 1/2
=505
3\ p

Dans le cas d’une nucléation instantanée le courant est donné par :

i (t) = zFcD¥/2Nykt!/? Eq (2)

Avec

1/2

8ncM
k=)
P

z : nombre d’¢lectrons échangés ; F : constante de faraday ; M : la masse molaire de
I’espece déposée ; Ny : densité des sites actifs ; p : densité du dépot.

La Figure IL.3 représente le tracé du courant des premiers temps de dépot en fonction

de t1/2 ot t3/2
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Figure IL. 3 : tracé du courant en fonction de t'* (a), t*? (b) des premiers temps de dépot
du Ni sur un substrat d’Argent

Dans cette approche, telle qu’elle est montré sur la Figure I1.3 un meilleur degré de
linéarité a été trouvé entre i et t'? (Figure IL3(a)), ce qui suggére que la nucléation de
Nickel est instantanée dés les premiers instants de dépdt. Par contre le tracé de I en

372

fonction de t™* montre un degré de linéarité moins important comparativement a la

premiere situation.

IL.5. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse
physique basée sur I’interaction d’un faisceau électronique avec 1’échantillon. Suit a
cette interaction il y aura émission de plusieurs signaux tels que les électrons
secondaires, rétrodiffusés, photons X qui nous renseigne sur I’aspect morphologique et
chimique de I’échantillon. Dans notre cas, le microscope é¢électronique a balayage
utilisé est celui de I'universit¢ Mouloud MAMMERI de Tizi-Ouzou de Type ESEM
XL 30 Philips a filament de tungsténe couplé a un systéme complet de microanalyse
EDS.

Apres avoir déterminé la gamme des potentiels de dépot de Nickel a partir de 1’étude

¢lectrochimique précédente, une série de dépot a été réalisée.
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La Figure IL.4 montre des images MEB de dépot des nanoparticules de Ni sur un

substrat d’Argent a différentes durées de dépot.

AccY SpotMagh Det WD ———— 2m Ace 2ym AccY SpotMagn  Det WD 2ym
200KV 3.0 10000 SE 104 ESEM UMMTO 0 1 0 ESI 200KV 40 10000 SE 99 ESEMUMMTO

. 1

%

“

\

D =51 2im
0.1 ESEM UMMTO
¥

Figure II. 4 : images MEB de dépdt des nanoparticules de Nickel sur un substrat d’Argent a
différents temps. E=-1V/ECS, (a) 0.25s,(b) 0.5s, (¢) 1s, (d) 5s, (e) 10s,

La morphologie des nanoparticules de Ni se présente sous forme granulaire disposées
aléatoirement sur la surface du substrat, dont le nombre augmente avec 1’augmentation

du temps de dépot.

I1.6. Analyse de la taille des grains :

L’analyse des différentes images MEB obtenues a différents temps de dépot
nous a permis de tracé la distribution de la taille des grains en fonction du temps de

dépot (Figure IL5 (a,b,c¢)).
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Figure I1. 5 : distribution de la taille des nanoparticules de Nickel en fonction du temps. E=-
1V/ECS, (a) 0.25s (b) 1s, (¢) 10s.

D’une maniere générale, les histogrammes montrent que la taille des grains diminue en
diminuant le temps de dépdt. Pour un temps de dépot de 10s, la taille des grains est
située entre 200 nm et 1000 nm (Fig.5(c)) qui diminue pour atteindre des tailles

inferieurs a 250 nm correspondant a un temps de dépot de 0.25s.
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I1.7. Evolution du nombre de grains en fonction du temps :

En supposant que tous les sites actifs ont la méme constante de nucléation (A),
l'expression théorique générale de la densité des nucléis en fonction du temps est

décrite par la loi de nucléation suivante [19,20] :

N = Np[1 — exp(—At)] Eq (3)

L’exploitation des images MEB a différents temps de dépot nous a permis de tracer

I’évolution du nombre de grains de Ni en fonction du temps (Figure I1.6).
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Figure I1.6 : ¢volution du nombre de grains de Ni en fonction du temps. E=-1V/ECS.

La Figure I1.6 montre ’existence de deux régions différentes, la région 1 située entre
te [1 ,4s] ou le nombre de particules augmente rapidement pour atteindre la saturation

pour des temps supérieurs a 4s.
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Deux parametres importants peuvent étre déterminés directement a partir de la courbe
N(t) sans l'utilisation de n'importe quelle théorie. La pente initiale a 1’origine (dN /dt)y
donne la vitesse de nucléation a des temps courts et le plateau donne la densité¢ des
germes & saturation Ns. La vitesse de nucléation est de Iordre 8.15%10” N/cm™ et le

nombre de germes a saturation est estimé a 15.5%10" N/cm®.

I1.8. Dépot de nanoparticules de Ni sur un substrat de Silicium :

Durant notre travail, le substrat de Silicium a ¢été aussi test¢ pour

I’¢lectrodéposition des nanoparticules du Ni.

I1.9 Caractérisation électrochimique du bain :

A titre d’exemple la Figure ILb présente la courbe courant-temps d’un dépot

de nanoparticules de Ni sur un substrat de Silicium.

0.4 0,35
0.2 (a) 0,40 (b)
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0.0
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0-8 T T T T 0’70 T T T T T
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Figure II. 7 : (a) voltammétrie cyclique (b) réponse courant-temps de dépot de nanoparticules
de Nickel sur un substrat de Silicium

La Figure I1.7 (a) présente une voltammétrie cyclique d’oxydo-réduction de Ni sur un
substrat de Silicium. Dans la partie cathodique du voltammogramme on peut noter une
diminution du courant a partir de -0.2V/ECS correspondant a la réduction des ions

Ni** sur le substrat. Au dela de -0.7 V/ECS une augmentation importante du courant
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cathodique est observée qui est attribuée a la fois a la réduction des ions Ni*> et H a
cette gammes de potentiels. Dans la partie anodique un pic de dissolution commence a
apparaitre a E=-0.12V/ECS mettant en évidence la présence d’un dépot de Ni durant le
balayage aller.

La Figure I1.7 (b) montre une courbe de transition (I-t) sur le Silicium a partir d’une
solution compléte pour une surtension imposée de -1V/ECS. Le courant croit et passe
par un maximal avant de tendre vers une valeur stationnaire. Ce passage par un
maximal caractérise la formation d'un dépot par un mécanisme de nucléation qui
présente une réponse typique d’une nucléation et croissance tridimensionnelle.

D’autre part on peut noter que les courants mesurés sont plus importants sur I’ Argent
en comparaison avec le Silicium. Contrairement aux courbes de transition enregistrées
sur le substrat d’Argent, le modele 3D de (S-H) est applicable dans ce cas.
L’identification du mode de nucléation consiste a représenter les courants de transition
sous une forme non-dimensionnelle en tragant (I /Imax)’ en fonction de (t/tmay) et de

les comparer au modele théorique (EqIL. 4 et EqILS5).

(L)Z — Ltmz [1 — exp <_1_ 2564-( t ))]2 Nucléation instantanée Eq 4

Imax (t ) max
max

t

(ﬁ)z _ 1('2_35; [1 — exp (_2_ 3367( )2)]2 Nucléation progressive Eq5

tmax
tmax

Le tracé de la courbe expérimentale normalisée comparé avec le modele de nucléation

3D instantanée et progressive est représenté sur la Figure I1.8.
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Figure I1.8 : comparaison de la courbe chronoampérometrique normalisée avec le modele 3D
de Scharifker et Hills.

Le tracé de la courbe chronoampérométrique normalisée selon le modele 3D de
Scharifker et Hills a montré que la courbe expérimentale converge vers le modéle 3D
instantané pour (t<t,.,) et diverge lorsque (t>t,.x) ce qui peut étre attribué¢ a la

contribution de la réaction de réduction de I’hydrogéne a cette gamme de potentiels.

I1.10 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) :

La Figure IL.9 montre les images MEB des nanoparticules de Ni

¢lectrodéposées sur un substrat de Silicium.

&
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Figure I1. 9 : images MEB de dépdt des nanoparticules de Ni sur un substrat de Silicium.
Eaepot =-1 V/ECS, E=-1V/ECS, (a) 0.25s (b) 1s, (c) 10s.
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Les nanoparticules de Nickel ¢lectrodéposées sur le substrat de Silicium sont
caractérisées par une morphologie différente par rapport aux particules élaborées sur le
substrat d’Argent, ce qui est di probablement a la différence de I’énergie superficielle
et de I’état de surface des deux substrats. En effet, les nanoparticules de Ni
synthétisées sur le substrat de Silicium se présentent sous formes sphériques de tailles
moyennes de 135nm qui commence a se coalisser. Au fur et & mesure que le temps de

dépot augmente les grains deviennent volumineux.

II.11 Analyse de la taille des grains :

De la méme maniére une analyse statistique de la distribution de la taille des
grains a ¢té effectuée sur les nanoparticules de Nickel électrodeposées sur un substrat
de Silicium.

La Figure II. 10 (a,b,c) montre la distribution de la taille des grains des nanoparticules

de Ni sur un substrat de Silicium pour trois temps de dépdt différents.
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Figure I1.10 : distribution de la taille des nanoparticules de Nickel obtenues sur un substrat
de Silicium en fonction du temps. E=-1V/ECS, (a) 0.25s (b) 1s, (c) 10s.

Globalement, on peut noter que la taille des grains diminue en diminuant le temps de
dépot, en effet, la taille des grains obtenue pour un temps de dépdt de 10s est comprise
entre 200nm et 600nm (Fig I1.10(¢c)) avec une population importante comprise entre
300nm et 450nm. D’autre part, la taille des grains obtenue pour un temps de dépdt de
0.25s est beaucoup plus inferieur que celle obtenue a 10s, elle est inferieur a 230nm

(Fig I1.10(a)).

A titre comparatif, nous avons tracé la répartition en pourcentage de la taille des

nanoparticules obtenue sur les deux substrats utilisés (Fig I1.11 (a,b)).
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Figure I1.11 : distribution en pourcentage de la taille des nanoparticules de Nickel sur Ag (a)
et sur Si (b). E=-1V/ECS, t=0.25s.

L’¢étude statistique représentée sur la Figure II.11 a montré que la taille des grains
inferieurs a 100 nm dans le cas du Si est de (17.15%), alors que celle obtenue sur le

substrat d’ Argent est seulement de 1.51%.

I1.11. Conclusion :

L’¢tude de 1’¢électrodéposition des nanoparticules de Ni sur un substrat

d’Argent, nous a permis de conclure les points suivants :

- D’étude électrochimique par voltammétrie cyclique et chronoampérométrie a
servi pour examiner le comportement électrochimique de nos substrats (en
absence puis en présence de NiZ").

- L’¢tude du mode de nucléation et de la croissance du Nickel sur les substrats
Ag et Si a montré que processus de germination et de croissance de Ni est (3D)
instantané.

- La caractérisation par microscopie ¢électronique a balayage (MEB) a montré que
I’aspect morphologique du dépdt des nanoparticules de Nickel est différent
selon le substrat utilisé.

- L’analyse statistique de la taille des nanoparticules en fonction du temps de

dépot a révélé des tailles inferieurs a 100nm.
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Conclusion générale

Le travail de ce stage de master a porté sur 1’¢laboration et la caractérisation des
nanoparticules de Nickel sur un substrat d’Argent par voie €électrochimique.

L’intérét donné a cette étude, vient du fait que les particules de tailles nanométriques
présentent des propriétés physico-chimiques trés prometteuses. L’objectif de ce stage

est la synthése des nanoparticules de Ni de forme et de taille contrdlées.

La premiére étape de notre travail consiste a la caractérisation électrochimique du bain
¢lectrolytique.

L’analyse voltammétrique a montré que le dépot des nanoparticules de Nickel
commence a des potentiels inferieurs a E=-0.7V/ECS. D’autre part, les courbes
courant-temps enregistrées montrent que le processus de nucléation et de croissance de
Ni s’effectue avec une vitesse trés importante.

L’exploitation du modéle de Scharifker et Hills a permis de mettre en évidence le

mode de nucléation et de croissance électrochimique des nanoparticules de Nickel.

L’observation au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) a mis en évidence le rdle
important du substrat au cours de 1’¢élaboration des nanoparticules de Nickel. En effet
les nanoparticules de Ni obtenues sur le substrat d’Argent se présentent sous formes
granulaires, alors que celles obtenues sur le Silicium sont de formes sphériques qui
atteint une taille inferieur a 81 nm dans le cas du substrat d’Argent et inferieur a 65 nm

dans le cas du substrat de Silicium.

Perspectives :

Pour compléter notre étude, il serait intéressant :
D’effectuer des dépdts a basses températures afin de ralentir le phénoméne de

croissance des grains et par conséquent diminuer la taille des nanoparticules.
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Reésumeée-Abstract

Résumé :

Actuellement de nombreuses recherches ont porté sur 1’élaboration et la caractérisation des
structures nanométriques (nanoparticules, nanofils, nanotubes,...) en raison de leurs
propriétés particuliéres par rapport aux matériaux a 1’échelle macrométrique (massifs) ou
méme encore a I’échelle micrométrique. En effet, leurs applications sont liées directement a
leurs tailles. Ce type de matériaux sont recherchés souvent pour leurs propriétés
photocatalytiques de fait de leur trés grandes surfaces spécifiques.

Dans ce travail, on s’est intéressé a 1’¢laboration et a la caractérisation des nanoparticules de
Nickel de taille de quelques dizaines de nanometres sur substrat d’ Argent (Ag).

Ces nanoparticules sont obtenues par réduction électrochimique des ions métalliques de Ni
par voie €lectrochimique, a température ambiante.

Une dépendance de la morphologie et de la taille des nanoparticules de Nickel de la nature du

substrat est observée.

Mots clés : Nanoparticules, Electrodéposition, Ni, Ag.
Abstract:

Currently several studies have focused on the elaboration and characterization of nanometric
structures (nanoparticles, nanowires, nanotubes, etc.) because of their particular properties
compared to the massive materials. Indeed, their applications are directly related to their sizes.
These types of materials are often sought for their photocatalytic properties in view of their
very large specific surfaces.

In this work, we are interested to the elaboration and characterization of nickel nanoparticles
with a size of a few tens of nanometers on a silver substrate (Ag).

These nanoparticles are obtained by electrochemical reduction of the metal ions of Ni by
electrochemical means at room temperature.

The aim of this work is the synthesis of nickel nanoparticles of controlled size. These
nanoparticles are obtained by reduction of metal salts of Ni by electrochemical ways, at
ambient temperature.

The dependence of the morphology and size of nickel nanoparticles on the substrate nature
are observed.

Keywords : Nanoparticules, Electrodéposition, Ni, Ag.
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