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Introduction générale

Introduction générale

Les nanoparticules a base de métaux de transition ont attiré une attention considérable en
raison de leurs propriétés trés intéressantes, ouvrant la voie a plusieurs domaines
d’application tels que la catalyse [1], la détection optique [2], le stockage magnétique [3] et
la médecine [4],....etc.

La synthese et la caractérisation des nanoparticules a base de Ni représentent un domaine
crucial pour exploiter leurs propriétés. La synthése de ces particules a I'échelle
nanométrique implique des méthodes variées telles que la réduction chimique, la
décomposition thermique ou les méthodes physiques. Pour comprendre ['aspect
fondamental et optimiser leurs applications potentielles, il est important d’évaluer leurs
propriétés physico-chimiques une fois synthétisées, fournissant ainsi des informations
essentielles sur leur structure, taille, forme et composition. Dans ce travail, la méthode de
réduction chimique a été utilisée pour la synthese des nanoparticules de Nickel.

Pour bien mener notre travail, ce mémoire est devisé en trois chapitres:

Le premier chapitre est consacré a I'étude bibliographique relative a notre theme de master.

Le deuxiéme chapitre est réservé a la description des techniques et méthodes

expérimentales utilisées pour la synthése et la caractérisation des particules de Nickel.

Le troisieme chapitre intitulé : résultats et discussions, regroupe les différents résultats

expérimentaux obtenus et leurs discussions.

Ce mémoire s’achéve par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

obtenus.
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I.1. Généralité sur les nanoparticules

Le terme nanomeétre noté nm provient du mot grec nanos, il représente un
milliardiéme de métre ou 10° métre. Les nanoparticules correspondent a un assemblage de
milliers d’atomes avec des tailles inférieures a 100 nm. Elles constituent un état de la
matiere intermédiaire entre les atomes et le matériau massif.

La miniaturisation des objets lors du passage de |'état massif de la matiere a I'état
nanométrique fait apparaitre de nouveaux phénomenes liés principalement aux trois effets
qui peuvent se manifester individuellement, en compétition ou intervenir de maniere

synergique.

e Effet de confinement
La modification de la structure électronique des nano-objets conduit a des propriétés
électroniques, magnétiques et optiques différentes de celles des matériaux massifs

de méme composition.

e [Effet de la multiplication des surfaces
La diminution de la taille des particules entraine une augmentation de la proportion
d’atomes en surface (réactivité élevée) et de I'énergie de surface, ce qui influe

considérablement sur les propriétés physiques du matériau.

e Effet de I'Intensification des interactions
La combinaison a I’échelle nanométrique de deux nanomatériaux différents ou plus,

permet d’obtenir des propriétés particulieres.

1.2. Méthodes d’élaboration des nanoparticules

Plusieurs méthodes de synthése des nanoparticules sont rapportées dans la littérature,

comme les méthodes physique, chimique et électrochimique [5-7].

1.2.1. Méthodes physiques

Dans cette catégorie de méthodes, les particules sont obtenues en réduisant la taille du
matériau de départ, approche dite descendante (dissociation). On peut citer le broyage

mécanique, la décomposition thermique, la pulvérisation cathodique, ....etc.
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1.2 .2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques sont largement utilisées pour synthétiser des nanoparticules
en raison de leur simplicité, de leur flexibilité et de leur capacité a contréler la taille et la
forme des nanoparticules. Dans cette catégorie, 'obtention des nanoparticules se fait par
assemblage (association) des atomes pour donner naissance a des amas et par la suite aux
nanoparticules.

Les méthodes chimiques les plus courantes sont la réduction chimique [8], la précipitation et
la méthode sol-gel. Dans la réduction chimique, les ions du métal a synthétiser sont réduits
en présence d'un agent réducteur comme le borohydrure de sodium [9], et I’hypophosphite
de sodium [10], pour former des nanoparticules métalliques.

D’autres molécules organiques peuvent étre rajoutées au bain de synthése afin de controler
la cinétique de la formation et de la croissance des nanoparticules et améliorer leurs
stabilités en solution par la création d’une répulsion électrostatique entre les particules pour
éviter le phénomeéne d’agglomération. Les deux molécules les plus utilisées sont la
gumaarabic (GA) et le Polyvinylpyrrolidone (PVP). Dans cette étude, le PVP a été utilisé
comme additif. L'utilisation du PVP comme additif présente plusieurs avantages du fait de sa

non toxicité, sa biodégradabilité et sa solubilité dans I'eau et en des milieux acides.

1.2 .3. Méthodes électrochimiques

Dans ces méthodes, les ions métalliques présents en solution sont réduits a la surface d’une
électrode sous l'effet d'un potentiel ou d’un courant électrique appliqué. Dans ce cas, la
formation des particules solides est basée sur les réactions électrochimiques d’oxydo-
réductions. L'application d’un potentiel inferieur au potentiel d’équilibre du couple redox

mis en jeux conduit a la formation d’une phase solide sur la cathode.

1.3. Présentation du Nickel

Le Nickel de symbole Ni est un métal blanc légerement jaunatre de numéro 28, de
masse atomique 58.7 g/mol et de configuration électronique 1s%2s22p®3s23p®3d®4s2.1l est
classé parmi les métaux de transition (ferromagnétique).

Le Nickel cristallise dans un systeme cubique a faces centrées (CFC) de paramétre de maille

environ 3,52 A.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal_de_transition
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Figure 1.1 : Structure cristalline du Nickel

En solution, le Nickel donne d’une maniére générale des composés de couleur verte. 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.

I .4. Propriétés du Nickel
1.4 .1. Propriétés optiques

Le Ni présente des propriétés optiques liés a sa réflectivité et a son absorption de la
lumiére. En raison de sa surface lisse et sa couleur argentée, le nickel est souvent utilisé
comme le matériau de réflexion dans les applications optiques, telle que les miroirs, les
surfaces réfléchissantes et les revétements optiques. De plus, le nickel peut étre utilisé dans
la fabrication de lentilles optiques pour les systemes d’imagerie, bien que son utilisation a
cet égard soit moins courante que celle d’autres matériaux comme le verre et le plastique.
Les nanoparticules de Nickel (NPs-Ni) présentent des propriétés optiques importantes a
cause de leur taille nanométrique [11]. A cette échelle, les effets quantiques de la surface
prédominent provoquent des phénomenes de surface par rapport au nickel massif [12]. Le
comportement optique des NPs n’est pas seulement influencé par leur taille, mais aussi par
leur forme et leur composition chimique. Les NPs les plus petites ont tendance a absorber la
lumiére a des longueurs d'onde plus courtes [13]. Ces propriétés peuvent étre ajustées en
contrélant les parameétres de synthése de ces particules, qui peuvent offrir une flexibilité
dans la conception de ces matériaux afin de les utiliser dans des applications diverses. De
plus, les effets de confinement quantique dans les nanoparticules de nickel peuvent
entrainer des transitions électroniques a des longueurs d'onde spécifiques, modifiant ainsi

leur comportement optique par rapport au nickel massif [14]. Ces transitions peuvent étre
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observées expérimentalement qui sont importantes pour comprendre les propriétés
optiques des nanoparticules a I’échelle nanométrique pour des applications telles que la

photonique, les revétements optiques et les dispositifs optoélectroniques [15].

1.4 .2. Propriétés magnétiques

La structure cristalline des nanoparticules de Ni et leur faible taille peuvent conduire
a des propriétés magnétiques [16] remarquables, qui sont appliquées dans diverses
domaines technologiques comme : le stockage magnétique, les applications biomédicales
(imagerie par résonance magnétique), la magnétorésistance géante et d’autres,...etc.
D’une part, a I'échelle nanométrique, les propriétés magnétiques des nanoparticules de
nickel peuvent étre influencées par des effets de taille quantique, ce qui peut modifier leur
comportement magnétique par rapport au nickel massif. De plus, les nanoparticules de
nickel peuvent avoir un comportement super-paramagnétique a des températures
ambiantes, ce qui implique qu'elles ne conservent pas d'aimantation résiduelle en absence
d'un champ magnétique externe, mais qu'elles peuvent étre fortement aimantées en
présence de ce dernier. L'effet de la taille des NPs-Ni peut engendrer une anisotropie
magnétique [17], ce qui signifie que leur réponse magnétique peut varier en fonction de la

direction du champ magnétique appliqué.

1.4 .3. Autres propriétés

L'application des nanoparticules de Ni en imagerie médicale est aussi prometteuse,
en imagerie par résonance magnétique (IRM). L'utilisation de nanoparticules pour le
théranostic (thérapie et diagnostic simultanés) permet d’accélérer le pas vers la médecine
personnalisée de demain. Les nanoparticules de Nickel peuvent étre aussi utilisées dans la

production de I’hydrogéne.
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Il.1. Montage et conditions expérimentales

Le bain utilisé au cours de ce travail pour la synthése chimique des nanoparticules est
composé de trois éléments. Il contient le chlorure de Nickel (NiClx6H,0) (source des
nanoparticules a synthétiser) et deux autres additifs a savoir le Borohydrure de sodium
(NaBHa4) qui joue le réle d’'un agent réducteur, ce qui permet de réduire les ions métalliques
sous forme atomique et le Polyvinylpyrrolidone (PVP) pour controler la taille des particules.

La synthese des particules de Ni a été réalisée a température ambiante dans une Erlenmeyer
de 500 ml sous agitation permanente. L’ajout goutte a goutte, de I'agent réducteur (NaBHa)

a la solution de Nickel (Ni*?), est assuré par une burette (Figure 11.1).

Burette

1;\‘ x 5 '
Solution de NaBH, :

-

i

Erlenmeyer "‘*

:

Solution de N#* L‘{,.—q

&

Barreau magnétique A

Agitateur magnétique

Figure Il.1 : Montage expérimental utilisé pour la synthése des poudres de nickel

Les particules ont été récupérées par centrifugation et nettoyées plusieurs fois avec I'eau

distillée. Enfin, elles sont séchées a |'étuve pendant 2 heures a une température de 80 °C.
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11.2. Techniques de caractérisation

11.2.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode de caractérisation physique
basée sur l'interaction d’un faisceau d’électron trés fin avec la surface a analyser. Suite a
cette interaction plusieurs signaux peuvent étre émis comme les électrons secondaires, les
électrons rétrodiffusés, les photons X ...etc, qui seront récoltés par les différents détecteurs
du microscope pour former une image.

Selon les informations recherchées et le type de détecteur utilisé (électrons secondaires,
électrons rétrodiffusés, rayons X), on peut avoir des informations sur la morphologie de la
surface analysée (forme, taille,..), sur le contraste chimique et sur la nature chimique des
éléments constituants le matériau analysé.

Le microscope électronique a balayage est constitué essentiellement :

e D’une source d’électrons.

e D’une colonne maintenue sous vide

e D’un ensemble de détecteurs.

e D’un systeme électronique permettant la formation d’image

canona ()
électrons ™™

Ecran cathodigue
lentille [
S\

condenseur 14— womagnétiquel,

\ | générateur
""‘ _dehalayage
condenseur 2«4 [ [

iy

4
Bobines de
halayage o |

v

T ‘_;{T";_!,émﬁmscsg}d

Ig‘alectmns | |

9
\ S }\" e. secondaires
PROTS -0 Id \l{i@_“‘
échantilloi™ o oporhés
Figure 11.2: Différents éléments constituants un microscope électronique a balayage

Dans notre cas, le microscope électronique a balayage utilisé est celui du Centre de

Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico-Chimiques (CRAPC) de Bouismail.
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11.2.2. Analyse de la porosité

L'analyse de la surface et la porosité des poudres a été réalisée par la méthode BET
(Brunauer-Emmett-Teller). Elle est basée sur la mesure de la quantité du gaz adsorbé en
fonction de sa pression relative. Elle met en jeu l'adsorption physique d'un gaz
chimiquement inerte sur la poudre analysée. Les courbes d’adsorption-désorption obtenues
représentent les isothermes d’adsorption. Cette analyse permet d’avoir plusieurs

informations comme la surface spécifique, la taille et la distribution des pores.

Figure 11.3 :Photographie de I'analyseur de porosité de marque Quantachrome model NOVA

2000e

L'analyse a été effectuée a I'aide d’un instrument Quantachrome model NOVA 2000e,
disponible au Laboratoire de Physique et Chimie des Matériaux (LPCM) de l'université

Mouloud MAMMERI de Tizi-Ouzou.
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11.2.3. Spectroscopie Ultraviolet-Visible

Cette technique repose sur l'interaction d’une onde électromagnétique avec I'échantillon a
analyser (solide ou liquide), dont la longueur d’onde est comprise entre 200 et 400 nm
(domaine UV) et dans l'intervalle de 400 a 800 nm pour le domaine visible (Vis). Une partie
du faisceau incident sera transmise,absorbée ou réfléchie par I’échantillon. Suite a un
balayage en longueur d’onde, I'absorbance mesurée est tracée en fonction de longueur
d’onde pour avoir un spectre UV-Visible. L'absorbance (A) est définie comme étant le
rapport de l'intensité émise (lo) par le spectrophotomeétre et l'intensité transmise (I) a

travers I’échantillon, donnée par :

Figure 11.4 : Photographie du spectrophotometre UV-Visible

Les mesures ont été réalisées a I'aide d’un spectrophotométre de marque EVOLUTION 220,
Thermo SCIENTIFIC, disponible au Laboratoire de Physique et Chimie des Matériaux (LPCM)
de l'université Mouloud MAMMERI de Tizi-Ouzou.

11.2.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) en anglais, est une technique de mesure fondée sur I'analyse d'un
rayonnement infrarouge a travers I'échantillon. L'appareil émet un rayonnement sur une

plage de longueur d'onde infrarouge (25 a 2,5 micrometres) en longueur d'onde de 4000 a

9
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400 cm™. Quand la longueur d'onde (énergie des photons) voisine de I'énergie de vibration
des atomes présents dans |'échantillon, une partie du rayonnement lumineux est absorbée.
Par la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques constituantes
I’échantillon analysé, elle permet d'enregistrer un spectre représentant |’évolution de
I'intensité absorbée (ou transmise) en fonction du nombre d’onde.

Les mesures par FTIR ont été effectuées a l'aide d’un spectrophotometre de marque
SHIMADZU, disponible au niveau du Laboratoire de Chimie Appliquée et Génie Chimique
(LCAGC) de I'université Mouloud MAMMERI de Tizi-Ouzou.

IRAfInity-1S
L

Figure I1.5: Photographie du spectrophotomeétre IR

10
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Ill.1 : Présentation de polyvinylpyrrolidone et de borohydrure de sodium

Il.1.1 : Polyvinylpyrrolidone

Le Polyvinylpyrrolidone (PVP) est un polymére organique synthétisé par polymérisation de la

N-vinylpyrrolidone, ses propriétés physico-chimiques sont indiquées dans le tableau suivant :

~ HoC —CH3 3
Masse molaire : 2500 -2500 000 g .mol*
- 5 Hz2C C=0
Masse volumique : 1.2g-cm .
Température de fusion : 150 °C T
Solubilité : (Eau) - CH—CHz—|—
“  Polyvinylpyrrolidone Vaik

Tableau Ill.1: Quelques propriétés de (PVP)

111.1.2 : Borohydrure de sodium

Le borohydrure de sodium (NaBHa4) est un agent réducteur utilisé dans l'industrie et dans

divers processus chimiques en raison de ses performances, il s’agit d’'une poudre cristalline

blanche.

Masse molaire 37,83 g/mol H
Masse volumique 1,07 g/cm3 N + |
Température de fusion 400 °C H/ H
Solubilité (Eau)

Tableau I1l.2: Quelques propriétés de NaBH4

11
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111.2 : Synthése des nanoparticules de Nickel

La premiére étape de notre travail expérimental consiste a synthétiser les particules de
Nickel en solution par voie chimique. Cela consiste a réduire les ions métalliques Ni?*
présents en solution a I'intermédiaire d’un agent réducteur (NaBH4) sans et en présence de
polyvinylpyrrolidone (PVP). Les concentrations massiques des éléments utilisés sont données

dans le tableau I1.3.

Composition (g/l) Sans PVP PVP50% PVP100% PVP200%

NiCl, ,6H.0 22.96 22.96 22.96 22.96
NaBH, 0.378 0.378 0.378 0.378
PVP 0 0.1891  0.3782 0.7564

Tableau I11.3 : Composition chimique du bain de synthése des poudres de Ni

La Figure (l1l.1), montre le changement de la couleur de la solution aux premiers instants de

synthese.

Figure lll.1 : Photographie montrant le changement de la couleur
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

Initialement, la couleur de la solution en présence des ions Ni?* prend la couleur verte, juste
apres lintroduction de l'agent réducteur dans la solution nous avons remarqué un
changement instantané de la couleur de la solution du vert au noir. Ce changement est di

probablement a la réduction des ions Ni**en Ni atomique.

111.3 : Analyse par spectrophotométrie UV-visible

La figure I11.2 montre les spectres d’absorption UV-Visible des ions Ni** seuls et avec ajout de

I'agent réducteur (NaBHa).

A__=394 nm —— Ni**+NaBH,

max

_ Ni+2

Absorption (u.a)

—

] ! ] ! 1 ! ] ! ] ! 1 ! ] ! ] !
325 350 375 400 425 450 475 500 525
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.2 : Spectre d’absorption UV-Visible

Les spectres UV-visible obtenus montrent une large bande qui s’étale de 325 nm a 500 nm
avec une absorption maximale centrée a 394 nm, qui représentent une signature de la
résonance plasmonique caractéristique des nanoparticules de Ni. Au début de I'expérience,

tout le Nickel est sous forme d’ions Ni%*. La réduction de ces ions en Ni permet de former des
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

germes de nanoparticules. Ainsi, la concentration en ions Ni** diminue dans la solution
pendant la réaction, ce qui se traduit par une diminution de l'intensité du pic d’absorption.

Les poudres obtenues apres synthése sont montrées sur la figure 111.3.

Figure
111.3 : Photographies des poudres synthétisées (a) sans PVP, (b) 50% PVP, (c) 100 % PVP et
(d)200%PVP

111.4. Analyse par microscopie électronique a balayage

La figure IlIl.4 montre les images MEB et les spectres EDS correspondants des nanopoudres
de Nickel préparées a différentes concentrations de PVP.

Les résultats obtenus montrent un aspect morphologique similaire, qui se présente sous
forme de poudres agglomérées constituées de particules trés fines.

Tous les spectres EDS révelent la présence du pic caractéristique de Ni et un deuxieme pic
d’oxygene de forte intensité. D’autre part, nous avons noté la présence des traces chlore
dans le cas de I’échantillon préparé avec une concentration de 100 % de PVP, ce qui est

attribué au reste du chlore apres le lavage des poudres.
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L4

L d

-L i

Figure I11.4: Images MEB des nanoparticules de Ni obtenues, (a) sans PVP et avec (b) 50 % PVP, (c)

100% PVP et (d) 200 %PVP
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l1.5. Analyse de la surface

La surface spécifique des matériaux joue un role crucial dans les applications faisant
intervenir leurs réactivités vis-a-vis le milieu environnant, par conséquent, il est tres
intéressant d’évaluer ce parameétre. Plus la surface des poudres est élevée, la réactivité est
plus importante.

La mesure de la surface spécifique des poudres de nickel a été effectuée en analysant les
isothermes d'adsorption-désorption de N, a l'aide de la méthode Brunauer-Emmett-Teller

(BET).

1—™—0%
- 884 ——50%
mm i 100'%)
& ——200 %
= 68-
‘0
o]
[ -
(@]
D 48-
(4]
£
S5 28-
(@]
>
8_

’ T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pression relative (PP0'1)

Figure 111.5: Isothermes d’adsorption-désorption du N, des poudres de Ni en fonction de la

concentration du PVP

La Figure Ill.5 montre les isothermes enregistrés en fonction de la concentration du PVP

dans la solution.
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L'ensemble des isothermes enregistrés présentent une courbe de type IV avec une
hystérésis de type H3 qui apparait généralement dans le cas des matériaux mésoporeux.
Cependant, la région d'hystérésis est large, ce qui indique que les mésopores sont de grande
taille. La surface spécifique, le rayon des pores et le volume des pores des échantillons ont
été déterminés par la méthode BET.

L’évolution de la surface spécifique, le rayon des pores et le volume des pores en fonction de

la concentration du PVP dans le bain de synthese est représentée sur la figure III.6.

100 0,20

—a— Surface spécifique (m 29'1)

—#—Volume des pores (ccg'1)
—a&— Diamétre des pores (A) 0,16

(==}
o
1

(1]
o
1

-0,12

E oY
o
1

-0,08

N
o
1

-0,04

Quantités moyennes
(surface et diametre des pores)
Quantités moyennes (volume)

0,00

0 50 100 150 200

Concentration de PVP (%)

Figure 111.6: Surface spécifique, volume et rayons des pores des poudres de Ni calculés a différentes

concentrations de PVP

La surface spécifique la plus élevé est enregistrée pour une concentration de 50 % en PVP
(67.75 m?/g), qui diminue ensuite pour atteindre une valeur minimale égale a 20.46 m?/g
pour une concentration plus élevée en PVP (200 %).

La valeur la plus élevée de la surface spécifique de ces poudres est de 67.75 m?/g, leur
volume et leur rayon de pores correspondants sont respectivement de 0.14 cm3g~let 41.21

o

A.
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Ill.6. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Afin de mettre en évidence les changements possibles dans la structure des nanoparticules
de Ni lorsque le PVP est ajouté, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a

été utilisée.

-(b)
X |[—sansPVP 22
Q
g [
RO I3
=R — Y 29
c =
(3]
|
I—

- [——200% PVP 2
3700 2900 2100 1300 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure IlI.7: Spectres FTIR des poudres de Ni obtenues, (a) sans PVP et avec, (b) 50 % PVP et (c) 100%

PVP,(d) 200% PVP

Le spectre FTIR du PVP seul (Figure 7.11l. a) indique la présence de pics aux positions 2982,

1660, 1050 cm™, correspondant respectivement a la vibration d'élongation C-H, a
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I'élongation C=0 et C-N [18,19]. Dans le cas des poudres synthétisées en présence du PVP(

1

Figures Ill.7c,d et e), les spectres FTIR enregistrés montrent des pics autour de 438 cm™" et

620 cm™! attribués aux vibrations caractéristiques de Ni-O [20-22]. Les pics additionnels
dans les poudres synthétisées en présence de PVP, s’aligne avec les pics des fonctions
caractéristiques de ce dernier, indiquant I'adsorption du PVP a la surface des nanoparticules

du Nickel. Les résultats obtenus suggérent la formation de I'oxyde de Nickel.
1.7 : Etude de la stabilité des nanoparticules de Ni en solution

L'analyse de la stabilité par spectrométrie UV-visible des nanoparticules de Ni en suspension

a différentes concentrations en PVP est montrée sur la figure III.8.

Sans PVP ——O0h 50% pyp |—— 9% ——24h

——1h

Absorption (u.a)
Absorption (u.a)

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
100% PvP [——0h ——24h 200% PVP ——0h ——24h
48h——144 h ] 48h — 144 h

——192h ——192h 216 h

Absorption (u.a)
Absorption (u.a)

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Lonqueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 111.8 : Spectres d’absorption UV-Visible des nanoparticules de Ni en suspension a différentes

concentrations de PVP
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Tous les spectres UV-visible enregistrés a différentes concentrations de PVP montrent une
large bande a environ de 394 nm, caractéristique des nanoparticules de Ni.

Le suivi de l'intensité du pic d’absorption au cours du temps (figure IIl.9) montre une
augmentation du temps de stabilité des nanoparticules lorsque la concentration en PVP
augmente dans le bain de synthése, cela peut étre expliqué par I'absorption de cet additif a
la surface des nanoparticules empéchant leur agglomération.

Le temps de stabilité le plus élevé (216 heurs) est obtenu pour le bain le plus concentré en
PVP. Par ailleurs, aucun changement de couleur n’est constaté pendant 10 jours sur la méme

solution suite a des observations visuelles.

216 -
o~

—

=

=
1
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\I
N
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Pourcentage de PVP (%)

200

Figure 111.9 : Evolution de la stabilité des nanoparticules de Ni au cours du temps

20



Chapitre 111 : Résultats et discussions

111.8 : Caractérisation optique

Les propriétés optiques des nanoparticules de NiO synthétisées a différentes concentrations
de PVP ont été étudiées par spectrophotométrie UV-Visible dans la gamme de longueurs

d’onde allant de 200 a 1000 nm. La Figure 111.10 illustre les spectres d’absorbance obtenus.

e/ A

©
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c
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o
| -
(o)
2
< Sans PVP
7 —50% PVP
100 % PVP
— 200 % PVP
—— PVP seul

500 700 900
Longuer d'onde (nm)

T
Figure 111.10: Spectres d’absorbance des nanoparticules de Ni

D’une maniere globale, toutes les courbes enregistrées présentent la méme allure. On peut
voir clairement une évolution des intensités d’absorbance en fonction de la longueur
d’onde, elle est plus importante dans le domaine visible.

Par ailleurs, nous pouvons remarquer que lintensité d’absorption la plus élevée est
enregistrée dans le cas des nanoparticules synthétisées sans le PVP, ce qui peut étre
expliqué par I'adsorption du PVP a la surface des nanoparticules, ce qui diminue la quantité
des photons absorbée. En effet, le spectre d’absorption du PVP seul présente une absorption

nettement inférieure comparée aux autres spectres.
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Les énergies de gap optique des différentes nanopoudres de NiO sont déterminées en
utilisant la relation de Tauc [23], a partir de la variation de (ahv) en fonction de I'énergie des

photons incidents (figure 111.11).

a(hv) = B(hv — E,)n

Avec : h la constante de Planck~ 6.63 X 1073* m?2Kg/s, v la fréquence de 'onde lumineuse émise
en Hz, B une constante, n un parameétre tel que : (n = 1/2 pour une transition directe permise, n = 3/2
pour une transition directe interdite, n = 2 pour une transition indirecte permise et n = 3 pour une

transition indirecte interdite).

N Sans PVP
——50% PVP
1——100% PVP /
——200 % PVP

(ahv eV cm™)?

15 20 25 30 35
Energie (eV)

Figure ll1.11 : Tracé de Tauc des poudres de NiO

La valeur des énergies de gap obtenues par extrapolation de la partie linéaire a (ahv)? = 0

sont estimées a2 eV.
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111.9. Application : Photoactivité des nanoparticules de Nickel

Dans cette partie, les poudres de NiO, ont été testées sur la dégradation d’un colorant a

savoir bleu de méthylene (BM).

111.9.1. Présentation de bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne de formule chimique CisH1sCIN3S est un composé organique, solide,
inodore et soluble dans I'eau. A I'état pur, il se présente sous la forme d'une poudre de
couleur vert foncé. En solution, sa couleur dépend de son état d’oxydation : il est incolore a
I'état réduit, mais est bleu a I'état oxydé. Sa formule et sa couleur sont présentées dans la

Figure ci-dessous :

Figure 111.12 : Structure de B-M et photographie

Le tableau Ill.4 regroupe quelques propriétés de BM

Masse molaire 319,852 g.mol?
Masse volumique 1.694 g-cm
Température de fusion 190 °C
Solubilité 40 g-I* (eau)

Tableau 111.4 : Propriétés physico-chimiques de B-M

111.9.2. Dégradation photocatalytique de bleu de méthyléne

Comme application, les poudres de Nickel synthétisées ont été testées pour Ia

photodégradation de bleu de méthyléne (BM) sous irradiation UV.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

La figure 111.13 montre les spectres d’absorbance de dégradation photocatalytique de BM en

présence des nanoparticules de NiO obtenues a différentes concentrations de PVP.

—omin Sans PVP ——0min 50% PVP
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Figure 111.13:Spectres d’absorbance de dégradation photocatalytique de BM en présence des

nanoparticules de Nickel

Globalement, on peut noter que tous les spectres d’absorption présentent un pic
caractéristique de BM localisé a environ de 660nm. On peut remarquer que les intensités du
pic d’absorption du bleu de méthyléene diminuent avec le temps pour toutes les
concentrations de PVP utilisées, ce qui signifie la dégradation de ce composé. Néanmoins,
cette diminution se déroule d’'une maniere lente.

Le changement de la coloration de la solution est illustré sur la figure 111.14 aprés 200

minutes d’irradiation.

24



Chapitre 111 : Résultats et discussions

Aprés 200 min

—>

Figure 111.14 : Changement de la coloration de BM en présence des nanoparticules de NiO
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif de ce mémoire était la synthése par réduction chimique des nanoparticules de Ni
et leurs caractérisations morphologique, structurale et optique.

Les caractérisations morphologiques menées par microscopie électronique a balayage (MEB)
ont indiqué la formation des nanoparticules de Ni agglomérées de tailles nanométriques.
L'analyse par spectroscopie a dispersion d’énergie des poudres de Ni a mis en évidence les
pics caractéristiques de Ni et d’oxygene de forte intensité, ce qui peut conduire a la
formation des nanoparticules d’oxyde de Nickel.

La surface spécifique la plus élevé est enregistrée pour une concentration de 50 % en PVP
(67.75 m?/g), qui diminue ensuite pour atteindre une valeur minimale égale a 20.46 m?/g
pour une concentration plus élevée en PVP (100 %).

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a suggéré la
formation de I'oxyde de Nickel.

La caractérisation optique par spectroscopie UV-Vis a montré que |'augmentation de la
concentration du PVP dans le bain de synthese a conduit a une légere diminution de
I’absorption dans la gamme de longueurs d'onde visible.

L'étude de la stabilité des nanoparticules de nickel en suspension a indiqué que I'ajout de
PVP conduit a une bonne dispersion des nanoparticules de Ni en solution et améliore leur
stabilité.

Le test de dégradation de BM en présence des nanoparticules de Ni a montré une légere
photodégradation aprés 200 minute d’irradiation.

Dans I'avenir, il serait trés intéressant de tester d’autres agents réducteurs et additifs afin
d’avoir les particules plus dispersés et de morphologies particulieres. Chercher d’autres

applications comme la réduction de I'hydrogéne.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’élaborer des nanoparticules de nickel par réduction chimique et
d’étudier leur propriété morphologique, structurale et optique. Les nanoparticules de nickel
ont été préparées par voie chimique via la réduction des ions Ni**en présence d'un agent
réducteur (NaBHi) et d’un additif organique polyvinylpyrrolidone (PVP). Plusieurs
caractérisations ont été menées afin de déterminer les propriétés physico-chimiques des
poudres synthétisées, a savoir, I’'UV-Vis, FTIR, MEB-EDX et |la BET.

Les Nanoparticules de Nickel obtenues sont ensuite été utilisées dans la photodégradation

de BM.

Mots clés : Nickel, Réduction chimique, Propriétés optiques

Abstract

The aim of this work is to synthesis nickel nanoparticles by chemical reduction and to study
their morphological, structural and optical properties. Nickel nanoparticles were prepared
chemically via the reduction of Ni?* ions in the presence of a reducing agent (NaBH4) and an
organic additive polyvinylpyrrolidone (PVP). Several characterizations were carried out to
determine the physicochemical properties of the synthesized powders, namely, UV-Vis, FTIR,
MEB-EDX and BET.

The Ni Nanoparticles obtained were then used in the photodegradation of BM.

Keywords: Nickel, Chemical reduction, Optical properties
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