Résumé

Le travail présenté dans le cadre de cette these porte sur la synthese par réduction
chimique et la caractérisation physicochimigues des nanoparticules de hismuth, doxvde
de Chrome et d’oxyde de Nickel, pour des applications faisant intervenir principalement.
leurs propriétés optiques. Dans un premier temps, le travail expérimental consiste 4 une
optimisation des conditions de syntheése telles que les concentrations des agents réducteur
et stabilisant et le pH de la solution. Plusieurs techniques de caractérisation ont été
utilisées pour étudier les propriétés structurale, morphologique et optigue des matériaux
synthétisés. Afin d’évalner les performances de ces nanopoudres, plusieurs applications
ont été envisagées en électrochimie et en photocatalyse.

Mots clés : Réduction chimique, Bi, Cr-Q;, NiQ, Propriétés optigques, Performances

électrochimique et catalytique.

Abstract

The work presented in this thesis concerns the synthesis by chemical reduction and the
physicochemical characterization of bismuth, chromium oxide and nickel oxide
nanoparticles for applications mainly involving their optical properties. Initially. the
experimental work consisted of optimizing the synthesis conditions, such as the
concentrations of reducing and stabilizing agents and the pH of the solution. Various
characterization technigques were used to study the structural, morphological and optical
properties of the synthesized materials. In order to evaluate the performance of these
nanopowders, several applications were considered in  electrochemistry  and
photocatalysis.

Keywords: Chemical reduction, Bi, Cr.0;, NiO, Optical properties, Electrochemical

and catalytic performances.
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Introduction générale

L’angmentation mondiale de la consommation énergétique constitue un enjeu majeur
difficile & anticiper. Dans ce contexte, nne transition énergétique et de lutte contre le
changement climatique s’impose comme la seule solution. Actuellement, pour faire face
aux problemes énergétique et environnemental, plusieurs stratégies et plans ont été mis
en place par les industriels et la communauté scientifique, de maniére 4 pouvoir répondre
a cette nonvelle situation.

A Téchelle des laboratoires de recherche la photocatalyse constitue une voie efficace, pen
coliteuse et respectueuse a I'environnement pour différents types d'applications, comme
la dépollution et la production « verte » d'hvdrogene. De ce fait, les propriétés du
catalyseur notamment dimensionnelles s’avérent tres déterminantes pour ce type
d’application.

Les caractéristiques dimensionnelles des nanomatériaux leurs conférent des propriétés ou
des comportements trés particuliers comparativement aux matérianx massifs. A 'heure
actuelle, le développement des nanomatériaux de différents tvpes est en plein essor et ce
en raison de leurs propriétés trés spécifiques, lides principalement a leur taille et a leur
forme, ou encore & l'élément chimique impliqué, ce qui leur attribue un large panel
d'atilisation dans différents domaines d’applications, en I'occurrence, la chimie, la santé,
I'environnement, le stockage et la production de I'énergie, ..etc. [1-9]. Dans cette optique,
les nanoparticnles de métaux ou d'oxydes métalliques constituent une classe

particulitrement intéressante de nanomatériaux.
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Dans le cadre de ce travail de these, nous nous sommes intéressés aux nanoparticules de
Bi, de Cr.0; et de NiO. Ces derniéres ont attiré beancoup d’attention en raison de leurs
multiples applications, notamment en optique {ahsorption plasmonique), en catalyse et
en médecine {diagnostic et thérapie) [1,10,11].

Dans ce contexte, les objectifs de ce travail de these sont orientés vers la synthese par
vole chimique de nanoparticules de bismuth et d’oxydes semi-conducteurs Crs(; et NiO,
I'étnde ef. l'optimisation de leurs propriétés physicochimiques ainsi que leur utilisation en
photo-catalvse dans la production de I'hvdrogene et dans le stockage électrochimique de
I'énergie.

Cependant, les particules nanométrigues sont souvent instables et tendent a s’agglomérer
imposant I'utilisation d'un agent de stabilisation. A ce propos, un axe de recherche tres
étendu porte un intérét particulier a la syntheése, par voie chimique, des nanoparticules
d’oxvde. L'enjeu consiste non seulement & optimiser les parametres de synthése mais
aussi a améliorer les performances des nanomatériaux en question [12-15].

Par ailleurs, le choix de ces stabilisants, présents a la surface métallique, permet d'une
part de contréler la taille et d’assurer la protection des nanoparticules et d’éviter lenrs
agglomérations d’autre part.

Le manuscrit présenté dans le cadre de cette these est structuré en cing chapitres, qui
sont organisés de la maniére suivante

- Le premier chapitre, recense une revue de littérature sur les nanoparticules en générale
et sur les matériaux étudiés en particulier. Ainsi, un état de connaissances englobant
leurs propriétés optigques et leurs différents domaines d’applications sera présenté.

Le second chapitre sera consacré a la description des différentes techniques de syntheése
et de caractérisation que nous avons été amenés a utiliser durant ce travail de these. Les
protocoles expérimentanx ainsi que les conditions opératoires seront également décrits.
Dans le troisieme chapitre, on va s'intéresser, dans un premier temps, a la synthese des
nanoparticules de bismuth par la méthode chimique, ainsi qu'a leurs caractérisations

structurales, morphologiques et optiques. Dans un second temps, il sera guestion de

2
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tester la réactivité catalytique des nanoparticules ainsi synthétisées vis-a-vis de la
stabilisation du composé organique (2-Aminophénole).

Le quatriéme chapitre sera dédié a la synthese des nanoparticules de Cr-Oset a I'étude
de leurs propriétés optiques par spectroscopie d'absorption optique. L'évaluation des
propriétés photoélectrochimique et photocatalytique des nanoparticules de Cr-0Oy pour la
production de I'hydrogene et pour la dégradation du bleu de méthylene sera également.
abordée.

Le cinguiéme et dernier chapitre sera scindé en trois parties. Dans la premiere, on
s intéressera a la synthese en milien chlorure, nitrate et sulfate de nanoparticules de NiO.
L'étude des propriétés morphologiue et optique des ditférentes nanoparticules ainsi
svnthétisées fera l'objet de la deuxieme partie. (Juant a la derniére partie, elle sera
réservée a l'évaluation des propriétés photoélectrochimicgues des nanoparticules de NiO
pour la production de 'hydrogene.

Cette these sera parachevée par une conclusion générale qui récapitule les principaux

résultats obtenus et quelques perspectives envisagées pour la continnité de ce travail.
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Chapitre I :
Nanoparticules : Synthese, propriétés

et applications

Introduction

Une nanoparticule est un élément de matiére constitué d'un assemblage de quelques a
plusieurs millions d’atomes, dont les trois dimensions sont inférieures a 100 nanometres.
A cette échelle de la matiére, de nouveaux phénoménes peuvent apparaitre. liés
principalement aux trois effets : la moditication de la structure électronique du matériau,
I'intensification des interactions et la multiplication des surfaces. Ces caractéristiques
propres aux nanoparticules leurs confeérent des propriétés physiques, chimiques souvent.
différentes des matérianx massits.

Pour se faire, plusienrs méthodes de synthese de nanoparticules ont été développées.
Selon le principe de synthese, ces méthodes d'élaboration sont divisées en trois catégories,
meéthodes mécaniques, chimiques ef. physiques. Le choix de la méthode d’élaboration des
nanoparticules est essentiellement basé sur les propriétés recherchées et les applications
technologiques envisagées. Dans le domaine de la syntheése des nanoparticules, il est

tfondamental de controler et d'examiner leurs propriétés physico-chimiques, telles que la
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taille, la forme, ainsi que leur procédé délaboration. Les métaux purs et les oxydes
métalliques ont acquis une importance croissante en raison de leurs propriétés uniques et
de leurs applications variées, notamment le bismuth, 'oxyde de nickel {(NiO} et 1'oxyde
de chrome (Cr-0;) [1-3]. Le corps simple semi métallique de bismuth, attire l'attention
de plusienrs chercheurs pour ses propriétés optiques, qui selon de nombreux chercheur,
représente un parfait agent d'opacité [4]. De plus le Cr.0;, est utilisé dans le domaine
biomédical [5], on les échantillons d’oxyde de chrome obtenus favorisent Iactivité
anticancéreuse et diminuent la viabilité des cellules malignes. L'oxyde métallique NiO,
quant a lui, est utilisé dans le stockage d'énergie et dans la fabrication des détecteurs

[6,7].

I.1. Méthodes de synthése des nanoparticules
En général, les méthodes de synthese de nanoparticules sont divisées en deux grandes
classes, les méthodes dites Top-down « Haut-Bas » et les méthodes dites Bottom-up «

Bas-Haut ».

» Méthodes de synthése Top-down
Ces méthodes consistent a sous-dimensionner ou diviser (fractionner) la matiere jusqu’a
la formation des particules de taille nanométrigues. La méthode Top-down est 'une des
méthodes de synthese qui implique l'utilisation de la technique de broyvage, de mélange
et de pulvérisation ou tout antre moyen mécanique pour produire des nanomatériaux a

partir de matériaux massifs.
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Figure I.1-Approche Top-down de synthése des nanoparticules.

» Meéthodes de synthése Bottom-up
Ces nanoparticules sont obtenues par assemblage d'atomes A partir de leurs états
ioniques, formant ainsi des monomeres, puis des clusters, des amas ou des agrégats, libres
on déposés sur différents types de substrat, ou méme des nano-couches, de formes et de

tailles contrdlées.

° 9] ° Nucléation Croissance
; 9
Méthode @ & ‘
90 0 5 mmm @ e
J 9

Bottom-Up @ 04 ‘

Atomes Agrégats Nanoparticules

000

Figure I.2-Approche Bottoni-up de synthese des nanoparticules.

Dans cette catégorie, il existe plusieurs procédés de syntheses comme la syntheése
hyvdrothermale [8]. la précipitation, le procédé sol-gel [9] la photo-activation UV [10].

I'ALD {Atomic Layer Deposition) [11] et la décomposition thermique [12].

I.2. Méthode de réduction chimique
La méthade de réduction chimique est couramment utilisée pour synthétiser des nanoparticules

métalliques, en réduisant un sel métallique grice & un agent réducteur en solution. Les
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nanoparticules sont formeées lorsque les ions métalliques réduits sout agglomérés et stabilisés en
solution. Parmi les réducteurs utilisés, on retrouve le horohydrure de sodium, 'acide ascorbique
et I'hydragine. Le choix du réducteur dépend du métal & réduire et de l'environnement de
svithése. Les stabilisateurs tels que les tensioactifs, les polvmeéres et les ligands peuvent étre
ajoutés pour empécher 'agglomération des NPs et améliorer lewr stabilité en solution. Cette
méthode de synthése de NPs présente des avantages tels que la simplicité, la reproductibilité et
le contrdle de la taille et de la forme des NPg. Cependant, elle peut nécessiter des conditions
spécifiques telles que la température et le pH pour obtenir des NPs uniformes et de morphologies
particuliéres. La méthode de réduction est largement utilisée dans I'industrie pour produire des
NPs a4 grande échelle pour des applications telles que la catalyse, 1'électronique et la biologie.
Cependant, il est important de considérer les impacts environnementaux et les effets sur la santé

liés & l'utilisation de NPs synthétisées par cette méthode.

XY+ x2 J X0 ‘
e X o / Agglomération ] XS
oo ¥ ——2> - - TS
xO ) ,J,«._\}
lons '

Figure L.3- Processus de formation des nanoparticules par réduction chimique.

I.3. Stabilisation des nanoparticules métalliques

La stabilisation des NI’s métalliques est importante pour éviter leur agrégation, qui pent
entrainer une perte de leurs propriétés phyvsiques et chimigues. Il existe plusienrs
méthodes de stabilisation, telles que l'utilisation de ligands organiques, de polymeres,
d’agents de surface ou de complexes métalliques. Les ligands organiques sont souvent
utilisés dans la stabilisation, car ils peuvent se lier de maniére sélective a la surface des

ND's, fournissant ainsi une harriere stérique contre 'agrégation.
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Figure I.4-Différents types de stabilisation des nanoparticules métalliques : (a) stérigue,
(h) électrostatique, (¢} électro-stérique et (d) stabilisation avec des ligands (chimique)

[13].

La stabilisation des nanoparticules métalliques peut avoir des avantages et des
inconvénients. Les avantages comprennent une amélioration de la solubilité et de la
dispersion des NDPs métalliques dans divers milieux, une réduction de leur toxicité
potentielle et une augmentation de leur durée de vie. Les inconvénients comprennent une
possible altération des propriétés des NI's métalliques due a la présence des ligands
organigues, des colits élevés et des diffienltés a éliminer les ligands avant lenr utilisation
dans certaines applications. Il existe différents types de stabilisation des NI’s métalliques,

tels que

I.3.1. Stabilisation stérique

La stabilisation stérique est une méthode couramment. utilisée pour stabiliser les NT*s en
suspension. Elle est hasée sur l'utilisation d’agents de surface ou de ligands qui recouvrent
la surtace des nanoparticules, empéchant ainsi leur agrégation en évitant les contacts
physiques directs entre les particules. Ces agents de surface possédent généralement nne
extrémité attachée a la surface des NI's et nne antre extrémité hydrophile, soluble dans
l'eau qui assure leurs dispersions. Ils sont choisis en fonction de leur capacité a former
une counche protectrice autonr des NDs, afin d'empécher leur agglomération grace aux

forces répulsives qui existe entre les molécules adsorbées sur la surface des NDPs et qui
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empéchent les NDIs de se rapprocher suffisamment pour former des agrégats, ce qui
permet. de maintenir une dispersion stable.

Les agents de surface utilisés pour la stahilisation stérique peuvent étre de nature diverse,
tels que les polymeres, les surfactants, les peptides, les protéines, les acides gras, les
polyvols, etc. La taille, la densité et la forme de ces molécules influencent leur capacité a
stahiliser les NI’s. D'autre part, la longueur et la flexibilité de ces molécules peuvent
affecter leur capacité & se plier et a se conformer a la surtace des NI's, ce qui peut. affecter
leur efficacité de stabilisation. Par exemple, les polymeres de grande taille peuvent former
des couches épaisses autour des NDPs pour offrir une stabilité accrue, tandis que les
molécules plus petites peuvent former des couches plus minces engendrant une stahilité
moins importante.

En etfet, plus la densité de la couche d'agents de surtace est élevée, plus la répulsion
entre les ND’s est grande et plus leur dispersion est stable.

Enfin, il est important de noter que la stabilité stérique peut étre influencée par
I'environnement chimiqgne, en modifiant le pH on la concentration d'ions dans la solution.
Ces changements peuvent influencer de maniere significative la manipulation et

I'utilisation des NPs, notamment en ce qui concerne lenr biodisponibilité et leur toxicité.

» La Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek

Cette théorie a été développée pour expliquer les interactions entre les particules
colloidales en suspension dans un liquide. Elle prend en compte deux types d'interactions
entre les particules : les forces de van der Waals (attraction} et les forces électrostatiques
(répulsion).

La théorie de Derjaguin-Landaun-Verwey-Overheek (DLVO} suppose que les particules en
suspension sont sphériques et homogenes, et que leur interaction peut étre décrite par la
superposition de denx forces : la force de van der Waals et la force électrostatique. La
force de van der Waals est attractive et décrolt rapidement. avec la distance, tandis que

la force électrostatique est répulsive et décroit plus lentement avec la distance. De plus,
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Cette théorie permet de prédire les conditions dans lesquelles les particules en suspension
s'aggloméreront. on se disperseront. En résumé, la théorie DLVO est un outil important

pour comprendre la stabilité des suspensions colloidales et prédire leur comportement.

I.3.2. Stabilisation électrostatique

La stabilisation électrostatique repose sur l'ntilisation de charges électriques pour
prévenir l'agglomération des NDI’s. Lorsqu'une NI’ métallique est synthétisée, elle est
souvent chargée, soit positivement, soit négativement, en fonction de I'élément considéré,
du solvant utilisé et de la méthode de synthese employée. La stabilisation électrostatique
peut étre obtenue en ajoutant des contre-ions dans la solution qui vont se lier & la surtace
de la NI’ chargée, créant ainsi une couche de charge opposée, qui s'étend sur une certaine
distance antour de la particule, créant une barriere de répulsion électrostaticue entre les
particules chargées de méme signe.

La stabilité électrostatique des NI's peut étre quantifiée par la force électrostatique qui

agit entre les particules, qui est déterminée par la loi de Coulomb :

(@1+a2)
F=k-52 (L)

On F est la force électrostatique, k est la constante de Coulomb, g et g, sont les
charges électriques des particules et r est la distance entre les particules.

Le travail de Coulomb, également appelé potentiel électrostatique, est une mesure de
'énergie potentielle électrigne d'une particule chargée dans un champ électrique. Dans le
cas des NDPs, la force de Coulomb est importante dans la stahilité électrostatique car elle
est responsable de l'interaction électrostatique entre les charges des NDPs et de leur
environnement.

Le travail de Coulomb peut étre calculé & I'aide de 1'équation :

W,=q+V (L2)
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On g représente la charge de la particule et V représente le potentiel électrigue du champ
électrique dans lequel la particule se trouve. Si le travail de Coulomb est élevé, cela
signifie que la particule est fortement liée 4 son environnement et done plus stable.
Les agents de surface chargés. comme les ions, sont utilisés pour maintenir les charges
des NDPs séparées les unes des autres et éviter leur agrégation. En raison de la force de
Coulomb, les charges de surface opposées s'attirent, créant une barriére électrostatique
antour de chaque particule pour empécher leur rapprochement. Cette méthode de
stahilisation est souvent utilisée dans la synthese des NIs pour améliorer leur dispersion
et leur stabilité.
La force de van der Waals n'est pas directement liée 4 la constante de Hamaker, mais
plutot a la polarisabilité des NDPs. CPest nne force attractive qui résulte de l'interaction
entre les dipoles électriques de denx particules. Cette force est proportionnelle a la
polarisabilité des particules, qui est la capacité d'une particule a polariser ses charges en
réponse i un champ électrique externe.
La constante de Hamaker, représente nne mesure de l'interaction attractive entre deux
surfaces, elle est souvent utilisée pour calculer la force de van der Waals entre les NI's.
Cependant, cette constante ne peut pas étre utilisée directement pour calculer la force
de van der Waals entre les NDPs en solution, car elle ne prend pas en compte les effets du
solvant et de la charge de surtace.
En résumé, la force de van der Waals entre les NI's dépend de leur polarisabilité, qui
peut étre affectée par leur taille, leur forme et leur composition, ainsi que par leur
environnement de solvant et leur charge de surtace. En utilisant la loi de Van der Waals,
on peut relier la constante de Hamaker & la force d'interaction entre denx NDs.
Dans le cas de deux nanoparticules sphérigques de rayon « r » séparées par une distance
« o », la force d'interaction entre les NI’s peut étre estimée par la loi de Van der Waals.
Ainsi, I'énergie d'interaction entre les NI’s est donnée par :

Ar

W) = -4 (13)

12d
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On A la constante de Hamaker dépendante des propriétés des NDPs et de leur
environnement. En ntilisant cette expression, on peut déterminer la distance de
séparation optimale pour une interaction de Van der Waals maximale entre les NDPs.

Cette constante représente la moyenne géométrique des interactions d'attraction entre

toutes les paires d'atomes ou de molécules entre les surfaces considérées.

» Energie totale
L'expression de I'énergie libre totale pour la stabilisation des NPs incluant a la fois la
stahilisation électrostatique et la stabilisation stérique qui peut étre donnée par :

AGrotare = AGElectrostatiqm: + AGstériqwz (I“l)

On AGrotaie représente 'énergie total, AGgiectrostatique TePresente l'énergie libre de la
stabilisation électrostatique et AGgtsrigue représente I'énergie libre de la stabilisation
stérigue.

La stabilisation stérique des NDPs peut étre décrite par la théorie de la DLVO. La force
de répulsion stérique entre deux ND’s est donnée par la théorie de la DLVO :

Fstérique = Ae(“KzD) (Ir))

(i 4 est la constante d'Hamaker, K est la constante de Boltzmann, D est la distance
entre les ND's.
La contribution de la stabilisation stérigue a 1'énergie libre totale pent étre calculée a

partir de I'énergie potentielle stérique entre les ND’s :

_FStérique

AGstérique = —kgT ln[e( KT )] {1.6)

On kgT représente 'énergie thermique, kgest la constante de Boltzmann.
Ainsi, 'énergie libre totale pour la stabilisation des NDPs peut étre calculée en prenant en

compte a la fois la stabilisation électrostatique et la stabilisation stérique.
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[.3.3. Stabilisation électrostérique

La stabilisation électro-stérique est nn type de stabilisation qui résulte de l'interaction
entre des charges électriques ef. des obstacles stériques. Elle est obtenue en combinant les
effets de la stabilisation électrostatique et de la stabilisation stérique, ce qui permet une
meilleure stabilisation des nanoparticules. Elle combine les avantages de la stabilisation
électrostatique et de la stabilisation stérique en utilisant des tensioactifs ioniques. Ces
tensioactifs ont une téte chargée qui interagit par etfet électrostatique avec la surface des
NPs, tandis que leur groupe hydrophobe interagit par etfet stérique pour empécher les
agrégats de se former. On utilise souvent des sels d'ammonium quaternaire on des sels
de sulfonium, des sels de phosphonium et des sels d'imidazolium pour la stabilisation
électro-stérique. Ces tensioactifs ioniques ont des structures chimiques diftérentes qui leur
permettent de s'adapter aux surfaces des ND's et de stabiliser efficacement. les suspensions
colloidales. De cette maniere, la stabilisation électro-stérique peut étre utilisée pour
controler la taille et la distribution des NPs pour des applications en nanotechnologie et

en hiotechnologie.

1.3.4. Stabilisation chimique
La stabilisation chimique des NI’s se fait généralement par la formation d'une couche de
molécules ou de polymeres a la surface des particules métalliques, qui empéche leur
agrégation. Cette couche peut étre formée par adsorption sélective de molécules a la
surface des particules métalligues ou par réaction chimigue entre la surface des particules
métalliques et les molécules présentes dans la solution. La nature chimique de la couche
de stabilisation dépend du solvant, des réactifs, de la surface des particules et des
conditions de réactiomn.

» L'énergie libre de Gibhs, notée AG, est une grandeur thermodynamique qui
mesnre la variation d'énergie disponible pour un systeme lors d'une transformation a

pression et température constantes. Elle est donnée par 1'équation :
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AG = AH —TAS (L.7)

Ou AH représente 1'enthalpie de la transformation entre les phases, T est la température
absolue et AS est la variation d'entropie du systéme.

L'efficacité de la stabilisation chimigue des NDPs dépend de cette énergie libre de Gibbs
de la réaction de stabilisation, qui est déterminée par la différence d'énergie libre de
Gibbs entre la surface des particules métalliques et les molécules de stabilisation. Cette
énergie libre peut étre exprimée par 1'équation :

AGstap = AGsurf + AGpor — AGin; (1-8)

Ol AGgpqp est 1'énergie libre de Gibbs de la réaction de stabilisation, AGgy,, s est 1'énergie
libre de Gibbs de la surface des particules métalliques, AG,,,; est I'énergie libre de Gibbs
3 mol

des molécules de stabilisation dans la solution et AGy,, est I'énergie libre d'interaction
entre les molécules de stabilisation et la surface des particules métalliques.

L'énergie libre de Gibhs est utilisée pour prédire si une réaction chimique est spontanée

g I I 1 I
on non. 5i AG est négatif, la réaction est spontanée et libere de l'énergie. Si AG est
o + N I * ] N N _ L N e N + N r# N + N - 1+ ?

positif, la réaction n'est pas spontanée et nécessite de 1'énergie pour se produire. Si AG

est nul, la réaction est 4 1'équilibre et ne subit aucune transformation.

I.4. Méthodes de contréle de taille, forme et composition des

nanoparticules

Plusieurs stratégies de svntheése peuvent étre utilisées. telles que la co-réduction de
précurseurs métalliques, la  séquentialisation des étapes de réduction ou encore
I'utilisation de précurseurs mixtes. Il existe plusieurs approches pour controler la taille,

la forme et la composition des NI’s synthétisées par réduction chimique, notamment :

1.4.1. Variation des ratios de réactifs
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Les ratios entre les réactifs penvent affecter la taille et la forme des NIs. Par exemple,
une augmentation du ratio métal/agent réducteur peut favoriser la formation de NDs de
plus grande taille. HONARY et al. [14], qui est une référence intéressante qui explore la
synthese de NDPs d'oxyde de cuivre & l'aide de différents types de champignons
Penicillinm. Cette étude examine l'impact de la concentration des réactits sur les
propriétés des NDs synthétisées. Les résultats montrent que la concentration des réactifs
affecte la taille. la forme et la stabilité des NDPs. En outre, 1'étude a également. explore
l'efficacité des différents tvpes de champignons Penicillinm dans la synthése de NDPs

d'oxyde de cuivre.

1.4.2. Utilisation de surfactants

Les surfactants peuvent étre utilisées pour controler la croissance des ND’s en se liant a
la surface des particules tout-en empéchant leur agrégation. Des exemples de surfactants
conramment utilisés pour la syntheése de NDPs comprennent les tensioactifs tels que le
dodécyl-sulfate de sodinm (SDS) et le poly-vinyl-pyrrolidone (PVD).

STOLAS et al. [15]. ont étudié l'impact des surfactants et des stabilisateurs sur la
cinétique d'interaction entre les NDPs de palladium et I'hvdrogene. Les auteurs ont
constaté que l'ajout de certains types de surfactants et stahilisateurs peut affecter la
vitesse et 'efficacité de l'interaction entre les NPs de palladinm et 1'hyvdrogene, ce qui a
des implications pour le développement de capteurs d'hydrogene.

La gomme arabique {GA) est un polysaccharide naturel composé du galactose et de
l'arabinose. La GA est cultivée & partir des troncs ef des branches de l'arbre Acacia
Sénégal de formule chimique C;HxNNaQ, et sa masse molaire égal 4 301 g.mol™! [16-
19]. I s'agit d'un polymere hautement soluble dans l'eau, biodégradable et
biocompatible, elle est utilisée en tant que stabilisant [20-22], avec de nombreuses
applications dans les industries alimentaires [23-25], pharmaceutiques [26,27], médicale

[28-30], biologie [31] et cosmétiques [32, 33].
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1.4.3. Utilisation de micro-ondes

L'ntilisation des micro-ondes dans la stabilisation des NI's est une approche innovante
et promettense. Les micro-ondes sont une forme d'énergie électromagnétique qui peut
générer une chaleur sélective et contrélée a l'intérieur d'un échantillon. Cette technigue
présente plusieurs avantages pour la stabilisation des ND's.

Tout d'abord, I'utilisation des micro-ondes permet un chanffage rapide et uniforme des
échantillons, ce qui favorise une réaction chimique homogeéne et efficace. Cela peut
conduire a une formation plus rapide et plus controlée des NDPs, tout en minimisant les
réactions secondaires indésirables. De plus, le chautfage par micro-ondes offre une grande
précision et nne meilleure reproductibilité des conditions de réaction, ce qui permet

d'obtenir des ND’s de taille et de structure plus uniformes.

I.4.4. Modification de la température et du temps de réaction

La modification de la température et du temps de réaction joue un réle crucial dans la
stahilisation des nanoparticules. Ces parametres influencent directement sur la cinétique
de formation, la taille, la forme et la stabilité des NDs.

La température est un facteur clé dans la synthese des NDs, car elle influence les vitesses
de réaction et les équilibres thermodynamigues. En augmentant la température, la vitesse
de réaction peut étre accélérée, ce qui favorise la formation rapide des NI’s. Cependant,
il est important de trouver un équilibre entre une réaction suffisnmment rapide pour
obtenir un rendement élevé en NDI’s et une température qui ne favorise pas la croissance
excessive des particules ou la formation de produits indésirables. Une température trop
élevée peut entrainer des agrégats de taille non uniforme ou des réactions secondaires
indésirables, tandis qu'une température trop basse peut ralentir la réaction ou entrainer

la formation de particules de petite taille.
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De méme, le temps de réaction est un parametre important qui doit étre optimisé pour
obtenir des particules stables et de taille uniforme. Un temps de réaction insutfisant peunt
condnire a une formation incomplete des NDs, tandis qu'un temps de réaction excessit
peut favoriser la croissance excessive des particules on la formation d'agrégats. Il est
essentiel de trouver le bon équilibre en ajustant le temps de réaction pour obtenir la taille

et Ia distribution des NI’s souhaitées.

1.4.5. Utilisation de ligands

Les ligands jouent un réle important dans la stahilisation des NI’s. Lors de la synthése,
les ligands recouvrent la surface des particules métalliques, formant une couche
protectrice qui assure la stabilité des particules en empéchant leur agrégation ou leur
croissance. Ces ligands peuvent étre des molécnles organiques on inorganigues qui
possedent. des groupements fonctionnels capables de s'attacher aux atomes de surface par
des interactions chimiques, telles que les liaisons covalentes, ionigues ou de coordination.
Ces interactions ligand-particule fournissent une barriére stérique qui empéche les
particules de se rapprocher les unes des auntres, tout en stabilisant leur structure. Parmi
les exemples courants de ligands, on trouve les acides aminés, les polvmeéres et les

peptides.

I1.4.6. Utilisation de catalyseurs

L'utilisation de catalyseurs joue un réle essentiel dans la stabilisation des particules,
offrant des avantages significatifs en termes de cinétique de réaction, de contrdle de la
taille et de la morphologie des particules, ainsi que de leur stabilité 4 long terme.

Les catalyseurs sont des substances qui accélerent les réactions chimiques sans éfre
consommeés dans le processus. Dans le contexte des NDPs, les catalyseurs sont ntilisés pour

faciliter la formation et la croissance contrélée des particules, ainsi ¢que pour maintenir
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leur stabilité. Ils peuvent étre des métaux, des oxydes métalliques, des complexes

organométalliques ou d'autres especes chimiques spécifiques.

1.4.7. Le réglage du pH

Le réglage du pH de la solution réactionnelle est une autre méthode efficace pour
contréler la taille, la forme et la composition des particules synthétisées. En moditiant le
pH, on peut influencer les étapes de nucléation et de croissance des particules. Par
exemple. une augmentation du pH peut favoriser la formation de particules plus grosses
ou induire la formation de particules a facettes spécifiques. Des études telles que celle
menée par LI et al. [34]. ont démontré l'importance du pH dans la synthése des NDs
d'oxyde de fer avec différentes tailles et morphologies.

Ces méthodes peuvent étre combinées pour atteindre un contréle plus précis de la taille,
de la forme et de la composition des particules synthétisées par réduction chimique. Par
exemple, l'utilisation simultanée de variations de concentrations et de réglages de pH
peut conduire A la formation de NDPs avec une taille et une composition bien définie.
Cependant, il est important de noter que la svnthése de NI’s reste un domaine de
recherche en constante évolution, et de nouvelles méthodes pourraient émerger a 1'avenir

pour améliorer le contréle sur les propriétés des NDs.

I.5. Propriétés des nanoparticules

L'étude de l'inflnence de la taille des NI's sur leurs propriétés est un sujet d'intérét
majenr dans le domaine de la nanoscience et de la nanotechnologie. A I'échelle
nanométrique, les propriétés des NIPs peuvent différer considérablement de celles de leurs
homologues a 1'échelle macroscopique en raison des effets quantiques et des modifications
de la surface. Dans cette partie de la these, nous nous intéressons a leffet de la taille des

ND's sur leurs propriétés dans différents domaines.
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I[.5.1. Effet de taille sur les différentes propriétés des
nanoparticules

I.5.1.1. Propriétés optiques

La taille des NI’s a un effet significatif sur leurs propriétés optiques. Cela signifie que les
NPs absorbent la lnmiere a des longuneurs d'onde plus courtes et apparaissent de coulenr
ditférente a 1'ceil nu.

En outre. les propriétés optiques des NDPs peuvent étre modifiées par l'ajout de
revétements ou de dopants sur leur surface. Ces revétements peuvent affecter
I'absorption, la ditfusion, et la réflexion de la lumiere sur les NDPs.

Les NI's présentent également des propriétés optiques qui peuvent étre utilisées dans
divers domaines tels que les marquages de diagnostic meédical, les capteurs optiques, les

panneaux solaires, l'imagerie optique et les technologies optiques.

I.5.1.2. Propriétés mécaniques

La taille des NPs a un eftet signiticatit sur leurs propriétés mécaniques, car la taille intlue
sur la structure atomicque et la surface des NDs.

En général, les NDPs plus petites ont une surface spécifique plus élevée, ce qui signitie
qu'elles ont une plus grande réactivité et une plus grande énergie de surtace. Cela peut
affecter leur ténacité, leur ductilité et leur résistance a la rupture. En outre, les propriétés
mécaniques des NI’s peuvent varier en fonction de leur forme, de leur cristallinité, de
leur structure de surtace, de leur agglomération. de leur orientation et de leur dispersion.
Les propriétés mécaniques des NDPs peuvent étre étudiées a l'aide de différentes
techniques, telles que la microscopie électronique, la spectroscopie Raman., la diffraction
des rayons X et la mesure de la force intermoléculaire. La compréhension de ces propriétés
mécaniques peut aider a la conception et a l'optimisation de nouveaux matériaux a hase

de NPs pour des applications dans des domaines tels que l'électronique, 1'énergie, la
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médecine et la catalyse.

1.5.1.3. Propriétés catalytiques

Les ND’s ont des propriétés catalytiques uniques qui peuvent étre intfluencées par leur
taille. En général, les particules trés petites ont une plus grande surtace spécifique par
nnité de masse, ce qui peut ameéliorer les réactions catalytiques en augmentant le nombre
de sites actifs au niveau de la surface pour 'interaction avec les molécules réactives. Cela
peut conduire a une activité catalvtique accrue et a des temps de réaction plus courts.
En outre, les propriétés électroniques de NDPs peuvent également étre influencées par leur
taille, affectant ainsi la réactivité chimique et les processus catalytiques. Toutefois, une
augmentation de la taille des NPs peut également conduire 4 une plus grande stabilité
thermique et a une réduction de la perte de matérian due a 'agglomération, cela signitie
qu’il y a moins de perte de surface active. En fonction des réactions chimicques spécifiques,

il peut ¥ avoir une taille optimale pour obtenir une activité catalytique maximale.

I[.5.1.4. Propriétés électroniques

Les NDPs sont des structures ayant des dimensions inférieures a 100 nanomeétres et leur
taille a un etfet significatit sur leurs propriétés électronigues.

Lorsque la taille des particules diminue, il se passe une modification dans la structure
électronique en raison de la quantification des niveanx d'énergie électroniques. Ces
niveaux d'énergie sont différents de ceux des matérianx en vrac. Ainsi, les NPs ont des
spectres de densité d'états électroniques diftérents. Dar conséquent, les propriétés
électroniques des NI's, telles que la capacité d'absorber ou d'émettre de la lumiére,
peuvent. étre modifiées par des variations de leur taille. PPar exemple, les NDI’s d'argent.
ont une absorbance particulierement forte 4 une longueur d'onde spécifigue qui dépend

de leur taille.
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En outre, les propriétés électroniques des NI’s peuvent également étre affectées par leur
forme, leur composition, leur cristallinité et leurs interactions avec 'environnement. La
compréhension de ces facteurs est essentielle pour la conception et la fabrication de NI's
présentant des propriétés  électroniques spécifiques  pour des applications en

optoélectronique et en catalyse, entre autres.

I.5.1.5. Propriétés chimiques

Les nanoparticules ont des propriétés chimiques différentes de celles des matériaux en
vrac en raison de leur petite taille et de leur grande surface par rapport an poids. Lorsque
la taille des NI's diminue, leur surface spécitigue augmente et leur volume diminue, ce
qui peut avoir nn impact significatif sur lenrs propriétés chimiques.

En général, les NI’s ont nne activité chimique élevée en raison de leur grande surtace.
Elles peuvent réagir plus rapidement. avec d'autres matériaux et catalyser des réactions
qui ne seraient pas possibles avec des matérianx en vrac. Les NDPs penvent également
avoir des propriétés maghétigques, optiques et électriques ditférentes de celles des
matériaux en vrac de méme composition.

En outre, la taille des NDI’s peut affecter leur toxicité et leur biodisponibilité. Les NDs
plus petites ont tendance a étre plus toxiques que les NDPs de plus grande taille en raison
de leur capacité a traverser les barrieres biologiques et & interagir avec les cellules. Il est
donc important de comprendre les propriétés chimiques des NIPs en fonction de leur taille
pour évaluer leur potentiel d'utilisation dans diverses applications, y compris la médecine,

I'électronique, la catalyse, ete.

[.5.1.6. Propriétés électrochimiques
Les NI's ont des propriétés électro-chimicques différentes de celles des particules de taille
supérienre en raison de lenr petite taille et de leur grande surface spécifique par rapport

A lenr volume. L'eftet de taille sur les propriétés électro-chimicgues des NDPg est
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principalement. di a leur capacité a absorber et a émettre de l'énergie sous forme de
photons. Cette propriété peut étre utilisée pour améliorer la réactivité électrochimique
des NDPs en augmentant leur surface spécifique et en facilitant les transferts de charge
électrique a l'interface électrolyte-nanoparticule. Cela peut avoir des applications dans
de nombreux domaines, tels que la catalyse électrochimiqgue, 1'énergie solaire

photovoltaique, les capteurs électrochimicues. etc.

1.5.1.7. Activité biologique

L'effet de taille sur l'activité hiologique des NI's a été largement étudié et démontré dans
la littérature [35-37]. En général, les NDPs ount des propriétés physico-chimiques
différentes de celles de leurs homologues de taille plus grande, ce qui affecte leur
interaction avec les systémes biologiques.

Les NDs de petite taille ont nne plus grande surface spécifique, ce qui angmente leur
capacité a interagir avec les cellules et les tissus hiologiques. Elles peuvent étre absorbées
plus facilement par les cellules et traverser les harrieres biologiques telles que la
membrane cellulaire, la barriere hémato-encéphalique on la barriere placentaire.

En outre, la taille des NI’s détermine leur biodistribution et leur toxicité. Les NDPs de
petite taille ont tendance a se diffuser plus rapidement dans les tissus et les organes cibles
et interagir avec les composants cellulaires, ce qui peut entralner des effets toxiques,
tandis que les NPs de plus grande taille peuvent également causer des dommages mais
généralement elles sont. filtrées plus efficacement par les reins et le foie, on peuvent rester
piégées dans les poumons.

En résumé, la taille des NDI’s est un facteur important qui peut affecter leur efficacité,
leur biodistribution et leur toxicité dans les systémes biologiques. Les recherches futures
devront continuer & explorer les effets de la taille des NDs sur leur activité biologique

pour évaluer leur potentiel en tant gue thérapentiques ou produits industriels.
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1.5.2. Domaines d’utilisations des nanoparticules

1.5.2.1. Les nanoparticules dans I'alimentation

Les NP’s peuvent étre utilisées dans une variété de produits, y compris les aliments [38-
40]. Elles sont utilisées pour améliorer la texture, la couleur, la saveur ou la durée de
conservation des aliments. Cependant, il existe une certaine préoccupation quant a la
toxicité potentielle des NPs dans 'alimentation, car leur petite taille peut lenr permettre
de pénétrer dans les cellules et les tissus du corps plus facilement que les particules plus
grandes. De ce fait, il est important de poursuivre les recherches sur leurs nocivités pour
mieux comprendre I'impact potentiel gu'elles représentent sur la santé humaine. En
attendant, il est recommandé de limiter la consommation d'aliments contenant des NIs

et de choisir des aliments bio ou naturels autant que possible.

1.5.2.2. Les nanoparticules dans les produits cosmétiques

Les NDPs sont de plus en plus courantes dans les produits cosmétiques tels que les cremes
solaires, les fonds de teint et les lotions pour le corps [41,42]. Elles servent a améliorer
la texture, la stabilité, l'absorption et l'efficacité des produits. Cependant, des
préoccupations subsistent quant aux risques potentiels pour la santé, associés a
I'utilisation de ces NDs, en raison de leur taille réduite qui leur permet de pénétrer la
pean et d'entrer dans le corps.

Des études ont montré que certaines NDs peuvent éfre toxiques pour les cellules et
peuvent causer des dommages a 'ADN [43]. Il est done important de faire attention et
de véritier les étiquettes des produits pour savoir si des NDs sont ntilisées. Les
consommateurs peuvent également opter pour des produits cosmétiques naturels et
biologiques qui n'utilisent pas de NI’s ou choisir des produits qui en contiennent mais

dont la sécurité a été testée et prouvée.
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I.5.2.3. Les nanoparticules dans les médicaments

Les NDI’s sont utilisées dans de nombreux domaines, notamment en pharmacologie, ou
elles permettent d’améliorer la solubilité des médicaments, de faciliter leur absorption
par l'organisme, d’angmenter leur biodisponibilité et de réduire leur toxicité. Elles
peuvent également transporter des principes actifs permettant de cibler spécitiquement
certaines cellules on certains tissus de l'organisme.

Cependant, I'utilisation des NIs dans les médicaments souleve également des inquiétudes
quant a leur toxicité potentielle et 4 leurs effets sur I'environnement. Des étndes sont
menées pour evaluer les risques liés a l'ingestion, 'inhalation ou I'exposition cutanée aux
NPs présentes dans les médicaments et les produits pharmaceutiques. Les scientifiques
cherchent également & développer des méthodes de fabrication et de contréle de qualité

pour garantir la sécurité des NDs.

1.5.2.4. Les nanoparticules dans l'industrie

Les NDs sont utilisées dans de nombrenses industries pour améliorer les propriétés des
matériaux tels que la conductivité thermique ou électrique, la résistance a la corrosion,
la dureté, la résistance a 'nsure, la transparence, la légéreté, ete... [44-46].

Dans l'industrie antomobile, les NDPs sont de plus en plus utilisées pour améliorer les
propriétés physiques de divers matérianx tels que les pneus, les peintures ef les
catalvseurs de pot d'échappement [47,48]. Les NDPs peuvent également étre utilisées dans
la fabrication de batteries, de lubrifiants et de filtres & air pour améliorer l'efficacité
énergétique et réduire les émissions polluantes [49-51]. Cependant, il ¥ a des
préoccupations quant anx effets potentiels des NI's sur la santé humaine et
I'environnement, car elles peuvent étre inhalées on ingérées accidentellement. Des
recherches supplémentaires sont nécessaires pour évaluer les risques associés a l'utilisation

de NI’s dans l'industrie antomohile.
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1.5.3. Effet plasmonique dans les nanoparticules

Le phénomeéne de plasmon de surface (PS) correspond a loscillation collective des
électrons de conduction dans les nanoparticules, sous interaction avec une ounde
électromagnéticue. Dans le cas, ou l'oscillation des électrons est maximale correspondant.
a une fréquence hien définie, on observe ce qu'on appelle résonance plasmonique. Clest
la raison pour laquelle les nanoparticules sont capables d’absorber une tres grande
quantité d’énergie électromagnétique.

Ces dernieres années, 'exploitation de leffet plasmonigue des nanoparticules métalliques
est I'ine des voies les plus prometfteuses pour améliorer les performances optiques de
plusienrs composés et leurs fonctionnalisations. La nature du métal. Ia morphologie des
nanoparticules (taille et forme) et leurs environnements trés proches sont liés aux
propriétés physiques recherchées et aussi aux techniques d’élaboration.

Les nanoparticules de métanx nobles tels que lor [52], Uargent [53] le platine [54] et les
moins nobles comme le cuivre [55] et le Bismuth [56], possédent une résonance de
plasmon de surface localisé (PSL} résultant de loscillation collective des électrons de
conduction sous leftet d'une onde électromagnétique.

L'exploitation de effet plasmonique dans ces nanoparticules couvre un large domaine
d’application. Dans le domaine de l'énergie, les particules plasmoniques penvent étre
utilisées dans le photovoltaique pour améliorer la collecte de la lumiere par les panneanx
solaires [57,58]. Daus le domaine de la santé, elles peuvent étre utilisées comme captenrs
pour Pamélioration de la sensibilité des tests de détection [59] et elles sont étndiées pour
les traitements contre le cancer {destruction des cellules cancéreuses par chauffage) «
Nanoparticules d’or et de bismuth » [60-62]. Enfin dans le domaine d'imagerie optique
[63].

LAMPRE et al. [64]. montrent la variation des bandes d’absorbances en fonction de la
taille et la forme des nanoparticules synthétisées, un tel comportement s'est. traduit par

le changement de la coloration de leurs solutions (Figure L.5).
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Figure L5-Effet de la taille et de la morphologie sur I'absorption des nanoparticules

d’or [64].

I1.5.4. Photocatalyse dans les semi-conducteurs

Un matériau semi-concducteur est nn solide cristallin dont les propriétés de conduction
électrique sont intermédiaires entre celle des métaux et des isolants. Selon la théorie
de bande d’énergie, un semi-conducteur est modélisé par une bande de valence et une
bande de conduction séparées par un gap. la bande interdite, correspondant a4 une harriere
d'énergie.

La photocatalyse peut étre définie comme un processus catalyticue dans lequel la réaction
se produit en raison des paires électron-tron {e-h*) photo-généré i la surface d'un
matérian semi-conductenr irracdié par une lumiere d’énergie appropriée.

Lorsqu'un semi-conductenr est excité avec des photons d'énergie supérieure ou égale a la
bande interdite, les électrons de la bande de valence se déplacent vers la bande de

conduction (epc). laissant une charge positive dans la bande de valence, appelé «trous
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hit, ). Les paires électron-trou sont alors migrés vers la surface de la particule semi-
BV
conductrice et peut participer aux réactions redox.

Le processus réactionnel mis en jeux peut étre donner par la réaction suivante :

Semiconducteur + hv - ez + hf, (1.9)

Le trou photo-généré peut réagir directement avec le polluant adsorbé (eq. 1.9), comme
il peut oxyder une molécule d’ean ou un anion hydroxyle adsorhé a la surface du
photocatalyseur pour former un radical hydroxyle trés réactif {eqs. 1.10 et 1.11)
participant a la dégradation des pollnants (eqs. 1.12 et I11.3) [65].

Le schéma du processus de la photocatalyse est présenté dans la figure ci-dessous.

e

Reduction
Energie ay >
E;
BC
Oxydation
h+

Figure 1.6-Schéma de principe de la photocatalyse sur la particule semi-condunctrice.

La production de 1'hydrogéne, est une source prometteuse 'énergie propre, prend une
place de plus en plus importante. Parmi les principales applications de la photocatalyse,
la production de 'hydrogéne et la dépollution.

La production de I'hydrogene par photocatalyse a partir de l'ean est un procédé fres
respectueux a environnement, il consiste A utiliser un matériau semiconducteur capable
d’absorber et de convertir la lumiere pour produire de I'hydrogene et de l'oxygéne.
Suite a lexcitation du semiconducteur, les charges photogénérées permettent la
décomposition de l'eau, ou la molécule d’ean absorbée a la surface du semiconducteur est.

oxydée en dioxvgene (0,) par les trous (hf,). Les protons (H*) produits par I'oxydation
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de Iean sont ensnite réduits par les électrons (egc) en dihydrogene (H,). Le mécanisme

de dissociation de 'eau est donné par les deux demi-reactions ci-dessous

1
Hy0 + 2y = 50, +2H* (1.10)

2H* + 2e5, » H, (1.11)

BV - o7t
Energie ’ =

Es

BC
900000000
hT’ Hzo/ 02

Figure I.7-Photodécomposition de 'ean.

Dans la dépollution, le procédé de photo-oxydation permet la dégradation de certains
pollnants organiques, elle consiste a la minéralisation, ¢'est-a-dire a la conversion totale
en CQ- des pollnants organiques. La minéralisation d’une molécule organique par
dégradation photocatalytique n'est pas instantanée, mais passe par différentes érapes de
dégradation intermédiaires.

02~ + Polluant » H,0 + €0, (1.12)

e OH + Polluant - H,0 + CO, (1.13)

1.6. Les nanoparticules de Bismuth

Les nanoparticules de bismuth pur sont utilisées dans de nombreuses applications grace
a leurs propriétés uniques a 1'échelle nanométrique. Des avancées récentes ont permis de
développer des méthodes de synthese reproductibles [66]. Le bismuth étant un élément

abondant [67]. peu colitenx et biocompatible [68]. de ce fait, ces nanoparticules sont
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particulierement promettenses pour des applications hiomédicales [69]. Leur grande
surface spécifique lenr confére aussi un intérét pour des applications catalytiques [70].
De plus, les nanoparticules de bismuth peuvent étre fonctionnalisées en surface [71]. Les
nanoparticules de bismuth pur représentent un matériau dont le potentiel reste A explorer

dans de nombreux domaines.

1.7. Les nanoparticules de l'oxyde de Chrome et de l'oxyde de

Nickel

Les électrodes formées par les nanoparticules d'oxvde de Chrome (Cr.0s) et de l'oxvde
de Nickel {NiQ), sont de plus en plus explorées dans des dispositifs électrochimiques,
notamment leurs utilisations comme supercondensateurs [72,73], en raison de leurs
propriétés électrochimigues intéressantes, ¢ui leurs permet de stocker et de libérer
rapidement 'énergie électrique [72,74]. L'intégration de Cr:0; et de NiO dans des
matrices de carbone, peut améliorer significativement les performances électrochimicues

des électrodes [75,76], comme le stockage d'énergie et la production d'hydrogéne.

1.8. Stockage électrochimique de 1'énergie

Le stockage électrochimique d’énergie constitne une solution efficace pour répondre aux
besoins croigsants en énergie tout en compensant 'intermittence des sources d’énergie
renouvelables, telles que I'énergie solaire et éolienne [77]. Ce tvpe de stockage, permet

de transformer I'énergie en forme chimique, avant. de la reconvertir en énergie électrigue.

I1.8.1. Principe de fonctionnement de stockage électrochimique

Les supercondensateurs électrochimiques, stockent 1'énergie de maniere physique ou par
adsorption électrostatique, griace a la double couche qui se forme a linterface
électrode/électrolvte observée sur les deux électrodes, I'une constitue une cathode et

I'autre joue le role d’anode. Contrairement anx batteries, ces dispositifs sont caractérisés
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par leur durée de vie importante, leurs vitesses de charge et de décharge rapides, ainsi

qu'une densité de puissance plus élevée.

‘_F#_.___#d__._-]}uuble couche électrochimigue -__.__‘____—_‘_H*

+ - + + + -
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+ - - - + - = + + i
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Electrodes

Figure I.8-Représentation schématique d'un supercondensatenr électrochimigue.

En général, la densité énergétique et la densité de puissance sont les deux parametres
importants pour évaluer les performances des dispositifs de stockage d’énergie. Cette
performance est estimée par le diagramme de Ragone, qui représente les densités de
puissance et les densités d’énergie.

Le diagramme de Ragone pour un supercondensateur se présente sous forme d'une droite
qui passe approximativement par le zéro, vu que le temps de charge et de décharge égale

a une seconde pour chaque processus (Figure 1.9) [78].
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Figure I.9-Diagramme e Ragone montrant les densités d'énergie et de puissance pour

différents dispositits de stockage d'énergie [78].

1.8.2. Les supercondensateurs électrochimiques

Les supercondensateurs électrochimiques sont des dispositifs efficaces de conversion et de
stockage d'énergie électrique qui se distinguent des batteries par leurs mécanismes de
fonctionnement. En effet, ils stockent I'énergie via l'adsorption électrostatique des charges
A  linterface électrode/électrolyte. On  distingne trois principanx types de
supercondensateurs :
> Les condensateurs a double couche électrique (EDLC) : Ces dispositifs
stockent 1'énergie par adsorption électrostatique d’'ions a la surtace de I'électrode
composée de matériaux avec une grande surface spécifique, qui permet wune
accumulation d'ions le long de l'intertace électrode-électrolvte. Elles sont connues
pour leur densité de puissance élevée {charge/décharge rapide).
» Les pseudo-condensateurs : stockent 1'énergie avec des réactions

électrochimicues réversibles (des réactions redox), par adsorption ou désorption
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sur les matériaux de cathode et/on d'anode [79]. Les matériaux d'électrode
présentant des propriétés de psendo-condensateurs sont généralement des oxydes
métalliques [80,81]. A comparé avec les EDLC, ces réactions redox, nous
permettent d’avoir une capacité plus élevée, une meilleure densité d'énergie, mais
avec nne rapidité de charge/décharge plus faible et un cycle de vie plus court.

Les condensateurs hybrides : Cette troisiéme catégorie combine les propriétés
des EDLCs et des pseundo-condensateurs. Ces dispositifs utilisent deux types
d'électrodes, une électrode de type EDLC (A4 base de carbone) et une électrode
pseudo-condensatrice (a4 base d’oxvdes métalliques). Cela leur permet d'obtenir
une densité d’énergie supérieure a celle des EDLC, tout en conservant une bonne

capacité de puissance.
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Chapitre 1I :

Méthode de synthese et techniques de

caractérisation

I1.1. Méthode de synthése

I1.1.1. Introduction

Il existe plusieurs méthodes de svnthése des nanoparticules (NDPs), nous citons entre
autres les voies : physique, électrochimique et chimique. Parmi toutes ces méthodes
d’élaboration, la réduction chimigue est la technique la plus largement explorée dans la
littérature [1-4]. Elle présente de nombreux avantages comme la facilité de mise en ceuvre
et le faible coiit. De plus, la présence des additifs dans la solution permet de contréler la
taille, la forme des nanoparticules et l'obtention des structures de haute cristallinité.
Néanmoins, les conditions de réaction doivent étre soigneusement controlées pour éviter
la formation d'agrégats ou de particules de taille non uniforme.

Le principe de la rédunction chimigue counsiste & réduire un sel métallique présent en
solution sous forme ionique en utilisant un agent réducteur dans une solution. Les NDPs
se forment lorsque les ions métalliques réduits s'agglomerent et se stabilisent dans la
solution. Parmi les agents réducteurs couramment utilisés, on cite le borohydrure de

sodium [5-7]. I'acide ascorbique [8] et I'hydrazine [9], ..etc. Le choix de 'agent réductenr
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dépend du métal a réduire et des conditions de synthese, telles que le pH de la solution,
la, température, etc. Des stabilisateurs tels que des tensioactifs comme le polyv(3-
hvdroxvbutyrate-co-mol74-hydroxybutyrate) P(3HB-co-T0%4HB) [10], des polyméres
tel que le Poly (methylphenvlphosphazene} [11] ou des ligands, comme les tensioactifs
géminés cationiques [12,13] peuvent étre ajoutés pour empécher 'agelomération des NPs

et améliorer leur stabilité en solution.

I1.2. Montage et conditions opératoires

Afin d'optimiser les parametres de syvnthese des ND’s, un travail expérimental assez
conséquent. a été réalisé. Il consiste en l'optimisation de la concentration des sels
métalliques en fonction de leurs solubilités dans le milien considéré, tout en tenant
compte du réductenr utilisé (NaBH,), afin d'abontir A la forme ionigue du métal mis en
Jeux.

La synthese des différentes nanoparticules a été effectuée a partir d’'un montage simple,

illustré sur la figure 11.1.

Erlenmeyer

Réactifs

LR L W T TL.
Pl P T T
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|
L]

Figure II.1-Schéma du montage utilisé pour la synthese des nanoparticules.
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Le montage consiste en un agitateur magnétique et un erlenmeyer contenant une solution
d'nn mélange de solvant (acide acétique} on hien d'ean distillée (H.O), d'ions de
nanoparticules a synthétiser (Bi, Cr ou de Ni) et d’agents réducteurs et/on stabilisateurs
(horohydrure de sodinm, Gomme Arabique). Le pH dn milieu est mesuré avant et aprés
la synthese des nanoparticules. Dans notre cas, la mesure de pH est informative, vu que
nous navons pas touché aux valeurs du pH initial, du fait que les solvants choisis
correspondent & la valeur du pH nécessaire pour la solubilité optimale, méme pour le pH
final, qui est favorable pour la stabilité en solution des particnles synthétisées.

Le suivi des réactions de svnthese a été tait par deux méthodes. La premiere est visuelle,
dans ce cas le changement de la couleur des solutions est un indicateur de la formation
de particules. La deuxieme méthode utilisée est la spectroscopie UV-Vis, en observant
lapparition, le déplacement on le changement de la forme des pics caractéristiques des
réactifs et des particules produites.

Enfin, la solution finale est soumise a des cycles de centrifugation et de lavage avec un
solvant approprié, pour éliminer les résidus indésirables. Les nanoparticules peuvent étre

récupérées apres séchage a 1'étuve 4 80 °C pendant 24 heures.

I1.3. Processus réactionnel de formation des nanoparticules

En se basant sur les travaux de SCHLESINGER et al. [14], qui a étudié 'hydrolyse dn
NaBH, et son utilisation comme agent réducteur et dans la génération d'hydrogene,
ANDRIEUX et al. [15]. a expliqué le processus de la réduction chimique par un autre
point de vue, au lieu d'étudier la réduction, il s’est concentré sur la catalyse de I'hydrolyse
du NaBH, par des sels métalliques. Plusieurs autres chercheurs ont confirmé ces résultats
[16, 17].

NaBH, + 2H,0 - NaBO, + 4H, S (IL1)
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Naixin Kang [18]. a décrit cette réaction comme trés attractive, car le gaz d’hydrogene
se produit seul, et qui peut étre utilisé directement. dans une pile combustible &4 membrane
d*échange de proton. cependant un rajout d'un exces d’'ean est nécessaire en raison de la
solubilité du NaBH,. L'hydrolyse du NaBH, forme généralement des mélanges de
métaborates de sodium hydraté comme Iindique la relation snivante :

De son c6té, HAN et al. [19], définissent la réaction de dissolution du NaBH, comme
suife :

NaBH, - Na* + BH, (I1.3)

I1.3.1. Processus réactionnel de formation des nanoparticules de

Bismuth

Dans ce qui sunif, nous allons voir le processus de la réduction du nitrate de bismuth
{Bi(NO3)3*5H,0 ) par le borohydrure de sodium {NaBH,) dans lacide acétique
(CH3COOH). Le sel de bismuth se dissont en Bi3* et NO;™. Par la suite. le NaBH,
dissout. dans I'eau distillée (Na™. BH; ) est rajouté a la réaction, les ions borohydrures
{BH, ). vont réagir avec le nitrate de bismuth (Bi(NO3)3; * 5H,0) dans un processus de
rédnction, formant du bismuth métallique (Bi), de 'acide borique (B(OH)3). du Nitrate
de sodium (NaNO3) et de I'Hydrogéne (H,). Selon YAN et al. [20], la réaction chimique
de réduction peut étre représentée de la maniere suivante

2Bi(NO3); * 5H,0 + 6NaBH, + 13H,0 — 2Bi + 6B(0OH); + 6NaNO; + 21H,  {IL.4)

I1.3.2. Processus réactionnel de formation de-l’oxyde de chrome

Le pH est un parametre tres important pour la dissolution des sels métalliques, l'oxyde
Cr0; se dissout dans l'ean & un pH approximativement neutre :
CrO; + H,0 = CrO;~ + 2H* (IL5)
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La formation des H*rend le milieu plus acide, de ce fait FEIST et al. [21], expliquent
que le Cr0O;~ ne peut exister que dans un milieu basique, or ce n'est pas le cas ici, alors
le mécanisme se poursuit. La réaction se prodnisant entre le Cr0Z~ et les HT indnit. la
formation de l'ion bichromate {Cr,077) (équation IL6) :

2CT04_ + 2H+ = CT‘207_ + H20 (II(])

En présence dn BH; dans la solution, le dichromate (Cr,0%7) est réduit en ions chrome
(Cr31), tandis que le borohydrure (BH, ) est oxydé en acide borique (H;BO053).

2Cr,0%~ +3BH; + 19H* - 4Cr3* + 3H3B0; + 6H, S +5H,0 (IL7)

La présence de NaTet le dégagement de H,-engendre 'angmentation de la concentration
des OH™, qui conduisent a la formation des particules d’oxyde de Chrome, qui se précipite
selon 'éguation suivante :

2Cr3* + 60H™ - Cry05 2 +3H,0  (IL8)

I1.3.3. Processus réactionnel de formation des nanoparticules

d’oxyde de Nickel

Lorsque le chlorure de nickel hexahydraté (NiCl,*6H,0) réagit avec le borohydrure de
sodinm (NaBHy) en présence d'ean, la réaction peut conduire i la formation de I'oxyde
de nickel (NiO) ainsi que d’autres produits tels que le chlorure de sodinn, le borate
d’hyvdrogene et le dihydrogéne. La formation d'un précipité noir indique la formation de
NiO (équation IL9) :

NiCl, * 6H,0 + 2NaBH, + H,0 — NiO + 2NaCl + 2B(OH); + 8H, S (IL.9)

De la méme maniere, la réaction chimique de réduction du sultate de Nickel (NiSO, *

6H,0) en présence du NaBH,dans l'ean peut étre donnée par :
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NiSO, * 6H,0 + NaBH, + 2H,0 — NiO + NaHSO, + B(OH); + 8H, S  {I1.10)

Dans cette réaction, le horohydrure de sodium réduit le sulfate de nickel hexahydraté en
présence d’eau pour former du NiQ, du bisulfate de sodium. dn horate d’hydrogene et du
dihyvdrogene.

Pour la réaction avec le Ni(NO3), * 6H,0, le pH initial est de 2.26 et le pH final est de
10.32, avec La formation de NaNOj, un sel neutre, I'acide borique B(OH); et le NiO
accompagné d'un dégagement du dihydrogene (Hs).

I1.4. Technique de caractérisation

II .4.1. Introduction

Les méthodes de caractérisation jounent un réle essentiel dans la recherche scientifigue et
I'ingénierie des matériaux. Elles permettent d’obtenir des informations précieuses sur la
structure, les propriétés et les performances des matérianx, ce qui est crucial pour
comprendre leur comportement et développer de nouvelles applications. Les avancées
techunologiques ont permis le développement de nombrenses techniques de caractérisation
qui offrent une gamme d'outils puissants pour examiner les matérianx a différentes
échelles, allant du niveau atomicque au niveau macroscopigue.

Dans cette partie, nous présenterons les méthodes de caractérisation ¢ue nous avons
utilisé, en mettant laccent sur leurs principes de base et les informations gu’on peut

avolr a travers elles.

11.4.2. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balavage est 'une des techniques de caractérisation

permettant 'observation de la topographie des surfaces des matériaux avec une grande
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résolution. Elle permet également d’effectner une analyse chimique grace a la
microanalyse X.

Le principe de cette technique consiste a explorer la surface d’'un échantillon point par
point et ligne par ligne avec un faisceaun d’électrons tres fin.

Linteraction du faiscean délectrons incident avec la matiére provoque diverses
émissions : électrons secondaires, électrons rétroditfusés et photons X. Selon le type de
détecteur sélectionné, on peut avoir des informations sur la morphologie de la surtace
analysée (électrons secondaires). sur le contraste chimique (électrons rétrodiffusés) et sur
la composition chimigne élémentaire du matérian (Photons X).

Le MEB se compose essentiellement dun canon a électrons, d'un systéme de lentilles
électromagnétiques pour tocaliser le faiscean d’électrons, d'un détectenr pour collecter les
électrons émis par I'échantillon et d'un systéme informatique pour traiter les données et
générer des images on spectre.

Le MEB est également équipé d'un syvsteme de microanalvse X, ce qui permet de faire
une analyse élémentaire de l'échantillon & partir de ses émissions de rayvon X
caractéristicques, et par conséquent, une identification des éléments présents sur un
volume de quelques pm?*.

Nous avons utilisé dans notre étude, denx types de microscopes électroniques a

balavage couplé a un systéme complet de microanalyse (EDS).
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Figure II.2-Schéma de fonctionnement d’un microscope électronique a balavage [22].

I11.4.3. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique dimagerie des

surfaces avec une tres haute résolution. Contrairement & la microscopie électronique a

balavage. le faisceau d’électron est transmis a travers un échantillon tres mince.

En plus de l'imagerie, le MET est également utilisé pour des analyses chimiques et

structurales. En effet, la diffraction des électrons dans le MET peut étre utilisée pour

déterminer la structure cristalline d'un échantillon, tout comme la diffraction des rayons

X classique, et pent également &tre utilisé pour mesurer la taille des particules, la texture

cristalline et les défauts cristallins.
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Figure I1.3-Schéma de principe d'un microscope électronique en transmission [23].

I1.4.4. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée en science des matériaux
pour déterminer la structure cristalline des échantillons solides, autrement dit
Iarrangement spatial de leurs atomes.

La diffraction des rayons X est basée sur le principe de la diffusion par les atomes
régulierement espacés dans un cristal et la détection des ravons diffractés qui doivent.

vérifier la relation de Bragg :

O n :ordre de la diffraction (nombre entier positif), A : longueur d'onde de diffraction,

d : distance entre deux plans réticulaires, 8 : angle de diffraction.
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Figure 11.4-Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (hkl).

Chague cristal donne lieu & un diagramme de ravons X (Intensité diffractée en fonction
de I'angle de diffraction), ce dernier est comparé a une base de données. ce (ui permet
de déterminer les phases de 'échantillon analysé.

Le traitement du diffractogamme de rayons X permet non senlement d'identifier la
structure cristalline, mais anssi la taille des cristallites, la texture, les contraintes internes
dun matérian et cela grace a l'exploitation de 'élargissement de la raie de ditfraction.
Liappareil de DRX est constitué essentiellement d’une source de rayonnement X, d'un
goniometre, d’'un détecteur et d'un systéme informatique permettant l'acquisition et le

traitement des données.
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Figure I1.5-Schéma de fonctionnement de la Diffraction des Rayons X.

I1.4.5. Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie photoélectrons X (XPS : X-ray photoélectron spectroscopy) est une
technigue d’analyse de surface, elle donne des informations sur la composition chimigue
de la surface ef. les états de liaison des éléments. Son principe est basé sur la détermination
de I'énergie de liaison des électrons des niveaux électroniques des atomes sous irradiation
d'un rayonnement X d’énergie hv. Les atomes constituants D'échantillon sont alors
ionisés, des électrons sont éjectés de I'atome, ce qui correspond a I'énergie de liaison (Ei).
Le reste de I'énergie primaire est transmise aux électrons éjectés sous forme d’une énergie
cinétique Ey = hv — E;, ce qui leurs permet d'atteindre la surface de 'échantillon puis
émis dans le vide. Cefte énergie permmet aux électrons d’atteindre le spectrometre avec
une énergie Ec qui est détectée :

E.=hv—E —w (Il.13)

Avec w est le travail de sortie dn spectrometre.
L'énergie de liaison des électrons sera donnée par :

E=hv—E,—w (IL14)
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I1.4.6. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge par Réflexion Totale Atténuée (ATR) qui utilise un cristal
optique pour réfléchir le faisceau infrarouge & travers l'échantillon, permettant une
analyse directe et sans préparation. Les données de I'absorption sont ensuite traitées et

transtformées par Fourier, ce qui donne le spectre a analyser.

Sample in contact

with evanescent wave
_ﬂ-/

5

To Detector

ATR

Beam Crystal

Infrared

Figure IL.6-Schéma de fonctionnement d'un ATR [24].

D'une maniere générale, le spectre IR correspond a la variation de I'intensité transmise

en fonction du nomhre d'onde, cette derniére est caractéristique de chaque liaison.

11.4.7. Spectroscopie Ultraviolet-Visible

La spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-Vis) est une technique d’analyse basée sur la
mesure de I'absorbance d'un milien solide ou liguide suite a4 un halavage en longneurs
d’ondes allant de l'ultraviolet, visible et le proche infrarouge (100 nm-1400 nm).

Un spectrophotometre UV-Vis se compose d’une source luminense, dun monochromateur
pour sélectionner la longneur d'onde spécitique de la lnmiere utilisée, d'une cellule de
mesnre pour contenir 1'échantillon, et d'un détecteur pour mesurer 'absorbance.

Le principe de la spectroscopie UV-Vis est hasé sur la loi de Beer-Lambert [25]. qui
établit une relation entre l'absorbance de la lumiére par une substance et sa concentration
dans une solution :

A= —logloi =abc (11.15)
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On A est l'absorbance, [, est lintensité de l'onde incidente, | intensité de 1'onde
absorbée, a est le coefficient d'extinction, b est 'épaisseur de D'échantillon, ¢ est la
concentration de I'échantillon.

La formule de Ia loi de Beer-Lambert est donnée hahituellement par :

I =1pe3 (IL.16)

O a est le coetficient d'absorption, [ est 'épaisseur de la cuve.

Source lumineuse

polychromatique
N
A
=B > ——
Monochromateur Echantillon  pgtecteur

Figure I1.7-Schéma de fonctionnement d'un dispositif de spectroscopie UV-Vis

En spectroscopie UV-Vis nous avons la possibilité de travailler en mode ahbsorbance on
en mode réflectance.

La spectroscopie en mode réflexion nous permet de déterminer certaines propriétés
optiques des échantillons solides, comme 'énergétique de gap dans le cas des matériaux

semiconducteurs. Le gap (E,) pent étre déterminé par la relation de Tauc [26] :

a(hv) = B(hv — Ep)n (IL17)

Avec 1 a un coefficient d'absorption optigque du matériau (en cm™), mesuré a partir du
spectre UV-Vis, I la constante de Planck (= 6.63 X 1073* m%.Kg.s™1), v la fréquence
de l'onde lnmineuse émise en Hz, B une constante de proportionnalité dépendant des
propriétés du matériau. n un parametre 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 1 = 3 pour une transition indirecte interdite).
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En effectuant une régression linéaire au niveau dn point d’inflexion des courhes de Tauc,
on peut. déterminer le gap du semiconducteur, qui correspond au point d’intersection de
cette droite avec 'axe des abscisses.

L'ensemble des mesures ont été réalisées a l'aide d'un spectrophotometre de marque
EVOLUTION 220, Thermo SCIENTIFIC, disponible au Laboratoire de Physique et

Chimie des Matériaux (LPCM) de I'université Moulond MAMMERI de Tizi-Onzon.

11.4.8. Mesure de photoluminescence

La photoluminescence (PL) est une technique de caractérisation optique largement
utilisée pour étudier les propriétés d'émission lumineuse des matériaux [27]. Elle implique
I'excitation d'un matérian a l'aide d'une source lumineuse, généralement un laser d’une
certaine longueur d'onde hien choisie et la mesure de 'émission de lumiere résnltante.
Lorsque le matériau est excité, les électrons absorbent de 1'énergie et passent vers des
niveaux d'énergie supérieurs (état excité). En revenant a leur état fondamental
{désexcitation de I'atome), les électrons émettent de la lumiére, ¢ui est détectée et
enregistrée par un spectrometre. La photoluminescence fournit des informations
précienses sur la structure électronique, les propriétés optiques et les interactions entre
les électrons et les phonons dans les matériaux. Dans le cadre de cette thése, la
photoluminescence est utilisée pour caractériser les NDPs de bismuth et étudier leurs

propriétés d'émission dans le visible et le proche infrarouge.

I LASER

Optical lens

Optical mirror
Monochromator g-—— é
Sample cell : ' 7

Figure II.8-Schéma de fonctionnement d'nn dispositif de spectroscopie

Computer

photoluminescence [28].
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Les mesures (PL) ont été effectuées au Laboratoire de Physico-chimie des Matériaux et

Catalyse (LPCMC), de I'université Abderrahimane Mira de Béjaia.

I1.4.9. Analyse et mesure de la surface

L'analyse et la mesure des surfaces s’appuient sur la méthode décrite par Brunauer,
Emmett et Teller (BET) [29], son principe repose sur le phénomene physisorption et la
mesure du nomhre de molécules d'nn gaz adsorbées sur une surface.

Les molécules de gaz peuvent pénétrer entre les particules et dans tous les pores des
échantillons analvsés. Le tracé de la courbe de la gquantité de gaz adsorbé en fonction de
la pression relative (/D) raméne A la mesure de la surface spécifique, a la taille et a la
distribution des pores.

Selon la norme TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [30] les
matériaux poreux peuvent étre classés en trois catégories : les matériaux macroporeux
qui ont un diametre de pores supérieur a4 H0 nm, les mésoporenx dont le diametre est
compris entre 2 et 5 nim, ef. les matérianx microporenx qui ont un diametre intérienr a
2 nm. Cette classification en fonction de la taille permet de mieux comprendre les

propriétés des matériaux et leur utilisation potentielle dans différents domaines.

a. Types d'isothermes d'adsorption
Les isothermes d'adsorption sont des courbes qui représentent. la quantité de gaz adsorbé
par une substance en fonction de la pression a une température constante {Figure I11.9).
Différents types d'isothermes, généralement. classés de Ia VI, fournissent des informations
précieuses sur la nature des interactions entre le gaz et la substance absorbante, ainsi
que sur la structure des pores du matérian. La figure II .9 montre 'allure générale des

principanx types d'isothermes.
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Figure 11.9- Classification [IUPAC des isothermes de physisorption [31].

b. Types d’Hystérésis
L'hystérésis se réfere a la diftérence dans la quantité de gaz adsorbé a nne pression
croissante par rapport a la quantité de gaz désorbé a une pression décroissante. La
classification de ces hystérésis est faite empiriquement, il existe cing types de boucles

différents (H1, H2(a), H2(h), H3, H4 et H3) (Figure I1.10).

63



Clapdtre IT - Méthode de synthése et techniques de caractérisation

H1 H2(a) H2(b)

U i /

H3 H4 H5

Amount adsorbed -

o = !
P

Relative pressure ———m—

Figure I1.10- Classification IUPAC des boucles d'hystérésis [31].

L'observation de forme générale de l'isotherme, peut fournir des informations sur la taille
et la distribution des pores, peut indiquer la force des interactions entre le gaz et la
surface (une pente plus raide suggeére des interactions plus fortes) et peut aussi fournir
des informations sur la formation de multicouches (adsorption mono-moléculaire, multi-
moléculaire on en couches successives) [32]. Les mesures sont réalisées au Laboratoire de
Physique et Chimie des Matérianx de 'nniversité Mouloud MAMNMERI de Tizi-Ouzou a

laide d’'un appareil de marque Quantachrome model NOVA 2000e.

11.4.10. Granulométrie laser

La techniqgue de la granulométrie laser a été utilisée aussi pour mesurer la taille moyenne
et la distribution granulométrique des particules. Le principe de cette technique repose
sur la mesure de la variation angulaire de lintensité lumineuse diffusée lorsqu’elle

traverse un échantillon de poudre dispersée.
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Dans notre cas, nous avons utilisé un granulometre laser de marque Mastersizer 3000,

installé au Laboratoire LEIPMI de Grenoble.

I1.4.11. Caractérisation électrochimique

a. Montage électrochimique et conditions opératoires
Pour les mesures électrochimiques, nous avons utilisé une cellule classique a trois
électrodes a savoir 'électrode de travail. la contre électrode et I'électrode de référence.
Les nanopoudres synthétisées dans ce travail ont été compressées sous forme de pastilles
sans additifs afin de les utilisées comme électrode de travail pour les caractérisations
électrochimigjues.
La contre-électrode en Platine sert a mesurer le courant traversant 1'électrode de travail,
tandis que 1'électrode de référence est utilisée pour mesurer le potentiel de I'électrode de
travail par rapport & une référence (Ag-AgCl).
Toutes les expériences électrochimiques sont réalisées dans une cellule en verre a double
paroi liée & un bain thermostaté, ce qui permet de travailler a température controlée.
La caractérisation électrochimique par voltammétie (cyvelique, linéaire) et par
spectroscopie d'impédance sont effectuées a I'aide d'un potentiostat /galvanostat modele
Antolab PGSTAT-30 piloté par un micro-ordinateur a l'aide d'un logiciel GPES 4.9 et
FRA 4.9. La figure II.11 montre le schéma du montage expérimental utilisé pour les

mesures électrochimigues.

Potentiostat

Electrode de référence

Contre-¢lectrode (platine)

Cellule en Teflon (polytétrafluoroéthyléne)

Electrolyte

Electrode de travail ]

Figure I[.11- Schéma représentant. nun systeme électrochimique a trois électrodes.
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b. Mesures électrochimiques
b.1. Voltammétrie
La voltammeétrie est considérée comme 1'une des techniques d’analyse électrochimicue la
plus utilisée. Elle est hasée sur la mesure du courant traversant une électrode de travail
soumise a un balavage de potentiel. La variation de la réponse en intensité du courant
de Télectrode de travail en fonction du potentiel appliqué présente une courbe de
polarisation appelée voltamogramme. Elle est caractéristique de la cinétique des réactions
électrochimique en régime stationnaire [33]. Cette mesure implique 1'application d'un
balayage linéaire en potentiel & I'électrode de travail avec une vitesse constante, qui peut.
étre dans le sens cathodigue (polarisation cathodique}, dans le sens anodique (polarisation
anodigue) ou autour du potentiel d’abandon (circuit ouvert). On peut distinguer deux

types de voltammetrie

- Linéaire : le balavage du potentiel de I'électrode de travail se fait dans un seul
sens (anodique on cathodique).
- Cyvcligue : le balayage du potentiel de I'électrode de travail se fait en aller-retour,

généralement autour du potentiel A circuit ouvert.

La voltampérométrie permet d’avoir des informations qualitatives sur la cinétique des
réactions électrochimicques (réversibilité, rapidité). Elle permet aussi de déterminer les
potentiels de dépot et d’oxydation des especes électrochimiques étudiées.

La figure I1.12-(A et B} et la Figure I1.12-(C et D), montrent les courbes typiques de
voltammeétrie cycligue et de charge-décharge galvanostatique d'un supercondensatenr

idéal et d'un pseudo-supercondensateur, respectivement.
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Figure II.12-Voltamétrie cyclique et charge-décharge galvanostatique (A, B} d'un

supercondensateur idéal et (C, D) d'un psendo-supercondensateur [34],

Dans notre travail, cette technique est utilisée pour étudier la stabilité des électrodes

élaborées et évaluer leurs comportement. photoélectrochimiques et dans le stockage de

I'énergie.

b.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique
La spectroscopie d'impédance électrochimique (SEI) est wune technique d’analyse
électrochimique non stationnaire. Elle est utilisée pour la caractérisation de l'interface
électrode/électrolyte, son principe consiste a mesurer la réponse en courant de I’électrode
suite A application d’une faible perturbation sinusoidale en potentiel 4 une fréquence
donnée. L'excitation sinusoidale en potentiel de 'électrode de travail en fonction du
temps est donnée par :

AE = |AE|sinwt ({I1.18)

La réponse sinusoidale en courant de I'électrode de travail :
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Al = |Al|sin(wt — ¢)  (I1.19)

Avec : AE et Al sont des amplitudes, o = 2af est la pulsation, ¢ est le déphasage entre
E(t) et I{t) et t est le temps.
L'impédance {Z} de U'interface étudiée est définie par le rapport des amplitudes entre la

tension imposée et la réponse en courant, :

__AE _ |AE|eJ@t
AL |AlleJ(wt-¢)

= |Z|e/®t (I1.20)

Z peut s’écrire aussi sous cette forme Z = Z,. + jZ;,

Le tracé de la partie imaginaire de I'impédance (—Z;,,) en fouction de sa partie réelle
(Z,) représente le diagramme de Nyquist.

Cette analyvse permet d’avoir une multitnde d'informations telles que la résistance de
transfert de charge, la capacité de double couche électrique et la résistance de
I'électrolyte.

Les expériences de spectroscopie d'impédance électrochimicques ont été réalisées dans une
gamme de potentiels allant de -1.2 V a 1.4 V/Ag-AgCl avec une tension alternative
d’amplitude 10 mV, un pas de 0.01 V et un intervalle de fréquences allant de 100 kHz a

10 mHz. L'électrolyte est une solution de Na,S0, 1M
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Chapitre III :

Synthese et Caractérisation des
Nanoparticules de Bismuth :
Application a la photostabilisation de

2-aminophenol

Introduction

Le bismuth est un semi-metal lourd dit pauvre de numéro atomique 83 et de configuration
électronique [Xe] 4f% 5d' 6s°. Il posséde des propriétés physiques et chimiques trés
attractives, notamment, une faible toxicité par rapport aux autres métaux lourds, une
densité élevée et présente une mauvaise conductivité électrique et thermicque. Cependant,
a l'échelle nanomeétrique, les nanoparticules de Bi présentent une conductivité électrique
élevée, une excellente dispersion, une biocompatihilité et une faible toxicité et des
propriétés plasmatiques remarquables [1-13].

Ces propriétés font de lni un bon candidat dans plusieurs domaines d'applications, en
catalvse dans diverses réactions [14-16], en médicine [17] et dans des applications faisant
intervenir ses propriétés optiques (Diagnostic et imagerie médicale) [18,19] et pour une

éventuelle utilisation dans les lasers et dans les fibres optiques [20,21]. Des études
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récentes ont montré que les nanoparticules de bismuth {NPs-Bi) peuvent également.
présenter une activité antibactérienne [22,23], ce qui peut ouvrir la voie a4 de nouvelles
applications dans le domaine de la médecine, de la biologie et de I'industrie alimentaire.
Les nanoparticules de bismuth ont été synthétisées par divers méthodes telles que la
réduction chimicque, la coprécipitation, lablation laser et la pulvérisation cathodique [24-
32], ce qui peut conduire 4 la formation des nanoparticules de morphologies et de tailles
variables.

Les études rapportées dans la littérature ont montré que les NPs de bismuth sont trés
prometteuses, tenant compte de leurs propriétés physiques et chimiques intéressantes et

de leurs domaines d'applications variés.

III.1. Synthése des nanoparticules de Bismuth

Dans ce travail, les colloides de bismuth ont été synthétisés chimiquement par rédunction
des sels de nitrate de bismuth (Bi {NO;):*5H-0) dans une solution d'acide acétique
(CHsCOOH) contenant du bismuth (0.1 M dans 500 ml d'acide acétique) en présence de
borohydrure de sodinm (NaBH,) (0.09 M) comme agent réducteur et de la gomme
arabique (GA) avec différentes concentrations (0, 0.005, 0.01, 0.02, 0.05 et 0.1 M) afin
d’éviter l'oxydation du produit synthétisé.

Le pH initial de la solution avant le processus de réduction était de 1. A la fin du
processus de réduction, le pH est passé a 5. Toutes les expériences ont été réalisées a
température amhiante. Par la suite, les NPs de bismuth ont été séparées de la phase
liquide par centrifugation 4 400 rpm pendant 15 minutes. Les NDPs ainsi séparées ont été
ensuite lavées a l'eau distillée par des cycles successifs de re-suspension et de

centrifugation.

II1.2. Syntheése des nanoparticules de Bismuth en solution

La svnthese des NDPs colloidales de bismuth a été réalisée par I'intermédiaire du NaBH,.
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L'ajout de NaBH, dans la solution a entrainé un changement notable de la couleur de la
solution, passant du transparent au noir (Figure III.1-a}, indiquant la formation des NDPs
de bismuth [33-35]. L'analyse du spectre UV-Vis des colloides de Bi présenté sur la
tigure III.1-b montre nne hande d’absorption & environ 270 nm, ce qui confirme la

réduction des ions Bi®" en Bi® en solution [35].

apres l'ajout de
NaBH4

(b) Bi

—— Bi+NaBH,

Absorption (u.a)

200 240 280 320 360 400
Longueur d'onde (nm)

Figure II1.1-{a) Evolution de la couleur de la solution au cours de la synthése des NDPs

de bismuth et (b) le spectre UV-Vis correspondant.

I11.3. Etude de la stabilité des nanoparticules de Bi en solution

Dans tous les domaines impliquant I'ntilisation de nanoparticules, que ce soit dans le
processus de fabrication industriel, en médecine ou en pharmacentique, la stabilité des
NDs colloidales est d'une importance capitale, d’on la nécessité de controler a la fois leur

durée de stabilité et leur taille.
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De ce fait, et dans une premiére étape, nous nous sommes intéressés a l'étude de la
stahilité des nanoparticules synthétisées au cours du temps an moyen de la
spectrophotométrie  UV-Vis. Dans cette étude, nous avons synthétisé nne série
d’échantillons en fonction de la concentration d'nn agent stabiliseur en l'occurrence la
Gomme Arabique (GA).

La figure IIL.2-b montre les spectre UV-Vis des NI's de Bismnth en solution, synthétisées
a différentes concentrations de la GA. D’'une maniére générale, nous pouvons constater
que la position et U'intensité du pic d’absorption des NI's-Bi sont pratiquement constantes
en fonction de la concentration en GA dans la solution, ce qui suggere que les propriétés
du produit synthétisé sont les mémes.

Létude de la stabilité des NPs de bismuth en suspension est réalisée par le suivi an cours
du temps du pic d'absorption caractéristique du Bi en fonction de la concentration en
GA utilisée (Figure I11.2-¢).

De maniére générale, nous pouvons noter que la stabilité des NDPs de bismuth en solution
dépend fortement de la concentration en GA.

Lorsque la concentration de la GA est de 0 M, le temps de stabilité en suspension des
NDPs-Bi est d'environ 2 henres (Figure IIL.2-a). Au fur et & mesure que la concentration
de la GA augmente a 0.02 M, le temps de stabilité atteint 72 heures. Pour une
concentration plus élevée en GA (0.1 M), le temps de stabilité s'étend jusqu'a 144 heures.
En se basant sur l'observation visuelle et I'analyse UV-Vis, nous avons constaté que le
temps de stabilisation des NDPs de bismuth dépend de la concentration en GA, ce qui
indique clairement que sa présence joue un role dans la stabilité de ces nanoparticules
[36,37]. L'augmentation du temps de maintien des NDPs-Bi en suspension peut étre
attribuée an contréle de la croissance des NI's, ce qui se traduit par une meilleure
dispersion au sein de la solution [38]. Par conséquent, une concentration plus élevée en

(A entraine une réduction de la taille finale des NI's et une amélioration de leur stabilité.
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Figure II1.2-Spectres d’absorption UV-Vis de bismuth colloidale (a) en ahsence de la
GA, (b} en présence de différentes concentrations du GA et (¢) temps de précipitation

des colloidales de hismuth.

I11.4. Analyse de la surface

La surface spécifique des matériaux joue un réle déterminant dans des applications
taisant intervenir leurs réactivités vis-a-vis du milieu environnant, par conséquent il est
trés intéressant. d'évaluer ce parameétre.

La mesure de la surface spécifique des nanoparticules de bismuth a été réalisée en
analysant les isothermes d'adsorption-désorption de N, a l'aide de la méthode Brunauer-

Emmett-Teller (BET).
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Figure III.3-Isothermes d’adsorption-désorption du Nades NDPs de bismuth en

fonction de la concentration en (GA.

La figure II1.3 présente les différentes isothermes d'adsorption obtenues en fonction de la
concentration en GA dans la solution. Nous avons également représenté sur la figure
III.4, les évolutions de la surface spécifique, du ravon de pores et du volume de pores.
L'ensemble des isothermes enregistrées présentent une courbe de type IV avec une
hystérésis de type H3 qui apparait généralement dans le cas des matériaux mésoporeux
[39]. Cependant, la région d'hystérésis est étroite, ce qui indique que les mésopores sont,
de petite taille. La surface spécifique, le rayon de pores et le volume de pores des

échantillons ont été déterminés par la méthode BET, comme le montre la figure II1.4.
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Figure III.4-Surtace spécifique, volhume et rayons des pores des NIPs-Bi synthétisées a

différentes concentrations de GA.

D’une maniére générale, toutes les courbes présentées sur la figure II1.4 montrent une
évolution non linéaire en fonction de la concentration de I'agent stabilisant utilisé (GA).
Nous pouvons noter que la surface spécitique du matérian angmente an fur et a mesure
que la concentration en GA augmente dans le bain chimique, pour enregistrer une surface
spécifique la plus élevé A une concentration de 0.05 M en GA (45 m2. g~ 1 ), qui diminue
ensuite jusqu’a 13 m2. g1 pour une concentration plus élevée en GA (0.1 M).

La méme tendance est observée pour le volume de pores, qui angmente avec
laugmentation de la concentration en GA pour atteindre sa valeur la plus élevé a .05
M en GA puis diminue dans le cas d'un bain plus concentré en GA (0.1 M). Cependant,
le ravon de pores suit nne évolution inverse en fonction de la concentration en GA.
Pour la surface spécifique plus élevée (45 m2g~1), nous avons obtenu un volume de pores

de 0.11 cm3. g~ ! et un rayon de pores de 51.88 A.
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Les résultats de cette étude indiguent que la concentration de la GA dans le bain
chimicque influence les caractéristicques physiques des nanoparticules de hismuth, en outre,
la concentration optimale pour obtenir des nanoparticules de surface spécifique la plus
élevée de de .05 M. Des concentrations plus élevées en GA ont entrainé une diminution
de la surface spécifique et du volume de pores, tandis que le rayon de pores a atteint sa

valeur maximale.

I11.5. Caractérisations structurale et morphologique des
nanoparticules de Bismuth

II1.5.1. Caractérisation structurale

La caractérisation structurale par diffraction de rayons X des NDPs-Bi synthétisées a été
effectnée atin d’étudier leurs évolutions en fouction de la concentration en gomme
arabique et de déterminer leurs parametres cristallographiques. Les diffractogrammes
enregistrés entre 20° et 80° sont représentés sur la figure I11.5.

Tous les pics de diffraction sont indexés sur la base de données COD, sous le numéro 96-
712-3352, correspondant a la structure hexagonale de bismuth, sans la présence de phase
secondaire, ce qui indique la formation de bismuth pur. Ce résultat est cohérent avec les

études antérienres rapportées sur les nanopoudres de hismuth [22, 40].
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La taille moyenne des cristallites a été estimée en utilisant la formule de Scherrer [41],
basée sur la raie de diffraction la plus intense (012} :

D=K-—2— (I1)

~ " pcose

On D est la taille de la cristallite, B est 1'élargissement de la raie de diffraction mesurée
2 la moitié de son intensité maximale, A est la longuenr d'onde des rayons X (1.54060 A)
et © est l'angle de diffraction.

Le tracé de la taille des cristallites en fonction de la concentration en GA (Figure IIL6)
montre que la taille des cristallites dépend fortement. de la concentration en GA, en effet,
pour des faibles concentrations en GA, la taille des cristallites diminue de 55 nm (0 M
GA) a 35 nm (.02 M GA). puis augmente a 63 nm lorsque la concentration en GA égale
a 0.1 M.

D’autre part, nous avons constaté que les NPs-Bi de plus petite surface spécifique (6

m2.g™1) présente une taille de cristallite élevée (55 nm). indiquant une croissance
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cristalline substantielle (Figure IT1L.6). A l'inverse. 'échantillon de surface spécifique la
plus élevée (45 m2. g~1) présente une taille des cristallites plus petite, ce qui implique

nne gramilomeétrie plus fine et une meillenre dispersion des nanoparticules en solution.

~—~ ]
E 061-
c
_§ cc | «6m°g™
T u
@
5 49-
[ ] ()

é 45m“g™
0 431
Q
E

37 4

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Concentration de GA (M)

Figure IIL.6-Evolution de la taille des cristallites en fonction de la concentration en GA.

Tenant compte des résultats présentés précédemment, la suite de notre étude s’est basée
sur deux échantillons, le premier ayant la surface spécifique la plus faible (6 m2. g=1),
ohtenu sans GA et le second, présentant la surface spécificue la plus élevée (45 m2. g™ 1)

obtenu avec 0.05 M en GA.

I11.5.2. Caractérisation morphologique
La figure III.7. montre les images MEB et les spectres EDS correspondants des
nanoparticules de Bi obtenues sans et avec 0.05 M de GA. Les images MEB montrent

des nanoparticules agglomeérées et de morphologies semblables.
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Figure III.7-Images MEB et spectres EDS de nanoparticules de bismuth synthétisées

{a) en absence (0 M) et (b) en présence de la GA (0.05 M).

Cependant, on peut remarquer ¢ue les nanoparticules obtenues sans GA ont une large
distribution de taille avec nne taille moyenne d'environ 63 nm comparée anx
étis

nanoparticiles synthétisées en présence de .05 M en GA (14 nm). Ces observations sont
en hon accord avec 'analyse BET ot nous avons constaté une augmentation de la surtace
spécifique et du volume de pores.

Les spectres EDS correspondants a ces deux échantillons révelent des forts signaux & 2.5
KeV, confirmant. la formation du bismuth dans sa nature élémentaire. Denx autres pics
de faibles intensités liés an carbone et 4 'oxygene résidnel sont également ohservés.

Les images obtennes par microscopie électronique a transmission (Figure IIL.8} montrent.
des NT's agglomérées de tailles entre 59 et 102 nm, pour la poudre synthétisée sans GA
(Figure III.3-a}. Par contre, celles syuthétisées en présence de la GA la taille des

nanoparticules varie entre 50 et 87 nim.
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Figure ITL.8-Images MET des nanoparticules de Bismuth obtenues a (a) 0 M et a (b)

0.05 M de Ia GA.

I11.6. Analyses XPS et ATR des nanoparticules de Bismuth

Afin de confirmer la nature de I'état chimique a la surtace des nanopoudres de bismuth,
une analyse par spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) a été réalisée. Les
spectres XIS des poudres de Bi (Figure II1.9-a) présentent les positions d'énergie de
liaison attribuées aux éléments Bi, O et C, ce qui confirme l'analyse élémentaire par
spectroscopie a dispersion d’énergie des ND's-Bi.

Les énergies de liaison pour la division spin-orbite des deux pics caractéristiques Bi 41,
et Bi 4f;.» sont observées respectivenment a 162.3 et 157 eV (Figure II1.9-b}, ces résultats
sont en bon accord avec d'antres résultats rapportés dans la littérature [42-47|. L'énergie
de liaison correspondante an pic caractéristique Bi 5d du bismuth métallique est
également ohservée a 26 eV, ce qui est similaire avec la wvaleur rapportée dans la
littérature [48]. D’autre part, l'énergie de liaison enregistrée a 531 eV correspond au pic
caractéristique de l'oxygene O 1s, indiquant la présence d'especes oxydées a la surface

des nanoparticules de bismuth.
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Les résultats XI°S révelent que les NI’s-Bi sont oxydées en surface, ce qui n'a pas pu étre
vérifié par 'analyse de diffraction de rayons X, car cette technique n'est pas sutfisamment

sensible pour fournir une telle information.

- 5 (a)

1 Bidfy, —— S=45m?%g”’

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

Bi 5p

—— S =6m?g™"
—— S =45 m?g™

100 400 700 1000 150 155 160 165 170 175
Energie (eV) Energie (eV)

Figure II1.9-(a) Spectres XIS des NPs-Bi obtenues sans (S = 6 m*.g*) et avec 0.05 M

de la GA (S = 45 m?.g"') et (b) Agrandissement du spectre XIS antour de 150 et 175

eV,

Une caractérisation supplémentaire a été réalisée a l'aide de La Spectroscopie Infrarouge
par Réflexion Totale Atténuée {ATR) pour étudier de plus preés la composition chimicque
de la surface du bismuth et sa transtormation lors de 1'ajout du GA.

La Figure III.10 montre les spectres ATR du GA et des NPs-Bi synthétisées sans et avec
0.5 M de GA. Le spectre ATR de la GA pur (Figure II1.10-a) montre plusienrs pics
caractéristiques. Un large pic & 3330 cm™1 attribué anx vibrations d’étirement de la
liaison O — H [49]. Le pic enregistré antour de 2929 cm™! peut étre attribué a la
vibration d'étirement de C —H [49,50]. La vibration de la double liaison C = O est
située 4 1635.86 cm™! [49]. Les pics observés aux positions 1394 cm™ et 1253 cm™!
sont. attribués an mode de vibration N — H [37,51]. Une forte bande & 1020 cm™! est

due 4 la vibration d'étirement. du C — O [49]. Enfin, la bande notée & 417 cm™ peut étre

attribnée a la liaison € — N — C [37].
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D'aprés la littérature [52-54] les liaisons Bi — O sont situées a 840, 620, 532, 470 cm™1,

Les spectres des NPs-Bi obtenus sans ajout de GA (Figure II1.10-b) ne montrent que les
pics caractéristiques affectés a la vibration d’étirement de Bi— 0. Comparés aux
spectres infrarouges de GA purs et de Bi-NDPs obtenues sans GA, les spectres ATR.
correspondants aux NPs-Bi synthétisées avec 0.05 M en GA (Figure II1.10-¢) montrent
la liaison caractéristique dn Bi-O et celles attribuées a la molécule de GA. Ces
observations indiquent gue les molécules GA sont adsorbées a la surface des Bi-NDs
conférant une stabilité colloidale, ce qui est en bon accord avec I'étude de stabilité des
NDPs-Bi en solution. Le résultat ATR suggere que l'oxvde de bismuth peut. étre produit

sous une forme amorphe.

(b) ——Bisans GA

Transmittance (u.a)

Q
=
[T DU DU SRS S S L=

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™)

Figure II1.10-Spectres ATR. de (a} GA pur, et des NPs-Bi obtenus (b) avec 0 M en GA

et (¢} avec (.05 M en GA.
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II1.7. Propriétés optiques

I11.7.1. Analyse en phase liquide

Les mesures d'absorption des NI's-Bi obtenues sans et avec 0.05 M en GA {phase liquide)
ont été réalisées dans la gamme des longueurs d'onde allant. de 220 4 500 nm, comme le
montre la figure II1.11. Un seul pic d'absorption est apparn a environ 289 nm.-qui s'est
déplacé vers 275 nm avec 'augmentation de la surface spécitique des NDs-Bi.

JIAQ et al. [55], ont montré que les nanosphéres de Bi réagissent 4 la lumiére visible et
présentent deux pics d'absorption antour de 2066 et 390 nm, respectivement. Les pics
observés peuvent étre liés aux résonances optiques des NDPs-Bi [56,57], résultant des
effets de résonance plasmonique de surface localisée (LSIPR). En raison de sa structure
électronique spécifique, l'effet LSPR a déja été mis en évidence pour le hismuth

métallique dans la littérature [58,59].

En effet, l'excitation collective des électrons libres dans les NI's-Bi conduit a un
phénomene localisé de résonance plasmonigue de surface, pouvant conduire & nne forte
résonance d’absorption optique d’ondes hunineuses [56]. Le phénomene SPR dans la
longueur d'onde UV-Vis dii a la réponse optique des NDPs-Bi a été largement exploité
dans le domaine de la photocatalyse plasmonigue [60,61].

Le pic LSPR ohservé dans ce travail est similaire & celui rapporté par MA et al. [62] et
BOUDINAR et al. [58] dans laquelle les Bi-NDPs produisent généralement & une bande
de résonance plasmonique prononcée dans les domaines UV et visible.

De plus, on peut noter un déplacement du pic d’absorption vers les courtes longueurs
d’onde et le pic devient moins large ce qui indique que la taille des NDPs est plus petite.
Le déplacement. du pic SPR vers les petites longueurs d’onde (de 289 a 275 nm} peut
étre attribué a la fois a4 la diminution de la rtaille des cristallites [37,63] et A

laugmentation de la surtace spécifiques des NI’s-Bi.
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Figure III.11-Spectres d'absorption de nanoparticules colloidales de bismuth

svnthétisées sans GA (S = 6 m”.g*) et avec 0.05 M GA (S =45 m?.g!).

I11.7.2. Analyse en phase solide

A titre comparatif, des mesures d'absorbance des NDPs de bismuth en phase solide ont
été réalisées dans la région UV-visible de 220 & 900 nm (Figure I11.12). Plusieurs pics
d'absorption sont observés, autour de 330 nm. 395 nm et 449 nm, et une légere
augmentation de l'absorbance a partir de 290 nm jusqu'a 900 nm est notée avec

I'augmentation de la surface spécifiqnue des NDPs de bismuth.
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Figure III.12-Spectres d’ahsorption UV-Vis des nanopoudres de bismuth (avec S = 6 et

45 m?. g™1).

I11.7.3. Photoluminescence des nanoparticules de Bismuth

Ces dernieres années, la spectroscopie de photohuminescence a été largement utilisée pour
mettre en évidence l'effet. SPR dans les nanoparticules [64-67).

La figure III.13 montre les spectres d’émission enregistrés sur les nanoparticules de
bismuth syunthétisées sans et avec ajout de .05 M de GA.

Les deux échantillons présentent une large bande de forte intensité localisée a 600 et 671
nim, respectivement. pour des excitations de 400 et 450 nm, correspondantes a la transition
9D;;__.-‘2—>4S:i_;-_3 [65,68] .

D’autre part, nous pouvons remarguer ¢ue l'intensité d’émission est légerement influencée
par lajout de GA. Ceci peut étre expliqué par le fait que les NI's-Bi synthétisées en
présence de 0.05 M de GA (8 = 45 m?.g') possédent une surface spécifique élevé, ce qui
conduit a une forte émission. Le méme comportement a été observé par d’autres auteurs
[65,68].
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Figure TII.13-Spectres de photoluminescence des nanopoudres de hismuth (6 m2. g™t et

46 m2. g™1). Longuenrs d’onde d’excitation de (a} 450 nm et (b) 400 nm.

Ce résultat montre que les NPs-Bi sont photoluminescentes dans le domaine visible, ce
qui ouvre des perspectives intéressantes pour leur utilisation dans des applications telles

que la catalyse plasmonique, la détection optique et d'autres domaines de la photonique.

I11.8. Analyse granulométrique

Le diameétre hydrodvnamique des NPs-Bi colloidales préparées sans et avec (.05 GA, est
mesuré avec nun granulométre laser (Figure I11.14). Comme nous pouvons I'observer, la
dispersion colloidale des NI’s-Bi dans l'eau présente un large domaine de distribution
granulomeétrique allant de 18 a 1550 nm et de 15 a 345 nm pour les NPs-Bi synthétisées
sans et avec (0.5 M de GA correspondant. & des tailles moyennes de particules de 130 et
115 nm respectivement (les conrbes correspondent a des NDPs-Bi fraichement dispersées
{0 I}).

La stahilité des NI’s-Bi en suspension au cours du temps a été également évaluée par le
diametre hydrodynamique. Dans le cas des NDPs-Bi obtenues sans ajout de GA, l'analyse
granulométrigque hyvdrodvnamique réalisée aprés 24 h montre une augmentation de la
taille moyenne des particules (220 nm) et l'apparition d'une nouvelle classe de

distribution granulométrique antour de 4100 nm. En revanche, nne légére augmentation
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du diametre hydrodynamicue a été observée en présence de (GA {120 nmj) apres 144 h.
Cette diftérence peunt étre attribunée a la couche d'hydratation environnante et aux
molécules de la GA adsorbées a la surtace des ND's-Bi. qui conferent une bonne stabilité
colloidale aux nanoparticules et maintenir leur taille. D'autre part. une différence
significative entre la taille des particules observée par les images FE-SEM (63 nm, 14
nm) et la taille hydrodynamique {220 nm, 120 nm) mesurée par le granulometre laser.
Cela pourrait étre dn principalement au fait que l'analyse effectuée détermine le volume

hydrodynamique des particules, ce qui est sonvent rapporté dans la littérature [69,70].

|

— 0 Heurs

B —— 24 Heurs
_ ()

—— 0 Heurs
—— 144 Heurs

(b)

Densité volumique (%)

10 100 1000 10000

Diametre (nm)

Figure III.14-Distribution granulomeétrique hydrodynamique des NDPs-Bi synthétisées

(a) sans GA {S = 6 m”.g") et (b} avec 0.05 M en GA (S =45 m”.g!).
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II1.9. Etude de la réactivité photocatalytique des nanoparticules
de Bismuth

I11.9.1. Photostabilisation de 2-aminophenol

La performance d'un catalyseur est fortement influencée par sa surtace spécitique. Une
surface specifique élevée assure une zone de contact importante entre le catalyseur et le
milien environnant, ce qui favorise l'interaction entre les réactifs et. par conséquent,
l'efficacité de la réaction.

Les aminophénols sont utilisés comme intermédiaires dans les industries pharmacentique,
chimique et de teinture [71]. Il existe trois tyvpes d'aminophénols, caractérisés par des
counleurs différentes {2-AT, 3-AD et 4-AD). Ils sont solubles dans divers solvants [71].
Dang cette partie, la photo-stabilisation ou l'inhibition de I'oxydation de 2-aminophénol
(2-AP) en 2-amino-3H-phénoxazin-3-one (Ci,HgN,0, ou APQ)} par des NDPs-Bi a été
évaluée sous irradiation UV,

La concentration de 2-AI" dans la solution est de 5 mM, avec un pH initial de 6.5. La
solution de 2-ADl* a été placée dans une cellule en verre a double paroi qui permet de
maintenir la température a 35°C, afin de simuler la chaleur du soleil. Ensnite, la solution
est exposée A l'irradiation UV, sans et avec ajont des NPs-Bi (0.2 g.171). Chaque heure,
un prélevement de la solution a été effectué, suivi d'une mesure par spectrometre UV-
Visible. Selon la littérature [72,73] les pics caractéristiques du 2-AP et de I'APO sont localisés
a 280 et A 435 nmin respectivement.,

Les figures III.15-a, 15-b, et 15-¢ montrent la superposition des spectres UV-Vis
correspondant au 2-AI* soumis & nne irradiation UV en absence et en présence des NDs-
Bi de surfaces spécifiques de S = 6 m2. g7 et S = 45m?2. g1, respectivement.

Commnie on pent le voir sur la figure III.15-a, la concentration de 2ADP diminue, tandis
que la concentration A'O augmente avec le temps d'irradiation. Apres 1 heure
d'irradiation, nous pouvons remarquer que loxydation 2-ADP vers I'APO commence, ce

qui impligque la dégradation du produit initial. An fur et a mesure que le temps

93



Chapitre 111 : Synthése et Caractérisation des Nanoparticules de Bisimuth @ Application & Ia photostabilisation de 2-aninophenol

d'irradiation augmente, le pic caractéristique de 2-AD disparait et lintensité du pic
d'APO continue d'augmenter, ce qui indique sa formation an cours du temps.
L'oxydation du 2AD en APO peut étre donnée par la réaction suivante [72] :

2(2—AP) » APO + 6H* + 6~ (I11.2)

En présence des Bi-NI's, on observe une grande stahilité des denx composés, avec presque
aucnn changement dans l'intensité et la position des pics caracteristiques de 2-AD et
d'AI’O, notamment en présence des ND's-Bi de surface spécifique plus élevée S =
45m?. g~ (Figure II1.15-¢). Le changement de coulenr de la solution, avant et aprés
I'expérience photocatalyticque, en absence et en présence des NDPs-Bi, est visible sur les

images optiques (Figure II1.15-d}.
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Figure III.15-Spectres d’absorbance UV-Vis de 2-ADP (a) en ahsence et en présence des
nanoparticules de bismuth : (b) (S=6m2.g™1) (¢) (S =45m2.g™1) et (d)

Photographie numérique de la solution de 2-AD.
gral 1

I11.9.2. Taux de photostabilisation

Pour mieux illustrer les performances de stabilisation des NDPs-Bi, nous avons tracé la
variation relative des pics d'absorption du 2-AD et de I'APO (AA/A) en fonction du
temps d'irradiation UV, tant en absence qu'en présence des NDPs-Bi. Ces performances
de photo-stabilisation sont représentées sur la Figure 11116 (a et h).

La variation de photo-stahilisation est estimée A partir de I'équation suivante :

Variation (%) = = x 100(II1.3)
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On A est lintensité des pics, Ay est l'intensité du pic initial et AA = abs(4 — 4p) est la

variation absolue.

100 100
—a— Sans Bi —s— Sans Bi b
—e—S=6mig’ (a) ——S=6mg? ( )
51 S=45m%g* 751 S=45m%g’
~ S APO
5 2AP g
S 50+ — 50 -
p [}
8 Q
2 <
251 25
01 # 0+
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Temps d'irradiation UV (heures) Temps d'irradiation UV (heures)

Figure III.16-Efficacité de Photo-stabilisation sous irradiation UV de {a) APO et {(b)

2AD.

Comme nous pouvons le voir sur la figure II1.16 (a), une variation significative qui
augmente jusqu'a environ 42 7% a été constatée en absence des NPs-Bi. En présence des
NDPs-Bi de surface spécifique de 6 m2.g-!, la variation relative diminue a environ 12 %. et
A environ 2 7 en présence des NDPs-Bi de surface spécifique plus élevée (45 m=.g™1) aprés
% heures d'irradiation UV,

Ces observations peuvent étre attribuées simultanément a l'angmentation de la surface
des nanoparticules de bismuth, facilitant ainsi l'absorption des rayons UV, ainsi qu'a
'effet de résonance plasmonique de surface {(LSPR) des NDPs-Bi, qui se manifeste a une
longueur d'onde similaire A celle du 2-AT* {~280 nm).

En fait, lorsque les NI's-Bi sont éclairées par la lumiere UV, les électrons libres du métal
commendce a osciller. Lorsque la fréquence d'oscillation des électrons est. égale a celle de
la lumiere UV, le svsteme de la surface d'électrons entre en résonance, ce qui induit une
forte absorption de l'onde lumineuse incidente. Dans le cas des NDPs-Bi en solution, la
résonance du plasmon est localisée pour des longueurs d'onde autour de 275 et 289 nm

(Figure II1.11} et I'émission de la source UV est de 365 nm. La forte absorption de la
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lumiere UV par les nanoparticules de bismuth conduit a la diminution du taux

d'oxydation du 2-AD.

Dans le cas de cette étude, 'effet plasmoniqgue des NPs-Bi peut jouer un réle crucial dans

I'inhibition de la formation d'A’O sous irradiation UV.

Conclusion

Dans ce chapitre, les NI's-Bi ont été synthétisées par réduction chimique, en utilisant le

NaBH, comme agent réducteur et la GA comme agent stabilisant.

L'ensemble des caractérisations effectuées sur les NI's-Bi, ont permis de conclure les

points suivants :

L'ajout de la GA dans le bain de synthése a joné un roéle crucial dans la
stahilisation des nanoparticules de bismuth en suspension.

Une concentration optimale de 0.05 M en GA a conduit a la formation des NDPs-
Bi de surface spécifique la plus élevée (45 m”.g*), un volume de pores le plus élevé
et un rayon de pores plus petit.

La caractérisation structurale par diffraction de ravons X a montré la formation
d’une seule phase cristalline de hismuth.

Les images an microscope électronique a balayage et en transmission ont montré
une morphologie réguliere et uniforme des nanoparticules de bismuth, tandis que
I'analyse par spectroscopie EDX a confirmé la formation du bismuth dans sa
nature élémentaire.

Les mesures d'absorbance ont révélé des pics d'absorption caractéristicques des Bi-
NDPs, qui peuvent étre attribués aux effets de résonance plasmonique de surface
localisée.

Les analyses XIS et ATR suggerent que l'oxyde de bismuth peut étre produit.

sons forme amorphe.
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- L'effet SPR des NDPs-Bi a été exploité pour la stabilisation du 2-aminophénol. II a
été constaté que les NDPs-Bi sont de bons candidats pour la stabilisation du 2-AD

sons irradiation UV,
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Chapitre IV :

Synthese et caractérisation des
nanoparticules de I'oxyde de Chrome
(II1). Etude des propriétés
photoélectrochimique et

photocatalytique

Introduction

Le chrome (Cr) est un métal de transition de numéro atomiqgue 24, appartenant an groupe
G et & la période 4 du tableau périodique, sa structure électronique est [Ar] 3d54st avec
des degrés d'oxydations allant de T jusqu’a VL

Le chrome est largement répandn sur terre et peut étre trouvé dans différents endroits
tels que les roches et le sol. Les effets physiologiques trés diftérents entre le Cr'* et le
Cr™ ont été étudiés par de nombreux chercheurs. Il a été rapporté que le Cr*t est un
oligo-élément avec des effets nutritionnels [1-5], ce qui signifie qu'une trace de cette

substance est essentielle au bon fonctionnement des organismes vivants. En revanche, le
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Cr'™ est défini comme extrémement toxique et contribie aux processus cancérogéneses
[1,5].

Plusieurs chercheurs ont utilisé différentes méthodes afin de détecter la présence du Cr
et de Cr*™ dans l'eaun, les aliments, les sols agricoles et méme dans les fibres de laine [6-
10]. La coexistence des deux états d'oxydation a été obtenue par GJERDE et al. [11].
qui ont réussi a avoir un milieu commun dans lequel le Cr** et le Cr® sont solubles.

Les nanoparticules d’oxyde de Chrome (NPs-Cr-0;) présentent des propriétés spécifiques,
notamment une conductivités électrique élevées [12] et une grande résistance a la
corrosion [13]. Elles trouvent des applications dans divers domaines : en électrochimie,
ot le Cro(Jy a montré de meilleures performances comme la résistance a 'usure et a la
corrosion que d’autres composés [14] ; en pharmacologie pour leurs performance
antibactériennes, antioxydantes et anti-inflammatoires [15] ; dans la fabrication de
pigments [16] ainsi que dans des technologies émergentes comme les capteurs et les
dispositifs optoélectroniques [17].

La maitrise de la synthese de ces nanoparticules est cruciale pour obtenir des matérianx
de qualité avec les propriétés recherchées et reproductibles. Ditférentes approches, telles
que la méthode de précipitation, la syntheése sol-gel et la réduction chimique, ont été
développées pour produire des NI’s de Cr:0; de ditférentes tailles et morphologies.

La présente étude porte sur la synthése des NPs d'oxyvde de chrome trivalent (Cr.(O;) par
une méthode chimigue, en utilisant le borohydrure de sodium {NaBH,) comme agent
réductenr. Diftérentes concentrations du NaBH, ont été utilisées lors du processus de
svnthese car cet agent rédnctenr peut jouer un role crucial dans les propriétés des NDPs
synthétisées.

Dans cette partie de ce travail, la surface spécitique, la phase cristalline, la morphologie
et les propriétés optiques des ND's de Cr:0; préparées ont été examinées. Par la suite
plusieurs tests électrochimiques, ont été effectuées afin d’étudier le comportement

électrochimique du produit synthétisé.
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IV.1. Synthése des nanoparticules d'oxyde de chrome (III)

Dans cette partie, des nanoparticules d'oxvde de chrome trivalent ont été synthétisées
chimiguement a partir d'un sel d'oxvde de chrome hexavalent. dissout dans l'ean {0.05
M de CrO;), en présence de NaBH, a différentes concentrations (1125, 0.25 et 1 M) en
tant. gu'agent réductenr.

Toutes les expériences ont été réalisées & température ambiante. Les NI's d'oxyde de
chrome Crs(); ont été séparées de la phase aqueuse par centrifugation & 400 rpm pendant.
30 minntes. Les ND's séparées ont. ensuite été lavées plusieurs fois avec de l'ean distillée
par des cycles de re-suspension et de centrifugation successifs. Les échantillons ainsi
collectés ont ensnite été caractérisés par diverses techmniques.

La Figure IV.1 montre le changement de coloration des pondres synthétisées en fonction

de la concentration de I'agent réducteur.

CrO;z Dans H:0 +NaBH40.125 M

+NaBH40.25 M

+NaBHs 1 M

Figure IV.1-Processus de réduction et de changement de couleur des poudres en

fonction de la concentration de NaBH,.
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IV.1.1. Analyse en phase liquide

Afin de détecter les différents états d’oxydation de chrome en solution, une analyse par
spectroscopie UV-Visible a été réalisée. La Figure IV.2 montre les spectres d’absorption
enregistrées a différentes concentrations de 'agent réducteur (NaBH,).

Comme on peut le voir, deux bandes d’absorption sont observées dans la gamme de
longueurs d’onde UV et proche du visible, localisées aux environs de {257, 270) et (349,
370) nm. celles-ci sont attribuées aux ions Cr' et Cr* respectivement, tel qu'il a été déja
rapporté dans la littérature [18-23].

Lion Cr'* représente le sel mérallique CrQ; dissous dans 'eau distillé et le Cri* est
représenté par 'oxyde métallique Cr:0; formé apres réduction du CrO..

La présence des deux pics de Cr** dans le bain de synthése apres la réduction ainsi que
la digparition des deux pics de Cr™ peut étre expliqué par la formation de l'oxvde de

chrome Cr.(J,.

——Crog
—— CrOg+NaBH4(0,125M)

270 nm) Cr¥*
370 nm) Cr¥*

—— CrOg+NaBH,(1M)

Absorption (u.a)

| 1
240 310 380 450
Longueur d'onde (nm)

Figure IV.2-Spectres UV-Vis de l'oxyde de Chrome (VI) et I'oxyde de Chrome (III}

colloidale préparé A différentes concentrations de NaBH,.
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I1V.1.2. Analyse de la surface

La mesure de la surface spécifique, le volume et le rayon des pores des poudres
svnthétisées est menée par la méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

La figure IV.3 montre les différentes isothermes d'adsorption des NDPs-Cr (III)
enregistrées en fonction de la concentration de I'agent réductenr (NaBH,).

L’ensemble des isothermes obtenues présente une courbe de type II, caractéristique d'un
matérian macro on non poreux [24] avec une hystérésis de type H3 pour les échantillons
synthétisés avec 0.25 et 1 M de NaBH,, qui indigue une distribution étroite de la taille
de pores. Pour une concentration de 0.125 M en NaBH,, une hystérésis de type H4 est
observée, mettant en évidence Iaspect. mésoporeux de la poudre synthétisée [25,26], avec

des formes irrégulieres et une large distribution de la taille de pores.

_ —=— 0.125 M NaBH,
— -

e 1401 |——0.25 M NaBH,
o™

= 1 M NaBH,

= 1051

=

o

[%2]

< 70- J
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£
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S 35

AT
04—

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figure IV.3-Isothermes d’adsorption-désorption du N» des NDPs d’oxyde de chrome.

La figure IV.4 montre les évolutions de la surface spécitique, le rayon et le volume des

pores des échantillons en fonction de la concentration de 'agent réducteur.
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Les nanopoudres synthétisées dans ces conditions expérimentales sont classées comme
des nanopondres mésoporenses [24]. avec des valeurs de rayons des pores de 3.86, 3.66
et 4.84 nm. correspondant aux concentrations 0.125, 025 et 1 M de NaBH,

respectivement. Les valeurs des surfaces spécifiques des poudres sont 66.06, 130 et 65.45

m-.g .

. —=— Surface spécifique (m?g™) 0.26 §
$ 130+ —e— Volume des pores(cm®g™Y) |[ 2
@ 9 Rayon des pores (A) 0
c n ©
o3 0.20 g

© .
> = 100 ~ - 5
£ o
0 & =
\2 f - 1)
= 6 (]
S o 701 L 0.14 =
S8 °>9‘

O <

> £
\(9’ 0
40 4 L 0.08 ©
c
L] " L] " L] " L] g
0,25 0,50 0,75 1,00 @

Concentration de NaBH4 (M)

Figure IV.4-Surtace spécifique, volumes et rayons des pores des NDPs de 'oxyde de

Chrome synthétisées a différentes concentrations de NaBH..
Une concentration optimale de 0.25 M du NaBH, a permis d’obtenir une surtace

spécifique de 130 m>.g*, un volume de pores le plus élevé et un rayon des pores le plus

faible.
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IV.2. Caractérisation structurale et morphologique des
nanoparticules d’oxyde de chrome

IV.2.1. Caractérisation structurale

La caractérisation structurale par diffraction des ravons X des poudres d'oxyde de chrome
synthétisées a été réalisée. Les diagrammes de diffraction enregistrés entre 20° et 90° sont
représentés sur la figure IV.0.

Labsence des pics dans tous les diagrammes de diffraction et lapparition de larges
épanlements indique que les poudres sont de nature amorphe A température ambiante.

Des résultats similaires ont été déja évoqués daus la littérature [27,28].

—0.125 M

<
2
2
D
c
8
=
- 1M
20 40 60 80
26 ()

Figure IV.)-Diffractogrammes des rayons X des nanoparticules de I'oxyde de Chrome.
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1V.2.2. Caractérisation morphologique

La Figure IV.6 montre les images MEB des poudres d’oxyde de chrome préparées a
différentes concentrations de NaBH, {0.125, (.25 et 1 M).

L'analyse par microscopie électronique a balavage des frois pondres a montré des
nanoparticules trés fines agglomérées et de tailles nanométriques.

La distribution de la taille des particules en fonction de la concentration en NaBH, est
représentée également sur la Figure IV.6. Les tailles moyennes estimées de ces poudres
sont de 85.55, 53.88 et 77.53 nm pour des concentrations de 0.125, 0.25 et. 1 M en NaBH..
Les spectres EDS correspondants a ces trois échantillons révelent des forts signanx de Cr
et O, suggérant la formation de I'oxyde de chrome. Quelques pics de sodium (Na) de trés
taibles intensités ont été constatés, ils sont dus a I'agent rédunctenr.

D’autre part, on peut noter que la poudre synthétisée avec la concentration de 0.25 M
de NaBH,, présente une taille movenne de particules (53.88 nin) légerement inférieur
comparée aux denx autres concentrations utilisées. Ce résultat est en cohérence avec
lanalyse de la surface, ou la surface spécitigue la plus élevée est ohtenue pour cette

concentration.
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Figure IV.6-Images MEB et les spectres EDS correspondants des nanoparticules de
l'oxvde de Chrome synthétisées a différentes concentrations de I'agent réducteur (a)

0.125 M, (b} 0.25M et {¢) 1 M de NaBH,.
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Figure IV.7-Evolution de la taille moyenne des particules de I'oxyde de Chrome en

fonction de la concentration de NaBH..

IV.3. Analyse par spectroscopie infrarouge

La Spectroscopie Infrarouge par Réflexion Totale Atténuée des ditférentes nanopoudres
sont représentées dans la Figure IV.&. Ces spectres montrent de larges bandes autour de
3433 et. 3169 cm™ attribuées aux vibrations d'étirement des molécules d'eau lides par des
liaisons hydrogene et des groupes hydroxydes, di a 'absorption de H>O par I'échantillon
provenant de l'humidité atmosphérique [29]. Selon la littérature, le groupement O-H
peut étre détecté par la bande située a 1630 cm™ [30]. La vibration d'étirement
symétrique de la double liaison Cr=0 est observée a 1360 cm™ [31]. La vibration de la
bande Cr-O est située a 1285 cm™ [32]. Les bandes observées an nombre d’onde inférienr
A 1000 cm* sont dues aux vibrations métal-oxygene [33]. Les bandes situées entre 1085
A 1046 cm! sont attribuées aux vibrations Cr-O-Cr et celles entre 1037 & 967 cm sont
attribuées aux vibrations Cr=0 [34]. L’étirement antisymétrique de Cr-O-Cr est localisée
A 870 cm* [35].
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Dans la littérature, la bande située entre 641 et 585 cm est attribuée aux vibrations de
la liaison Cr-O [34]. Les bandes entre 401 et 447 cm™ sont attribuées A la fréquence de
vibration de Cr-O [36-38]. Tous ces pics de vibration ou d’étirement des bandes

caractéristiques, confirment la formation de Cr.0J; sous sa forme solide.
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3800 3000 2200 1400 600
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Figure [V.8-Spectres ATR des nanopoudres d’oxyvde de Chrome synthétisées a

différentes concentrations de NaBH, {a) 0.125, (b) 0.25 et (¢) 1 M.

1V.4. Analyse granulométrique

Le diametre hydrodynamique des NDPs-Cr préparées a différentes concentrations de
NaBH,, est mesuré avec un granulometre laser (Figure IV.9). Comme nous pouvons le
voir, la dispersion colloidale des NTs-Cr.Q;, fraichement synthétisées dans l'ean, présente
une large distribution granulométrique pour les concentrations 0.125 et 1 M de NaBH,,

allant de 15 & 1500 nm et de 15 & 215 nim pour les NPs-Cr-(Oy; synthétisées avec (.25 M
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de NaBH, correspondant & des tailles moyennes de particules de 255, 180 et 82 nm,
respectivement. Apres 24 heures, le diametre hydrodynamique a été évalué une deuxieme
tfois afin d'étudier la stabilité des NI's en suspension. Les NDPs obtenues pour (0.125 et 1
M de NaBH,, montrent une augmentation de la taille movenne des particules, atteignant.
respectivement 310 et 263 nm, et 'apparition d'une nouvelle classe de distribution
granulométrique autour de 4500 nm pour les deux concentrations. D’autre part, une
légére aungmentation du diamétre hydrodynamigue a été ohservée pour les NPs-Cr.(;
synthétisées avec 0.25 M de NaBH, pour une méme période de temps. Cette différence
peut étre attribuée a la couche d'hydratation environnante et a lagglomération des
nanoparticules d’oxyde de Chrome pour la premiere et la troisieme poudre. mais la
deuxiéme poudre se caractérise par une bonne stabilité colloidale des nanoparticules et

un maintien de leur taille.

121



Claptre IV © Syithese ©f caractérisation des anopaeticules e Fosyile e Cluvane (TIT. Eowde des propriends

1w teelerteochitiogue et phiotocaralytioue.

——O0h
——24h

(@)

——O0h
—24 h

(b)

Volume (%)

——2O0h
——24h

()

10 100 1000
Classes (nm)

Figure I'V.4-Distributions granulométricues hydrodynamiques des NPs-Cr.O;

svnthétisées avec (a) 0.125 M (b) 0.25 M et (¢) 1 M de NaBH..

I1V.5. Etude des propriétés optiques

L'analvse UV-Vis de la poudre d'oxyde de chrome en phase solide (Figure [V.10) a révélé
trois larges bandes d’absorptions centrées anx environs de 268, 396 et 600 nin pour toutes
les poudres synthétisées a différentes concentrations de NaBH, Ces résultats étaient
similaires & d'autres travaux [39,40]. Selon les travaux de ZAVITSANOS et al. [41], les
deux maximas situés a 396 et 600 nm, sont attribués aux transitions électronigues
intrinséques de Crt (1A,,—4T ) et (*A..—*Ts), respectivement. Ce résultat est confirmé

par d’antres cherchenrs dans la littérature [42].
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Labsence des épaulements a 670 et 710 nm dans les spectres qui correspondent,
respectivement, aux traunsitions interdites du spin (*A.,.—"T.,) et (*A,,—°E,), signifie

I'absence du Cr™ dans les poudres obtenues [43].
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Figure IV.10-Spectre UV-Vis d’oxvde de Chrome (III} obtenus a différentes

concentrations de NaBH..

Les énergies de gap optique des différentes poudres sont déterminées a partir de la

relation de Taue ci-dessous :

ahv = B(hv — E)n (IV.1)

Avec a est un Coefficient d'absorption optique, h est la constante de planck, v est la
Fréquence du photon, B : Constante de Tanc (proportionnelle a la densité des états
électroniques), Eg : énergie de gap du matérian, n : Exposant dépendant du type de
transition électronigue : (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).

La courbe représentant la variation de (ahv)? en fonction de I'énergie des photons

incidents est représentée sur la Figure IV.11. La valeur des largeurs de hande interdite
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est obtenue en extrapolant la partie linéaire de la courbe & (ahv)? = 0. Comme l'oxyde
de Cr (III) est un semi-condnctenr & gap direct on a pris n = 1/2 [44].

Les gaps optiques déterminés par la méthode de Tauc pour les trois poudres synthétisées
A différentes concentrations de I'agent réductenr {0.125, .25 et 1 M) sont. de ordre de
2.22,2.29 et 2.33 V. Ce résultat est en accord avec I'énergie de bande interdite rapportée
par d'antres anteurs [45,46].

Par ailleurs. nous pouvons noter que l'angmentation de la concentration de I'agent
réductenr dans le bain de synthese a conduit a une légere angmentation de la valeur de

I'énergie de gap, qui est en relation avec la taille des particules [32,47].
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Figure IV.11-Energies de gap des différentes poudres Cr.(.

I1V.6. Etude de la réaction de réduction de I’hydrogene en présence

des nanoparticules d’oxyde de Chrome
Parmi les trois échantillons synthétisés, I'échantillon présentant une surface spécifique la
plus élevé (130 m’.g') a été sélectionné pour I'étude de la réaction de réduction de

I'hydrogene.
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IV.6.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Pour comprendre lorigine du transtert de charge et déterminer les propriétés
électroniques de linterface étudiée, une mesure par spectroscopie d'impédance
électrochimique a été réalisée dans un bain de 1 M de Na,SQy, dans la plage de fréquence
entre 10 KHz et 0.1 mHz et une amplitude de 1 V. Les spectres d'impédance sont
représentés dans le diagramme de Nyquist (Figure IV.12.a).

Les trois diagrammes de Nyquist obtenns & I'obscurité, sous illuminations UV et visible
montrent des demi-cercles associés a un processus de transfert de charge, indiguent un
comportement. quasiment capacitif de 1'électrode.

Comme on peut le voir, 1'électrode analysée a 'obscurité présente le demi-cercle de rayon
le plus important, cette branche est associée a la résistance de transtert de charge la plos
élevée et possede done la plus faible conductivité. La résistance de transfert de charge
diminue sous la Inmiére visible et encore plus sous la lumiere UV, ce qui signifie que les
NDPs-Cr0s deviennent de plus en plus conducteurs en fonction du rayonnement envoyé
(Rov<Rovie<Rar onsenriie ), €€ qui est prévisible du fait que la lnmiére excite des porteurs
de charge supplémentaires, améliorant ainsi la conductivité de 1'électrode.

Le circuit éqguivalent représentant ce diagramme de Nyquist est représenté dans la Figure
IV.12.h. Clest une Electrode Polarisable modifiée avec un élément & phase constante
{CPE) Capacitif (Cellule Randles avec condensateur remplacé par un CPE).

Le tablean IV.1 regroupe I'ensemble des parametres du fit dn circuit éqguivalent.
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Figure IV.12-(a) Diagramme de Nyquist pour 'électrode de Cr.Oyet (b) circuit

équivalent.

Table IV.1-Parametres du circuit équivalent de la Cellule Randles avec une capacité

remplacée par un CPE pour électrode constituée des NIPs-CrOs.

R.(£2) R..(£2) Q (.S n
Obscurité 20 7100 0.01 0.8
Visible 20 4295 0.01 2083
UV 20) 2970 0.001 10.83

IV.6.2. Mesures de Mott-Schottky

Les propriétés semi-conductrices des nanopoudres d’oxvde de Chrome ont été étudiées
dans plusieurs travaux [48-51], dans lesquels le Cr.(); peut se présenter sous deux types,
semi-conducteur de type-n et de type-p, selon les conditions de croissance.

La capacité interfaciale (C) et la capacité de charge d'espace {Cse) ont été déterminées
a partir de la relation :

Crl=Cid +Cgt (IV.2)

Ot Cy est. 1a capacité de la couche de Helmholtz égale a 50 pF.cm=[52].
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Le tracé de Mott—Schottky des NDPs-Cr20; a été enregistré pour des frécquences entre 1000
et 0.1 Hz, a différents potentiels de I'électrode (entre -0.4 & 0.4 V/Ag-AgCl). La Figure

IV.13 présente une dépendance linéaire entre Cse=? en fonction du potentiel avec une
pente positive, ce qui signifie que les NPs semi-conductrices sont de type n. Dans des

conditions d'épuisement, 'approximation de Mott-Schottky [53] pour les SC de type n

est. donnée par :

2
£€0qNg

C = [ 1(U = Upp — =) (IV.3)
(O € représente la constante diélectrique, U le potentiel appliqué, Upp le potentiel de
bande plate, Ny la concentration des donneurs, C est la capacité intertaciale, g la charge
de I'électron et celle des trous (£1.602 10 C). gy la permittivité du vide (8.85 10 F.em
Y, k la constante de Boltzmann (1.38 107 J.K!), T la température absolue.
YOUNG et al. [54], ont. constaté que la constante diélectrique expérimentale € du Cr0y
est égale 4 12.83. La densité (N.) de porteurs de charge et le potentiel de la bande plate
(Urpa) de Iélectrode ont été déterminés. Elle peut étre calculé a partir de la relation
(IV.4):

2 1

Ny = =21 (1va)

qegg s

1.747 1023 cm™

<
I

On s est. la pente du tracé : C~2 = f(U).

Et le potentiel de la bande plate peut étre déterminé par l'extrapolation du tracé de

Mott—Schottky a lorigine :
Urpa) = —3.86V/Ag — AgCl
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Figure IV.13-Courbe de Mott-Schottky de I'électrode d'oxvde de Chrome.

IV.6.3. Mesures photoélectrochimiques

Les mesures photoélectrochimiques ont été etfectuées a 'obscurité et sous illuminations
UV et visible. Le balayage de potentiel a été effectué entre -1 et 1 V/Ag-AgCl. La réponse
en photo-courant enregistrée est représentée sur la Figure V.14,

Le déplacement de la bande plate vers les potentiels cathodiques, peut étre expliqué par
le déplacement du nivean de fermi vers la bande de conduction, ce qui va rendre les
transitions électroniques plus faciles. Le méme comportement est remarqué pour la
réponse en photo-courant indiquant qu'il ¥ a une diminution de la recombinaison des
électrons-trous photo-générés, ce qui pent permettre d'obtenir un courant plus élevé
(meilleur) pour la dissociation de la molécule d’ean pour la production de Phyvdrogene.
Les valeurs de la densité des photo-courants obtenues a 0 (V/Ag-AgCl) a Fobscurité,
sous la lumiere vigible et UV sont de -0.56, -0.85 et -1.38 mA .cim™, respectivement.

Ces résultats montrent que sous lirradiation UV la production d’hydrogene est la plus
importante.
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Figure IV.14-Densité de courant des électrodes de Cr-0; a l'obscurité, sous lhumiere

visible et UV.

IV.6.4. Performance électrochimique d’oxyde de Chrome

Les supercondensatenrs ont fait I'objet de nombreuses étndes comme des matérianx de
base pour le stockage de I'énergie [55-59]. Les oxvdes des métaux de transition, dont le
Cro0s, sont des candidats intéressants comme électrode pour un stockage efficace de la
charge électrochimique [60-62], vu quils présentent une grande stabilité chimiqgue.
KANSAL et al. [63]. ont étudié les supercondensateurs de hantes performances en
utilisant des nanostructures de Cr+(3;. Les performances d'un matériau supercondensatenr
sont déterminées par sa capacité spécifique, sa densité d’énergie, sa densité de puissance,
le temps de charge-décharge et sa cvclabilité. Donc il est trés intéressant d’évaluer tous
ces paraetres.

Comnie premiére étape. nous avons commenceé par \ne caractérisation électrochimique
de Télectrode a base d’oxvde de Chrome par voltammétrie cvelique. La courbe de la

Figure IV.15.a, montre I'évolution de la réponse en courant en fonction du potentiel de
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Iélectrode d’oxyde de Chrome activée entre -1 et -0.6 V/Ag-AgCl dans une solution de
Na-30; & 1 M. La mesure a été réalisée a différentes vitesses du balayage du potentiel
{10, 20, 50, 100, 250 et 500 mV.s1).

Nous pouvons constater que les voltammogrammes montrés sur la Figure IV.15.a ne
présentent aucun pic redox, indiquant un comportement capacitit de I'électrode.
Cependant. nous pouvons noter que la forme des voltammogrammes cycliques est
maintenie quel que soit la vitesse du balayage. Cette observation indique une cinétique
de transtert de charge rapide, un processns redox réversibles et un acces simple aux ions
de Pélectrolyvte a l'interface électrode/électrolyte, et cela méme a des vitesses de halayage
élevées [64]. Selon la littérature, l'ahsence des pics redox sur le voltammogramme indique
que le matériau de I'électrode a une bonne capacité électrique a double couche et une
plus grande surface avec de nombreux sites électroactifs pour le transfert d'ions [64,65].
Ils suggerent aussi 1'existence de réactions électrochimiques réversibles a taux constant
dans les matériaux. Selon BHOYATE et. al. [65], le comportement rectangulaire des CV
indique la possibilité que les ND's-Cr»0; représentent des pseudo supercondensateur.

A une faible vitesse de balayage (25 mV.s1), la valenr de courant obtenn est trés faible,
cela peut etre expliqué par le fait que les ions ont plus de temps pour se disperser dans
les pores mésoporeux du matériau, favorisant ainsi un plus grand stockage de charge. A
une vitesse de balavage plus élevée (500 mV.s), le courant obtenu est plus important ce
qui indique une probabilité de stockage réduite causé par la diffusion des ions qui limite
Ia vitesse des réactions redox [64].

La mesure de la capacité se fait par le caleul de la surface délimité par la CV, on pent
remarcuer ¢ue sa valeur augmente proportionnellement avec 'angmentation de la vitesse

de balavage (FigurelV.15.b).
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Figure IV.15-(a) Voltammogramines cvcliques de I'électrode formée par les NDPs-Cr.Oy
dans une solution de 1 M Na.SOy, enregistrés a différentes vitesses de balavage. {(b)

Evolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage.

IV.6.5. Stabilité électrochimique de 1’électrode d’oxyde de
Chrome

Pour I'étude de la stabilité, une deuxiéme mesure a été réalisée via la voltammetrie
cvclique. La vitesse de balayage est fixée 4 100 mV.st et la fendtre de potentiel est entre
-1.2 et -0.65 V/Ag-AeCL

La mesure a été réalisée en faisant 1000 cycles de voltammétrie cvelique. Pour ces
conditions une stabilité parfaite peut étre ohservée (Figure [V.16.a). ainsi que les valeurs
de la capacité qui confirme ces résultats (Figure IV.16.h), avec une variation de 50 nF

entre les 50 premiers cycles ef le millieme cycle.
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Figure IV.16-(a) Multi-voltammogrames cycliques enregistrés entre 50 & 1000 cyeles.

{b) Evolution de la capacité en fonction du nonmbre de cveles.

IV.6.6 Mesures de charge-décharge galvanostatiques

Le ¢yclage galvanostatique des nanopondres d'oxyde de Chrome présente des courbes
symétriques de forme triangulaire avec une variation guasiment linéaire du potentiel en
fonction du temps a trés forte densités de courant. Les courbes de charge-décharge (C-
DC'} obtenues dans ce travail, sont mesurées a des densités de courants constantes égales
a 10, 20, 30, 40 et 50 pA.cm? (Figure IV.17}. Le fait que les courbe de charge-décharge
solent linéaires et syvimétriques, leur capacité spécifique peut étre calculée en utilisant les

pentes des courbes de C-DC (Figure IV.18.a)

I

Cs = Ine

(IV.5)

On I est. la densité du courant appliqué et AV /At est la pente des graphes de C-DC.

La capacité spécifigne angmente avec I'angmentation du courant appliqué, par contre on
remarque une diminution du temps pour un cvele de C-DC (Figure IV.18.h). Selon Ia
littérature [65], le stockage de charge le plus important est obtenn pour un courant
appliqué égale 4 10 pA.cm®, car il représente un temps de décharge plus long. Les
capacités spécifiques les plus élevées sont respectivement de 84.5 et 98.85 pF.em™ pour

le processus de C-DC obtenue pour une valeur de courant appliqué de 40 pA.cm™. Les
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plus petites valeurs de la capacité spécifique de C-DC sont, respectivement de 16.38 et
16.45 pF.cm? pour un courant de 10 pA.cin™.
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Figure IV.17-Evolution dn potentiel de charge-décharge en fonction du temps pour
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différentes densités de courant.
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Figure IV.18-(a) Variation de la capacité spécifique enregistrée a différentes densités de

courant, (b) évolution du temps de C-DC A& différentes densités de courant.

Daus la littérature [66,67], d’autres matériaux, comme le charbon actif et le graphéne,
ont été ntilisé dans ce genre de mesures, dans lesquelles ils ont trouvé des résultats

comparables aux résultats de cette présente étude (16 et 80 pF.cm™).

IV.6.7. Densité d’énergie et de puissance spécifique

Les performances d'un matériau supercondensateur se distinguent par sa densité de
puissance et sa densité d'énergie. Ces deux grandeurs importantes servent a classifier les
performances des dispositifs de supercondensateurs, leurs expressions respectives sont
données par les équations (IV.6) et (IV.7) [68] :

E(n2%) = &2V (1v.6)

cm? 72x105

w 3600xE
P(uoms) = V.7

cm? At ( V .r)

On C. est la capacité spécifique déterminé en utilisant les mesures de charge-décharge, AV est la
fenédtre de potentiel et At est le temps correspondarnt,

La relation entre ces deux densités est représentée par le diagramme de Ragone (Figure
IV.19), ce diagramme nous donne des informations précieuses, comme les propriétés des

dispositifs électrochimiques en termes de densité d’énergie et la quantité totale de charge
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qui peut étre stockée afin de la comparer avec d’autres dispositifs & base de semi-
condnctenrs.

Dans le présent travail, le processus de décharge représente une densité d’énergie plus
grande que celle de la charge mais avec une plus petite puissance.

GINTING et al [69], pour les matériaux a base d'argent et de nickel, ont trouvé une
densité de puissance et d’énergie égales respectivement a 3.2 pW.em™ et 0.074 pWh.em
2. Ces résultats sont inférieurs 4 nos résultats, dans lesquelles la plus grande valeur de
densité de puissance égale & 3.79 mW.cm™ correspondant a une densité d’énergie de (.84
PWh.em™ est obtenue pour le processus de charge, pour le processus de décharge, la
densité de puissance égale a 3.06 mWem™ avec une densité d’énergie de 0.85 pWh.cm™
est obtenue. De méme, la plus grande valeur de la densité d'énergie de charge égale &
4.28 pyWh.em™ correspondant a 0.96 mW.cin” de densité de puissance et une densité

d’énergie de 4.03 uWh.cm™ correspondante a 0.85 mW.cm™ de densité de puissance.

—.—C
4- ——DC
0
£ 31
)
e
=
2.
L
1-

08 16 24 32 40
P(mW.cm'Z)

Figure IV.19-Diagramme de Ragone de Cr.Os.
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IV.6.8 Dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne

Le blen du méthyléne (BM} a été étndié comme polluant dans de nombreuses études en
évaluant les performances photocatalytiques de différents produits [T0-73]. Dans cette
étude, nous testerons le pouvoir photocatalytique de la nanopoudre de Cr:(; ayant la
surface spécifique la plus élevée (130 mg!). Cette propriété a été testée en plagant la
poudre dans une solution de BM exposée & une irradiation UV. A titre comparatif une
solution de référence de BM seul a été analysée dans les mémes conditions.

Les résultats des tests photocatalyticques réalisées a température ambiante sont montrés
sur la Figure IV.20.

Les Figures IV.20-a, et 20-b, montrent I'évolution an cours du temps des spectres UV-
Vis correspondant an BM soumis & une irradiation UV en absence et en présence des
NDPs-Cr:0; de surtaces spécifiques S = 130 m”.g™.

En absence des nanoparticules de Cr:0; (Figure IV.20-a}, on peut remarquer une
diminution de l'intensité du pic caractéristicque du BM (autour de 660 nm) avec le temps
d'irradiation. Apres 20 minutes d’exposition an rayonnement UV, nous avons noté une
légere diminntion. Au fur ef 4 mesure que le temps d'irradiation augmente, le pic
caractéristique de BM continue de diminuer en intensité, ce qui indique la dégradation
du produit initial.

En présence des NI's-Cr.Q; (Figure IV.20-b}, on peut noter qu'il v a un changement
remar¢uable dans la forme et dans lintensité du spectre d’absorbance dun composé, deés
aux premiers contacts avec l'oxyde de Chrome. En effet, une diminution tres significative
du pic d’absorption est enregistrée, directement apres Uajout des NI's de Cr:(); dans la
solution de BM.

Le changement de couleur de la solution, avant et apres l'expérience photocatalytique,
en ahsence et en présence NDs-Bi, est visible sur les images optiques montrées sur la

Figure IV.21.
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Selon les travaux de REKEB et al. [74], le changement de couleur signifie que les
chromophores responsables de la conleur caractéristicue dn BM ont été détruits et que
le BM a été compléetement dégradé. Dans le présent travail, Figure IV.21, on peut voir
que la solution est devenue completement transparente en présence des nanopoudres.
La valeur de la réactivité photocatalytique des deux solutions est déterminée en calculant
le rapport C/Cy, avecC correspondant aux différentes concentrations et Cy est la
concentration initiale des deux solutions (figure IV.20.c), nous pouvons voir que la
dégradation du BM en présence de la nanopoudre est plus prononcée, ce qui confirme
l'activité photocatalytique prononcée des nanopoudres. Nous avons calculé aussi
l'efficacité  de  dégradation  photocatalytique, figure I1V.20.d., en  utilisant
I'équation suivante :

(1—Co/C) *100 (IV.8)

Apres 120 minutes d'irradiation, en présence des nanopoudres d'oxvde de Chrome un
taux de dégradation d’environ 97.9 % du BM est atteint, alors que la concentration de
B n'a été réduite que de 42.49 % en absence des nanopoudres d’oxvde de Chrome.

La cinétique de dégradation du BM a la surface du Cro(O; peut étre estimée par l'équation
sulvante :

In /0y =kt (IV.9)

On k est la pente (constante de vitesse) dn graphe f(t) = Ln(CO/ o)

Comme nous pouvons le voir dans la figure IV.20.e, les tracés sont linéaires, apres avoir
effectué nn ajustement linéaire, nous avons constaté que la constante de vitesse de
dégradation du BM en présence des nanopoudres est nettement plus importante

comparativement a celle du BM seul.
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Figure IV.20-(a et b} Spectres d’absorption enregistrés en fonction de temps du blen de

méthylene sous irradiation UV en absence et en présence des nanopoudres de Cr.(0; (¢)

Réactivité, (d) efficacité de dégradation photocatalytigue du BM et (e) cinétique de

dégradation.
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Figure IV.21-Changement de couleur du bleu de méthylene apres 2 heures d’irradiation

UV (a) sans et (b) avec la présence des nanopoudres de CraOs.

Conclusion

Dans ce chapitre, les nanopoudres de Cr:0s ont été synthétisées par réduction chimique.
Leffet de la concentration de I'agent réducteur (NaBH,) sur les propriétés des NDPs-Cr.O;
a été exploité.

L'analvse BET montre que les poudres possedent une structure mesoporeuses.

Les diffractogrammes de rayvons X ont mis en évidence des NI's de nature amorphe.

Les images MEB obtenues ont révélé la présence de particules de tailles nanométriques,
allant de 54 a 87 nm, en fonction des différentes quantités de NaBH, ntilisées. L'analyse
EDX a révélé la présence de chrome et d'oxvgéne dans tous les échantillons, avec des
variations de pourcentages en fonction des concentrations de NaBH,.

Lanalyse ATR a mis en évidence des vibrations caractéristiques liées aux liaisons Cr-0,
Cr=0 et Cr-0O-Cr de Foxyde Cr:0y. Les valeurs de 'énergie de gap calculées a 1'aide du
tracé de Tauc des nanopoudres élaborées a différentes concentrations de NaBH, (0.125,

0.25 et 1 M) sont de 2.22, 2.29 et 2.33 V.
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La granulométrie laser a révélé une étroite distribution de la taille des nanopoudres
synthétisées a 0.25 M de NaBH, a comparer avec les deux autres synthétisées a 0.125 et
al M.

Les mesures d'impédance électrochimique ont montré que la résistance du transfert de
charge dn produit change en faisant varier la longuenr d’'onde de la lnmiere appliquée et
dans l'obscurité. Les mesures de Mott-Schottky ont révélé un comportement
semiconducteur de type-n.

Les mesures PEC ont mis en évidence nn déplacement du potentiel de hande plate vers
la horne cathodigue lorsqu’on applique un rayonnement visible, ce déplacement est. encore
plus accentné sous rayonnement UV,

La voltammeétrie cyvelique montre un comportement pseudo-supercondensateur représenté
par une forme rectangulaire du cvele avec absence de pics d'oxydation et de réduction,
tout en montrant une stabilité en fonction du potentiel appliqué. La stabilité des
nanopoudres formant l'électrode est évaluée aussi par la voltammeétrie multicyeligue,
celle-ci a montré une tres grande stabilité capacitive {variation de 50 nF'}, en fonction de
nombre de cycles appliqué. Le processus de charge et de décharge confirme le
comportement. pseudo-supercondensateur, avec des courbes linéaires ayant une symétrie
qui suggere un comportement presque idéal du matériau de 1'électrode, pour différentes
intensités appliquées.

Le calenl des densités d'énergie et de puissance a montré que les densités d’énergie du
processus de décharge sont supérieures a celles du processus de charge.

Enfin, pour nne application dans le domaine de la catalvse, les nanopondres élaborées
ont montré une efficacité élevée dans le processus de photo-dégradation du bleu de

méthyléne notamment sous rayonnement UV,
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Chapitre V : Synthese et
caractérisation des nanoparticules
d’oxyde de Nickel et étude de leurs

propriétés photoélectrochimiques.

Introduction

Le Nickel (Ni) est un métal de transition de numéro atomique 28 appartenant an groupe
10 et a la période 4 du tableau périodique. Sa structure électronigue se présente sous
deux configurations électronicues : la premiére est [Ar] 3d®4s? et la deuxiéme est [Ar]
3d%4s! avec des degrés d'oxydation-allant de II jusqu’a IV.

Le Nickel est un métal blanc argenté, malléable et ferromagunétique a l'état solide et il
est largement répandu. En effet. il est le 5™ élément le plus abondant sur terre et ses
principales réserves se trouvent en Indonésie. en Australie, au Brésil, en Russie et en
Nouvelle-Calédonie. Ce métal possede des propriétés intéressantes, a savoir une bonne
conductivité électrique et thermique. Son utilisation est multiple., on le trouve par
exemple dans la fabrication d’aciers inoxydables et d’alliages non ferreux commnie dans le
placage et revétements. Il est aussi tres sollicité dans la fabrication des batteries

rechargeables ou encore dans l'industrie électroménagere.
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Les nanoparticules d'oxyde de Nickel (NPs-NiQ) présentent des propriétés physigues et
chimiques améliorées par rapport an nickel massif en raison de leur grande surface
specitique. Elles sont utilisées dans divers domaines industriels et scientifiques en raison
de leurs propriétés uniques, notamment, la catalyse [1], comme électrode des batteries
[2], dans Foptique [3] et en biologie [4]. Ces particules intéressantes. ont été synthétisées
pas plusieurs méthodes, par voie chimique [5], méthode de sal-gel [6], électrodéposition
[7] et par micro-ondes [8].

Les NPs-NiO sont connues pour leur résistance a la corrosion [9]. Elles ont fait I'objet
de plusieurs recherches dans divers domaines scientifiques, comme l'électrochimie o elles
sont étudiées pour leurs propriétés superconductrices [10], les activités antibactériennes
[11], et dans d’autres technologies telles que les capteurs et les dispositifs
optoélectroniques [12,13].

Cette étude porte sur la syntheése de NDI's d'oxvde de Nickel obtenues par une méthode
chimique, en utilisant le horohvdrure de sodium (NaBH;) comme agent réductenr.
Différents sels métalliques ont été utilisés (NiCL*6H.0, Ni{NO,).*6H,O et NiSO,*6H.0).
Dans ce qui suit, la surface spécifique, la phase cristalline, la morphologie et les propriétés
optiques des particules NI's d’oxvde de Nickel préparées ont été examinées afin d’étudier
leurs propriétés physico-chimiques. Des tests électrochimiques ont été effectné dans le
but d’étudier le comportement. électrochimigue du produit synthétise vu q’il présente

une plus grande surface spécifique qui est intéressante dans ce genre de mesures.

V.1. Synthése des nanoparticules d'oxyde de Nickel

Les nanoparticules d'oxyde de Nickel ont été synthétisées chimiquement & partir de trois
sels minéraux de Nickel (NiCL*6H-O, Ni(NO;):*6H-0 et NiSO#*6H.0) avec une
concentration de 0.1 M, dissouts dans de l'eau, en présence de NaBH, (0.5 M) en tant

qu'agent réductenr.
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Toutes les expériences ont été réalisées & température ambiante. Les NI's d'oxyde de
Nickel ont été séparées de la phase aqueuse par centrifugation a 500 rpm pendant 30
minutes. Ensuite les NDPs ainsi séparées ont été lavées plusieurs fois avec de l'ean distillée
par des cycles de re-suspension et de centrifugation successifs.

La Figure V.1 montre le changement de coulenr aprés le processus de réduction pour les

différentes solutions ¢ui auront la méme coloration.

Figure V.1-Processus de réduction et le changement de couleur pour les ditférentes

solutions dans I'ean distillé de (a} NiCL*6H:0, (b} Ni(NO3).*6H:0 et (¢) NiSO6H.O

avant la réduction et (d) la couleur de toutes les solutions apres la réduction.

V.2. Etude des propriétés optiques

V.2.1. Analyse en phase liquide

Les spectres UV-Visible des solutions avant et apres la réduction des sels métalliques de
Nickel (figure.V.2) et ce, avant 'ajout de NaBH,, ont révélé trois pics caractéristiques
du Ni’*, le premier correspond a la transition v2 (*A,.—%T) qui est observée a 720 nm,
le second a la transition v3 (*A-,—*T1, (p)} a 394 nm et enfin la transition de spin interdit,
observée a 6550 nm attribuée a *A,—'E (D). On observe également un autre pic
d'absorption additionnel & 300 nm pour les sels NiSO*6H-O et Ni(NO;)-*6H.O qui pent

étre référé au transfert de charge [14].
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Apres I'ajout du NaBH,. les spectres obtenus sur toutes les solutions se présentent sous
forme d'une ligne horizontale qui angmente dans la partie UV (< 220 nm). Cette allure

indique la formation des NPs-NiQ [15].
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Figure V.2-Spectre UV-Vis d’oxyde de Nickel colloidale avant et aprés I'ajout de
NaBH, pour différentes sels métalliques (a) NiCL*6H-O, (b) Ni{NO4)»*6H-0O et (c)
NiSO*6H-0.

V.2.2. Analyse en phase solide

L'analyvse UV-Vis de la poudre d’oxyde de Nickel en phase solide {Figure V.3) a révélé
une large bande d’absorption qui couvre tout le spectre proche infrarouge, visible et une
partie de UV jusqu’a s’annuler a 200 nm pour toutes les poudres synthétisées. Nous

pouvons remarqier une absorbance plus élevée pour les deux poudres synthétisées avec
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le Ni(NO;).*6H.0 et le NiSO,*6H.O par rapport a celle synthétisée avec le NiCL*6H,O,

ce pourrait étre dit & la taille des particules [16].

0,78 -
’\./'"\\Ff/.,___/\'\
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—— NiCl,*6H,0 + NaBH,
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| i * +
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300 500 700 900
Longueur d'onde (nm)
Figure V.3-Les spectres UV-Vis d’oxyde de Nickel pour les ditférents sels métalliques

apres le traitement thermigque.

La relation de Tauc [17] est utilisée afin de déterminer les énergies des gaps optiques des
différentes poudres, cela est possible en connaissant le coefficient d’absorption a du
matérian en fonction de la longueur d'onde et en représentant la variation de la
quantité (ahv)? en fonction de I'énergie hv des photons incidents (Figure V.4). La valeur
du gap est obtenue en extrapolant la partie linéaire jusqu‘a I'axe des abscisses ((ahv)? =
0). Les trois valenrs de gaps déterminés par cette méthode sont de 1 eV pour chacun des
trois matérianx apres le traitement thermigue. Celles-ci sont nettement inférieures anx
valeurs tronvées dans la littérature qui est de lordre de 2.58 eV [18]. Selon JAIN et al.
[19]. la différence de la valeur de I'énergie du gap est due, principalement, 4 la taille des
particules synthétisées, il peut étre expliqué aussi par le fait qu’il y a la formation de

lacunes d’oxvgene (O:) entrainant un changement de valence dun nickel de Ni?* & Ni** ce
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qui moditie la densité d’état électronique et réduit ainsi la valeur du gap. Ce résultat est.
important vu la possibilité de l'utiliser dans plusieurs applications optiques et

catalytiques, a canse de la petite énergie nécessaire pour les transitions électroniques.
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Figure V.4-Les énergies de gap pour les différents sels métalliques aprés le traitement

thermicque.

V.3. Analyse de la surface

On entend ici par analyse de surtace l'analyse par la méthode de Brunauver-Emmett-
Teller (BET) : celle-ci nous permet de déterminer plusieurs parametres tels que la surface
spécifique, le volume et le ravon des pores des poudres synthétisées.

Le traitement thermicque des nanoparticules de NiO est une étape essentielle afin de
stabiliser leur structure sans altérer lenrs propriétés. Ce traitement, effectué & une
température modérée ’environ 450 °C a l'air libre, permet d'éliminer le solvant (eau
distillée). Il favorise également une légére amélioration de la cristallinité sans affecter la
taille des graing ni provoquer une transtormation de phase, assurant ainsi leur stabilité

et leur efficacité pour les applications envisagées.
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La Figure V.5 montre les ditférentes isothermes d’adsorption des NDPs-Ni enregistrées
avant (Figure V.5-a) et aprés le traitement thermique a 450 °C pendant deux heures
{Figure V.5-b) pour les trois sels métalliques de synthese utilisés.

L'ensemble des isothermes obtennes présentent une courbe de type (II) caractéristique
d’un matérian macro on non poreux avec des surfaces hétérogenes [20], I'hystérésis de

tvpe H3 nous indigue que le réseau de pores est constitné de macropores qui ne sont pas

complétement remplis de condensat de pores [21].
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Figure V.5-Isothermes d’adsorption-désorption du N> des NPs d'oxvde de Nickel {a)

avant et (b) apres le traitement thermigue.

La figure.V.6 montre les évolutions de la surface spécifique, le rayvon et le volume des
pores en fonction du sel métallique utilise.

Les nanopoundres synthétisées avec les sels métalliques NiCL*6H-0O sont classées comme
des nanopoudres mésoporeuses alors que les ND's synthétisées avec les sels métalliques
Ni{NO;)-*6H.O et NiSO6H.O sont classées comme microporeuses [21] notamment
apres le traitement. thermique, en effet les ravons des pores pour les ND's synthétisées
avec les sels métalliques NiCL*6H-O, Ni{N(;).*6H-0 et NiSO,*6H-0 sont respectivenment
de 10.82, 4.66 et 4.49 nm, avant le traitement thermique et de 3.89, 0.17 et 0.16 nm apres

le traitement thermique. Les valenrs des surfaces spécifiques des poudres synthétisées

sont de 88.87, 216.39 et 52.43 m’.g' avant le traitement thermique et de 180, 310 et
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143.74 m’g' apres le traitement thermique. pour NiCL*6H.O, Ni(NO;).*6H.O et
NiSO*6H-0O respectivement. Le volume des pores est de 0.47, .505 et. 0.12 em® gt avant
le traitement thermique, et de 0.28, 0.32 et 0.01 cm*.g!apres le traitement thermigue
toujours dans l'ordre cité ci-dessus pour les sels utilisés.

Nous pouvons remarquer une diminution du rayon et du volume des pores contrairement,
a la surface spécifique qui a tendance a angmenter ce ¢ui indigue une diminution de la

taille des particules synthétisées.
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Figure V.6-Surface spécifique, volume de pores et rayons de pores des NI’s de 'oxvde
de Nickel synthétisées avec différents sels métalliques (a) avant et (b) apres le

traitement. thermique.
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Le Ni{NO;),*6H,0 est le sel optimal car il nous a permis d’obtenir le rayon de pores le
plus faible avec une surface spécifique et un volume des pores les plus élevés et ce, avant,

et apres le traitement thermique.

V.4. Caractérisations structurale et morphologique des
nanoparticules d’oxyde de Nickel

V.4.1. Caractérisation structurale

La caractérisation structurale des poudres d'oxvde de Nickel synthétisées a été réalisée
par diffraction des rayons X. Les diagrammes de diffraction enregistrés entre 20° et 80°
sont représentés sur la Figure V.7-a.

Les diffractogranimes de rayvons X des diftérentes poudres avant le traitement thermique
nous indiguent la présence de phases crystallines, ce qui est en accord avec les résultats
retrouvés dans la littérature [22,23]. La fiche utilisée pour I'indexation est celle de la
base de données ‘COD’de numéro : 96-101-0096. Celle-ci nous confirme que nous avons
obtenu un systeme cristallin cubique avec un groupe d'espace 'F m-3m’ et de parametre
de maille a = 4,1800 A et avec des pics caractéristiques des plans (111), (020), (022),
{131) et {222} aux positions respectives de 36.67, 44, 60, 76.5 et 78.5°. Ces résultats
démontrent la formation de la phase cristalline de NiO avec diftérentes orientations.
Aprés le traitement thermique (Figure V.7-b), les diffractogrammes enregistrés montrent
les raies caractéristiques des plans (222), (400), (440), (622) et {444) de la phase cubique
de l'oxvde de Nickel ({fiche ‘ICOD’ de numéro : 01-089-5881). D’autre part nous avons
noté que les raies de ditfraction apres le traitement de traitement thermique deviennent

mois larges, ce qui signifie que la poudre est plus cristalline.
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Figure V.7-Diffractogrammes de rayons X des nanoparticules de I'oxvde de Nickel (a}

avant et (b) aprés le traitement thermique.

La taille des cristallites pour les différentes poudres sont représentées dans la Figure V.8,
On peut remarcuer, avant le traitement thermique, que pour les NI's synthétisées a partir
de Ni{NQO;)-*6H.O nous avons ohtenu la plus petite taille des cristallites avec une valenr
de 0.8% num alors que pour celles synthétisées & partir de NiCL*6H-0 nous avons la plus
grande taille des cristallites (2.05 nin}. Apres le traitement thermique la valeur de la
taille des cristallites diminue avec 'ordre des sels métalliques, 5.04 nm pour le sulfate,

2.72 nm pour le nitrate et. 2.14 nm pour le chlorure de nickel.
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NiSO,*6H,0 Ni(NO,),*6H,0 NiCl,*6H,0
Figure V.8-Taille des cristallites en fonction du sel métallique utilisé avant et apres le

traitement. thermique.

V.4.2. Caractérisation morphologique

Les Figures V.9 (A, B et C} montrent des images de microscopie électronique a balavage
(MEB) des poudres d'oxvde de Nickel préparées avec les différents sels (sulfates, nitrates
et chlorures).

L’analyse MEB des trois poudres avant et apreés le traitement thermique a montré des
nanoparticules sous forme de rose de sable tres fines agglomérées de tailles nanométriques.
La forme de nos nanoparticules est semblable & celles évoquées dans la littérature par
d’autres auteurs [24,25].

Les spectres EDS correspondants a ces trois échantillons avant et aprés le traitement
thermicque révelent des forts signaux de Ni et O, confirmant la formation de l'oxide de
Nickel, sans la présence de pics d'impuretés. Ces résultats sont en accord avec ceux

obtenus dans la littérature [15].
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S Line Nee Mass Mass Norm. Atom  abs, error rel. error
C series | ] [20] [3] [mass%] (1 o) [%](1a)
Oxygen 8 K 108986 23,18 36,35 67,69 092 3,98
Nickel 28 K 63494 40,59 63,65 32,31 1,08 2,67

Sum 63_,?3 100,00 100,00
Figure V.9.A-Images MEB et spectre EDS des poudres synthétisées avec NiClL*6H-0

{a) avant et (b) aprés le traitement thermique.

Weight %
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EMENt AL-NO- ceries "' [%] %] (%] [mass%] (1 0) [%] (1 o)
Oxygen 8 K 316685 27,59 35,49 66,87 1,10 3,98
Nickel 28 K 192691 50,15 64,51 33,13 1,04 2,07

Sum 77,75 100,00/100,00

Figure V.9.B-Images MEB et spectres EDS des poudres synthétisées avec
Ni{NOy),*6H2O {a) avant et (b) aprés le traitement thermique.
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Oxygen 8 K 98822 20,70 35,54 66,92 0,83 3,99
Nickel 28 K'59979 37,53 64,46 33,08 0,99 2,65
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Figure V.9.C-Images MEB et spectres EDS des poudres synthétisées avec NiSO,*6H.O

{a) avant et (b) aprés le traitement thermique.

V.5. Analyses par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges obtenus sur les ditférentes nanopoudres élaborées apres le
traitement thermique, sont représentées dans la Figure V.10. Ces spectres montrent deux
bandes autour de 424 et 620 cin ' attribuées anx vibrations de la bande Ni-O [26,27], 1a
largeur de cette derniere bande indique la nature nanocristalline des poudres de NiO
[28,29]. L’absence de la large bande située & 3400 cm! correspondant. & 1'étirement. des
molécules d'ean lies par des liaisons hydrogene et des groupes hydroxvdes indique que

nos produits sont purs et bien séchés.
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Figure V.10-Spectre ATR des Nanopoudres de 'oxyde de Nickel pour les ditférents sels

métalliques apres le traitement thermigue.

V.6. Nanoparticules d’oxyde de nickel pour la réduction des
ions H*

Parmi les échantillons synthétisés, D'échantillon préparé dans le sel nitrate
{(Ni(NO;).*6H.0) et présentant une surface spécifique la plus élevée (310 m*.g') a été
sélectionné pour I'étude de la réaction de réduction des ions H'.

La production de I'hydrogeéne consiste en sa réduction A partir de différentes sources [30-
32]. Son utilisation est multiple, notamment comme un vecteur énergétique [33], dans
les piles & combustible, les processus de raffinage [34,35], etc.... Cependant, ces réactions

nécessitent souvent l'utilisation de catalyseurs coliteux ef rares, comme le platine, pour
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atteindre des performances élevées [36]. Les nanoparticules d'oxyde de Nickel
représentent nne alternative intéressante griace a leurs propriétés catalytiques uniques
[37,38]. L'utilisation de ces nanoparticules offre plusieurs avantages, notamment une
amélioration du rendement des réactions [39], une réduction significative des colits par
rapport aux catalysenrs & base de métaux précieux, ainsi que la possibilité d'intégration
dans divers systémes et procédés industriels et hiologiques [40].

Dans ce qui snit nous allons étudier les propriétés électrochimiques de I'échantillon choisi,
les résultats de cette étude permettront d’évaluer si les nanoparticules de NiQ peuvent
constitner nne solution durable et abhordable pour relever les défis de la transition
énergétigue et les utiliser comme un supercondensateur pour le stockage d’énergie [41]

ou comme électrode pour la production d'hydrogéne.

V.6.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’'impédance électrochimique est. utilisée afin d’étndier les propriétés
électroniques de Uinterface électrolyte/électrode et de comprendre l'origine des transferts
de charges qui ont lien & I'interface. L'étude a été effectuée dans un bain de 1 M Na.S0,,
en imposant un signal d'amplitude de 1 V avec des fréquences variantes entre 10 kHz et
0.1 mHz. Les mesures ont été effectuées en utilisant I'échantillon préparé avec le sel de
nitrate apres le traitement thermique-qui présente la surface spécifique la plus élevée.
Le diagramme de Nvquist (Figure V.11-a} obtenu sur notre produit est enregistré sous la
lumiere UV, sons la lumiere visible et sous la combinaison des deux lumieres. Les trois
spectres nous informent sur le transtert de charge qui a en lien a linterface
électrolvte/électrode et sur leurs natures quasiment capacitifs.

Comme on peut le voir, I'électrode analysée a montré, que sous lumiere visihle, on obtient.
la résistance de transfert de charge la plus élevée et de fait, la plus faible conductivité.
Cette résistance diminue sons lumiere UV et diminue encore plus sous lirradiation

combinée entre I'UV et le Visible, ce qui indique que l'électrode devient de plus en plus
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conductrice puisque sa résistance de transfert de charge diminue en fonction de la lumiere
appliquée (R vivw<Rav<Rani). Ces parametres sont calculés A partir du circuit
équivalent (Figure V.11-b) permettant de modéliser les courbes expérimentales. Pour ce
faire, I'électrode (NI's-NiO) est remplacée par un élément & phase constante (CI'E)
capacitif {Cellule Randles avec condensateur remplacé par un CPE). Le tablean V.1,

regroupe l'ensemble des parametres du fit pour le circuit équivalent.

0,9- (a) " Rt visible
m UV
Fit UV
UV+Visible (b)
— —— Fit UV+Visible
€ 0,61
‘-’ Rel CPE
2 =N 3
N 0,34 Rot
0,0+
200 700 1200 1700
Z' (kQcm?)

Figure V.11-(a) Diagramme de Nyquist de NiQO (b} circuit équivalent.

Tableau V.1-Parametres du circuit équivalent de la Cellule Randles avec une capacité

remplacée par un CPE pour I'électrode constitué des NIPs-Ni().

Ra(£2) Ra((2) Q (2'sY) n
Visible 50 1825 8.10" -0.93
uv 50 1708 10° -0.88
UV-Visible 50 1423 9.10" -0.93
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V.6.2. Mesures de Mott-Schottky

Les propriétés semi-conductrices de NiQ) ont été étudiees an fil du temps dans plusieurs
travaux [42,43], la capacité interfaciale C et la capacité de charge d’espace Cye ont été
déterminées A partir de la relation :

Cl=Csd +Cqt (V1)

O Cu est la capacité de la couche d’Helmholtz égale a 50 pF.ecm™ [44].

Le tracé de Mott—Schottky pour les NDPs-NiQ ci-dessus a été enregistré pour des
fréquences entre 1 000 et 0,1 Hz, a différents potentiels de I'électrode (entre -0.6 a 0.6
V/Ag-AgCl). La dépendance de Cse™ en fonction du potentiel appliqué est représentée
par une droite de pente négative, ce qui signifie que les NT's sont des semi-conductenurs
de type-I (Figure V.12). Dans des conditions d’épuisement, Papproximation de Mott—

Schottky [45] pour les SC de type-p est :

2
egoqN,

(2= (U - Uz =) (V2)

O € est la constante diélectrique, U est le potentiel appliqué, Ugg le potentiel de bande

plate, N, la concentration des accepteurs, C la capacité interfaciale, g la charge de trous

(+1.602 10" C), g est la permittivité du vide (8.85 10" F.cmt). k la constante de

Boltzmann {1.38 10 J.K') et T la température absolue. La constante diélectrigue

expérimentale € du NiO est égale 4 12 [42]. Les calculs de Ny et U,y sont les suivants
2 1

N, = (V.3)

qego s

N, = 7.16 10?2 ¢m™

On s est. la pente du tracé : €72 = f(U).
L'intersection de la pente avec 'axe des potentiels définie le potentiel de bande plate
LT-.’I-'B.:\]-
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Figure V.12-Tracé de Moti—Schottky des NDs-NiQ.

V.6.3. Mesure photoélectrochimique

Dans cette partie, les NDPs ont égalenient été irradiée par la lumiére UV, ensuite la lumiere
visible et enfin la combinaison des deux hunieres, le balayage du potentiel appliqué a
Iélectrode a été effectné entre -1.6 et -1 V/Ag-AeCl La réponse en photo-courant

observée est représentée dans la figure V.13.
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U (V/Ag-AgCl)
Figure V.13-Densité de courant des électrodes des NIs-NiO sous la Inmiere visible, sous

Ia, lumiére UV et sous la combinaison des deux lumieres.

De ménie, pour la réponse en photo-courant qui augmente sous UV par rapport au Visible
et qui augmente une autre fois sous la combinaison des deux lumiéres, ce phénomene
indique qu’il ¥ a une diminution de la recombinaison des électrons-trous photo-générés
pouvant fournir un courant plus élevé qui va induire une meilleure séparation de la
molécule d’eau pour la production de 'hydrogéne. Les valeurs de la densité des photo-
courant sont égales A -2.17, -2.60 et -2.65 pA.cm™ A& -1 (V/Ag-AgCl), sous la lumiére
visible, sous la lnmiere UV et sous la combinaison de ces deux lumieres respectivement.
Ces résultats montrent que sous l'irradiation combinée de I'UV et le Visible la production

d’hydrogene est la plus importante.

V.6.4. Performance électrochimique du NiQO
Des mesures de Voltammétrie Cyveliqne (CV), ont été réalisées, afin de déterminer les
propriétés électrochimiques de I'électrode avec les conditions suivantes : Une plage de
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potentiel entre -1 et 1 V/Ag-AgCl avec différentes vitesses de balayage (20, 50, 100 et

200 mV.st), dans un bain de 1 M de Na.SO, (Figure V.14.a).

61— 20 mv.s? . (b)
——50mV.s? 201
8- 100 mV.s? o g
— - (=
_ 200 mV.s S s
< =
£ 0- a
B T 10-
O
-8- l\
54
(a) -
-16- L] L] L] L] L] L] L] L] L]
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 20 80 140 200
E (V/IAg-AgCl) Vitesse de balayage (mV.s™?)

Figure V.14-(a) Voltammogranmes cycligues de I'électrode formée par les NTs-NiO
dans une solution de 1 M Na,SOQy. (h) Evolution de la capacité en fonction de vitesse de

balavage.

L'absence de pics redox et la conservation de la forme générale des courbes
voltamétriques, en fonction des différentes vitesses de balavage, indigue une capacité
électrique 4 double conche, une cinétique de transfert de charge rapide, des processus
redox réversibles et un acces simple aux ions de Délectrolytes a l'interface entre
électrode/électrolvte avec une grande surface qui posséde de nombrenx sites électro-actifs
pour le transfert d'ions, et cela méme a des vitesses de balayage élevées [46,47].

La mesure de la capacité se tait par le calcul de la surface délimitée par la CV, on pent
remarquer que lors de I'angmentation de la vitesse de halayage, la valeur de la capacité
diminue de facon proportionnelle (Figure V.14.h). Cette augmentation de la valeur de la
capacité pour les faibles vitesses est expliquée par le fait que la nanopoudre est
microporeuse ce ¢ui induit 4 un transport lent des ions a travers ses micropores. Cette
capacité est mesurée pour de faibles vitesses de balavages car pour des grandes vitesses,

seule la contribution des mésopores est prise en considération [48].
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V.6.5. Mesures de charge-décharge galvanostatiques

Les mesures des cyvcles de charge-décharge en mode galvanostatique nous permet de
quantifier la capacité spécifique d’un supercondensateur. Les mesures expérimentales des
cycles de la nanopoudre d'oxvde de nickel A différentes intensités de courant nous donne
des courbes quasi-symétriques de forme triangulaire avec une variation linéaire du
potentiel en fonction du temps et cela pour toutes les densités de courant. Ceci indique
un comportement de supercondensateur A double couche des NI's-NiQ [48] et que la
charge accumulée est. purement électrostatique.

Les courbes de charge-décharge (C-DC) obtenues dans ce travail, sont mesurées a des
densités de courants constantes égales a 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 et 2 mA.cm?
(Figure V.15.a). Le fait que ces courbes soient linéaires et symétriques permet de calculer

la capacité surfacique des NDPs en utilisant les pentes de celle-ci (Figure V.15.h)

C, (V.4)

A/ a

On I est. la magnitude de la densité du courant appliqgué et AV/At est la pente des
graphes de C-DC.

La capacité spécifique augmente avec 'augmentation dn courant appliqué, par contre on
remargue une stabilisation du temps pour un cycle de charge-décharge, une seconde de
temps pour chague processus (charge et décharge). La capacité spécifique la plus élevée
est de 1.8 mF.cin” pour le processus de charge et de 123.61 mF.cin™ pour le processns de
décharge respectivement, obtenue pour une valeur de courant appliqué de 2 mA.cm™. Les
plus petites valeurs de la capacité spécifique de charge et de décharge sont de 23.78

pF.cm?et 16.96 pF.cm? respectivement, pour un courant de 5 pA.cm™.
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Figure V.15-{a) Evolution du potentiel de charge-décharge en fonction du temps pour
différentes densités de courant, (h) Variation de la capacité spécifique a différentes

densités de courant.
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Notons a titre d’exemple que les valenrs de la capacité spécifique reportées dans la
littérature [50], pour une valeur de courant appliqué de 1 mA.cm” sur des microparticnles
Ni/NiO est égale a 684.40 mF.cm?, ce qui est supérieur a celle trouvée dans ce travail
pour les NPs-NiQ) qui est égale a 33.62 mF.cin”, ceci pourrait &tre di A la taille des
particules et & leurs composition chimique, vu que les particules synthétisées dans ce

travail sont des NDPs-NiO pure et de taille nanometricue.

V.6.6. La densité d’énergie et de puissance surfacique
Liénergie et la puissance, sert & classifier les performances des dispositifs

supercondensateurs, leurs expressions respectives sont comme suite [51] :

Why  CgxAV?
(“cm2>_72x105 V.5)
p( W>_36OOXE Ve
ucm2 At V.6)

O C, est la capacité spécifique déterminée en utilisant les mesures de charge-décharge. AV la
fenétre de potentiel et At 'intervalle de temps correspondant a chaque processus, de charge ou
de la décharge.

Le diagramme de Ragone [52], est représenté dans la figure V.16. Dans le présent travail,
le processus de charge représente une densité d’énergie et une densité de puissance plus
grande que celle de la décharge. On peut remarquer que la fenétre des énergies disponibles
an stockage d’énergie pour différentes puissances, est nettement importante dans le cas
de processus de Charge que pour le processus de décharge. La plus grande énergie de
stockage est égale a 308.14 pWh.em? qui correspond A une puissance de 1.11 W.cm™?, par
contre celle du processus de décharge égale a4 4.49 pWh.em™ qui correspond a une
puissance de 16.18 mW.cm™. La plus petite énergie disponible pour le processus de charge
est égale 4 0.15 pWh.cm? ce qui correspond a une puissance de 0.53 mW.cm?, alors que
pour le processus de décharge I'énergie est de 0.2 pWh.cm™ ce qui correspond & une

puissance de 0.74 mW.cm™.
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Selon CHRISTEN et al. [52], les supercondensateurs, sont caractérisés par leurs temps
de charge et de décharge identiques (nune seconde pour chaque processus), cela implique
que le diagramme de Ragone se présente comme une droite qui passe approximativement,

par le zéro, ce qui est le cas dans notre travail (Figure V.16).

100' —e— DC
(\I,l_\ ]
5
< 103
=
=
L
1;
0,1 4—pr—r——————r—————
1 10 100 1000
P (mW.cm'Z)
Figure V.16-Diagramme de Ragone de NDPs-NiQ.
Conclusion

Dans ce chapitre, les nanopoudres de NiO ont été synthétisées par réduction chimique,
avec différents sels métalliques A base de nickel (NiCL*6H.O., Ni{NO;).*6H.O et
NiSO,*6H.0). Ces nanopoudres sont ensunite caractérisées par différentes méthodes
physiques, chimiques et électrochimigues.

Les images MEB obtenues ont mis en évidence la présence de particules de tailles
nanométriques et de formes semblables & des roses de sable, pour toutes les poudres
svnthétisées, avant et apres le traitement thermiqgue. A partir des mesures BET donnant
le volume, le rayon des pores et la surface spécifique, les poudres élaborées ont été classées

comme des poudres mésoporeuses et microporenses. L'analyse EDX a révélé que les
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poudres obtenues sont assez pures, seuls les pics caractéristiques de Nickel et d'oxygene
ont été ohservés dans tous les échantillons. L'analyse ATR a mis en évidence des
vibrations caractéristiques liées A la présence de liaisons Ni-O, sans aucnn pic additionnel,
notamment l'absence de la liaison relative a la molécule d'ean.

La nanopoudre obtenue est un semi-conductenr de type-I’ avec nne énergie de gap de
l'ordre de 1 eV calcnlée a 'aide du tracé de Tanc.

Les diffractogrammes de ravons X montrent des NI bien cristallines avec les raies
caractéristiques de la phase cubique du NiQ. L'ahsorbance de la poudre s'étend sur toute
la plage UV, Visible et proche infraronge.

Les mesures d'impédance électrochimiques, ont mis en évidence une évolution de la
résistance de transtert. de charge du produit lorsque ce dernier est soumis 4 une irradiation
lumineuse appliguée. Cette résistance atteint sa valeur minimale lorsque lirradiation
combine les ravonnements UV et visible.

Les mesures photoélectrochimiques ont montré que 'énergie de bande plate s'est déplacée
vers le potentiel cathodique sous irradiation par la lumiere UV par rapport & la valeur
obtenue sous irradiation par la lumiere visible. Un plus grand déplacement vers les
potentiels cathodiques est obtenu lorsque lirradiation est effectuée avec la combinaison
des deux lumieres UV et visible, un plus grand courant photo-généré a alors été obtenu
a un potentiel de -1 V.

La voltammeétrie cyclique a montré un comportement pseudo-supercondensateur
représenté par une forme presque rectangulaire avec ahsence des pics d'oxydation et de
réduction, tout en montrant que la pastille n'est pas stable en fonction du potentiel
appligqué, vu le changement de sa capacité qui diminue. Le processus de charge et de
décharge confirme le comportement supercondensateur avec des courbes linéaires avant
une symétrie qui suggere un comportement prescue idéal du matériau de I'électrode, pour

ditférentes intensités appliquées.
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Enfin, le matériau formé par les NI’s-NiO est un semiconducteur de type-I’, mesuré par
la méthode de Mott-Schottky. Ce dernier présente des densités d’énergie et de puissance

du processus de charge supérieures a celles du processus de décharge.
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Conclusion générale

Les travaux présentés dans le cadre cette these ont axé sur la svnthese et la
caractérisation physicochimiques des nanoparticules de bismuth, d'oxyde de Chrome et
d’oxvde de Nickel pour des applications faisant intervenir principalement leurs propriétés
optiques.

La premiere partie du travail expérimental a fait I'objet de la syntheése par réduction
chimicue des nanoparticules de bismmuth (NPs-Bi), en mettant en évidence 'effet d’un
additif organique, en I'occurrence la gomme arabique {(GA), sur la stahilité en suspension
des nanoparticules de Bi et sur leurs propriétés physico-chimiques. En effet, I'étude des
nanoparticules de Bi en solution a montré que la concentration de .05 M en GA est
tavorable pour ohtenir des nanoparticules tres stables avant une grande surface spécifique
(S =45 m’.g!).

En termes de réactivité, les nanoparticules de Bi synthétisées sans GA (S = 6 m°.g!) et
avec L05 M de GA (S = 45 m’.g") ont été testées pour la stabilisation sous irradiation
UV d'un composé organique en loccurrence le 2-aminophenol (2-AP). Les résultats
obtenus ont bien mis en évidence le réle des nanoparticules de hismuth dans la
stabilisation de 2-AD. Une meilleure photostabilisation a été observée dans le cas des
nanoparticules possédant une surface spécifique élevée, ce qui est dii au phénomene de

résonance de plasmon de surface induit par les nanoparticules de Bi.
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Conpelusion mendrnle

Dans la denxieme partie. nous nons sommes intéressés a la synthese des nanoparticules
d'oxvde de Chrome et & évaluation de leurs performances photo-catalytique et
électrochimicue.

Le tracé de Nyquist a révélé une seule boucle inductive caractéristique, indiquant que le
comportement. de I'électrode de Cro0Oy vis-a-vis de la réaction d’évolution d’hydrogene est
principalement controlé par le processus de transtert de charge. La présence d'une seule
boucle inductive est anssi signe de 'adsorption d'une grande quantité d'hvdrogene sur la
surface de 'électrode.

L’étude des performances électrochimique et photoélectrochimique des électrodes doxvde
de Chrome a été faite par spectroscopie d'impédance électrochimique et par
voltammeétries linéaire et cyclique.

Liactivité catalytique de la réaction de I'évolution d’hydrogéne (REH) des électrodes
Cro0; a été étudiée a 'obscurité, sous irradiation UV et sous la lumiére visible.
L'analvse voltammétrique a montré un comportement pseudo-capacitif de I'électrode
d’oxyde de Chrome représenté par une forme presque rectangulaire du cyele avec absence
de pics de réduction et d'oxydation.

Le cyelage électrochimique de I'électrode d’oxyde de Chrome a montré qu’apres 1000
cycles de mesures volammeétriques, pratiquement ancun changement de potentiel et de la
densité de courant n’a été observé, confirmant une excellente stabilité électrochimique.
Quant & la derniére partie de ce travail de thése, elle est consacrée a la syntheése des
nanopoudres d'oxvde de Nickel. DPour ce faire, nous avons testé trois sels métalliques
pour le méme élément chimique, le chlorure de nickel {NiCl,*6H.0), le nitrate de nickel
{Ni{NO3)-*6H-0) et le sulfate de Nickel (NiSO,*6H-0).

L’analyse par microscopie électronique & balayage a révélé que les nanopoudres de NiQ
ont la méme morphologie, qui se présente sons une forme de fleur de sable, et ce avant
et apres le traitement thermique. L’analyse par diffraction des rayvons X, a montré que

les NI's-NiO sont cristallines et de structure cubicue.
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Conpelusion mendrnle

L'analyse BET a montré que la poudre synthétisée a partir de nitrate de Nickel, sans ef.
avec traitement thermique, est microporeuse présentant une surface spécifique la plus
élevé, 216 m”.g! et 310 m’.g! respectivement.

Les mesures de Mott-Schottky effectuées sur I'électrode de NiO de surface spécifique la
plus élevée et traitement thermique & 450 °C pendant 2 heures ont mis en évidence un
semi-condnctenr de type-I’ avec une énergie de gap de 1 eV,

Les mesures photoélectrochimigues ont mis en évidence une faible résistance de transtert
de charge suite a l'effet combiné des deux lumieres (UV et visible), engendrant ainsi un
matériau suffisamment conducteur.

L'analyse voltampérométrique et le processus de charge et de décharge contfirment le
comportement. supercondensatenr du matériau de 1'électrode étudiée.

En perspectives a ce travail, nous envisagerons de synthétiser des matériaux mixtes,
binaires et ternaires et d'exploiter leurs propriétés optique et électrochimique pour des

applications énergétiques et environnementales.
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Résumé

Le travail présenté dans le cadre de cette these porte sur la synthese par reduction
chimique et la caractérisation physicochimiques des nanoparticules de hismuth, d'oxvde
de Chrome et d’oxyde de Nickel, pour des applications faisant intervenir principalement.
leurs propriétés optiques. Dans un premier temps, le travail expérimental consiste 4 une
optimisation des conditions de syntheése telles que les concentrations des agents réducteur
et stabilisant et le pH de la solution. Plusieurs techniques de caractérisation ont été
utilisées pour étudier les propriétés structurale, morphologique et optigue des matériaux
synthétisés. Afin d’évalner les performances de ces nanopoudres, plusieurs applications
ont été envisagées en électrochimie et en photocatalyse.

Mots clés : Réduction chimique, Bi, Cr-0;, NiQ, Propriétés optigques, Performances

électrochimique et catalytique.

Abstract

The work presented in this thesis concerns the synthesis by chemical reduction and the
physicochemical characterization of bismuth, chromium oxide and nickel oxide
nanoparticles for applications mainly involving their optical properties. Initially. the
experimental work consisted of optimizing the synthesis conditions, such as the
concentrations of reducing and stabilizing agents and the pH of the solution. Various
characterization technigques were used to study the structural, morphological and optical
properties of the synthesized materials. In order to evaluate the performance of these
nanopowders, several applications were considered in  electrochemistry  and
photocatalysis.

Keywords: Chemical reduction, Bi, Cr:(;, NiO, Optical properties, Electrochemical

and catalytic performances.
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