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Introduction générale

Les nanomatériaux peuvent étre des métaux, des oxydes, des céramiques, du carbone,
Polymeére ou silicate présentant lI'avantage de propriétés spécifiques et uniques par rapport au
méme matériau a I'échelle macroscopique. Ainsi, I'obtention de ces nouvelles propriétés
physico-chimiques ouvre un vaste champ de recherche fondamentale et appliquée, résumée
comme "nanoscience”. L'objectif de la nanotechnologie est de produire des objets ou des
matériaux dont la taille des particules est inférieure a 100 nanomeétres. Ces nanomatériaux
sont constitués de nanoparticules, qui sont produites de maniére ciblée par rapport a des
particules tres fines issues de sources naturelles ou de combustion [01].

La capacité a concevoir des nanoparticules de morphologies et de tailles différentes par
rapport a des équivalents volumiques connus a permis le développement de nouvelles
propriétés et I'amélioration de propriétés physiques, chimiques ou biologiques classiques.

Les oxydes métalliques se retrouvent dans une large gamme dans I'environnement, ils ont
une particularité intéressante, nous avons donc choisi I'oxyde de cobaltite et I'oxyde de nickel

pour étudier leur nanostructure de semi-conducteurs.

L'oxyde de cobaltite (Co30,) cristallise dans une structure cubique de type spinelle et est
un semi-conducteur de type p avec une stabilité chimique élevée, une résistance mécanique
élevée et une bande interdite directe (1,48 a 2,19 eV) a des températures élevees [02]. Il est
largement utilisé comme catalyseur hétérogéne, détecteur de gaz et absorbeur solaire. En

raison de sa structure défectueuse.

L'oxyde de nickel non steechiométrique (NiO) est un bon semi-conducteur de type p.
L'oxyde de nickel (NiO) est tres important dans le domaine de I'électrochimie en raison de son
faible codt et de sa capacité spécifique €levée. Elle est également importante en biologie,
activité antibactérienne et électro catalyse (due au non toxicité et a la biocompatibilité) [03].
Les propriétés optiques, électriques, magnétiques et électrochimiques rendent les matériaux
NiO utilisable.

Dans ce mémoire, nous allons synthétises des nanoparticules de I'oxydes de Co30,4 et NiO
par la méthode de Co-précipitations, vue sa simplicité de mise en ceuvre son faible cout et
Faible traitement thermique. Cette technique est devenue la voie la plus délibérée. Et étudier

ces propriétés structurales.
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Ce manuscrit comprend trois chapitres:

e Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les
nanomatériaux, les nanoparticules ces différentes propriétés et ces procédés
d’¢laboration. Puis on va discuter les différentes propriétés structurales, optiques,
électriques et les applications de 1’oxyde de cobalt et de I’oxyde de Nickel.

e Le deuxieme chapitre décrit les différentes étapes expérimentales suivies pour
1’élaboration des nanoparticules des I'oxydes de NiO et CozO4. Dans une seconde
partie nous citons la technique de caractérisations par diffraction des rayons X
(DRX).

e Le troisieme chapitre est consacré a la discussion et I’interprétation des résultats

obtenues (caractérisation structurale, des nanoparticules poudres).

Enfin, on terminera cette these par une conclusion générale.
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l. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une recherche bibliographique sur les nanoparticules,

d'oxyde de cobaltite et d'oxyde de nickel ces propriétés et ces applications.

I. 1.Nanoparticules

I. 1.1.Généralités sur nanoparticules

La nanotechnologie a recu beaucoup d'attention ces derniéres années. Les
nanoparticules (NP) sont définies par Ferrari comme la science impliquant la manipulation de
matiére artificielle a I'échelle nanométrigue, et ont au moins une dimension comprise entre 1
et 100 nm. Les propriétés des NP proviennent de leur tres petite taille entre les atomes et les
molécules. La taille a I'échelle nanométrique de ces particules leur donne une grande surface
parce que la plupart des atomes et des constituants sont sur leur surface. Par conséquent, plus
la surface est grande, plus le nombre d'atomes entourant les NP est élevé, qui ont d'excellentes
propriétés de réactivité comparativement a leurs homologues a I'échelle micrométrique. En
outre, de nombreuses autres propriétés telles que la chimie de surface, la biodégradabilité, la
quantité, la forme, la solubilité, la conductivité électrique, la charge de surface, la composition
chimique, la présence d'une couche extérieure protectrice conférent des propriétés spéciales
telles que I'échappement du systéme immunitaire et la capacité a pénétrer la barriére hémato-

encéphalique [01].

1.1.2.Définition

Les nanoparticules sont constituées de plusieurs atomes métalliques et généralement
sont définies comme des particules discrétes entre 1 et 100 nm dans la taille. La plupart des
nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou d’atomes [04]. Elles peuvent étre
dispersées dans 1’eau (« hydrolats ») ou des solvants organiques (« organosols »), selon les

conditions de préparation et les constituants des particules [05].
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Figure 1.1. Game de taille des nanoparticules comparent a celles des principales
structures chimiques et biologiques.

1.1.3. Classes des nanoparticules

Il existe deux grandes familles :

¢ Nano-objets : Ces matériaux ont une, deux ou trois dimensions extérieures a I'échelle
nanomeétrique, c'est-a-dire. H. Environ entre 1 et 100 nm. Les nano-objets peuvent étre
divisés en trois catégories [06] :

désigne des nano-objets trois dimensions externes

» Nanoparticules ayant

nanomeétriques : latex, oxyde de zinc, oxyde de fer et nanoparticules d'oxyde de
cérium, d'oxyde d'aluminium, de dioxyde de titane, de carbonate de calcium, etc.
[06] ;

nano fibres, nanotubes, nano fils ou nano tiges, fait référence a des nano-objets
(nanotubes de carbone, nano-fibres de polyester, nanotubes de bore, etc.). Ces termes
désignent des nano-objets longs de section comprise entre 1 et quelques 10 nm et de
longueur comprise entre 500 et 10 000 nm ;

nanofeuilles, nanofeuilles ou nanofeuilles qui définissent des nanoobjets ont une dim
ension extérieure a I'échelle nanométrique, tandis que les deux autres sont sensiblemen
t plus grandes (nanofeuilles d'argile, nanofeuilles de séléniure de cadmium, etc.) [06].
Les nanoobjets peuvent étre utilisés tels quels sous forme de poudre, de suspension liquide ou

de gel.
e les matériaux nanostructurés avec des structures internes ou de surface a I'échelle nano

métrique. Plusieurs familles peuvent étre distinguées parmi les matériaux nanostructurés,

parmi lesquels :
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» Agrégats et agrégats de nano-objets : Les nano-objets peuvent exister sous forme
individuelle (c'est-a-dire sous forme de particules primaires) ou sous forme d'agrégats
ou d'agrégats de taille trés supérieure a 100 nanometres [06].

» Nano composites : Ces matériaux sont composes entierement ou partiellement de nano-
objets, leur conférant des propriétés nanometriques améliorées ou spécifiques. Les
nano-objets sont noyés dans une matrice ou une surface pour apporter de nouvelles
fonctionnalités ou pour modifier certaines caractéristiques mécaniques, magnétiques,
thermiques, etc. Les polymeres chargés de nanotubes de carbone sont utilisés dans les
équipements sportifs pour augmenter leur résistance mécanique et reduire leur poids, ce
qui est un exemple de nano composites [06.]

» nanomatériaux poreux : Ces matériaux ont des pores a I'échelle du nanomeétre. Les
aérogels de silice sont des matériaux nano poreux présentant d'excellentes propriétés

d'isolation thermique [06].

Nanomatériaux fabriqués délibérément par I'homme a cette fin Des applications
spéecifiques avec des propriétés spécifiques sont appelées " Nanomatériaux artificiels".
Certains de ces nanomatériaux sont fabriqués pour Au fil des ans, en tonnage important
comme le dioxyde de titane, Noir de carbone, alumine, carbonate de calcium ou silice
amorphe. Autres Par exemple, les nanotubes sont produits en plus petites quantités Carbone,
points quantiques ou dendromeétres.

Il 'y a aussi les nanomatériaux qui sont fabriqués par I'nomme de fagcon non-humai
Particules intentionnelles, parfois appelées particules ultrafines de certains procédés les
fumées thermiques et mécaniques, telles que les fumées de soudage ou les vaporisations
thermiques, Emissions des moteurs & combustion interne, etc.

Enfin, des particules ultrafines naturelles sont présentes dans nos Les environnements

tels que les vapeurs volcaniques ou les virus [06].




Chapitre | Etude bibliographique.

Nanomatériaux
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Les nano- objets Les matériaux

|

Les
nanoparticules

Les nano-fibres

nano- structureés

l

Les agrégats ET
agglomérats

Les
nanocomposites

Les Les matériaux
nanofeuillets nanoporeux
Nano-fil Nano-tubs Nano-tiges

Figure 1.2. Classification des Nanomateriaux
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I.1.4.Propriétés des nanoparticules

Les nanoparticules métalliques représentent 1’essentiel des nanomatériaux utilisés.
Celles-ci presentent en effet des propriétés uniques et avantageuses par rapport aux matériaux

macroscopiques de méme nature.

1.1.4.1.propriétés de surface

Les proprietés de surface sont liées a la configuration électronique et structurelle. Ils
viennent en quelque sorte de ces deux propriétés. Une des conséquences de la réduction de
taille est la grande dispersait dont disposent les nanoparticules (pourcentage d'atolines en
surface par rapport au nombre total d'atomes dans les nanoparticules). Par exemple, un. La
dispersion des nanoparticules sphériques va de moins de 15 % avec un diametre de 10 nm a
plus de 95 % avec un diametre de 1 nm. Les atomes de surface ont une faible coordination et
forment moins de liaisons et sont donc moins stables que les atomes de la couche inférieure.
En réalité, la surface n'est pas plane, elle contient des défauts constitués par des atomes de
surface saillants. Ces sites ont une plus grande affinité pour la formation de liaisons et sont

importants pour les réactions catalytiques [07].
1.1.4.2. Propriétés catalytiques

La réduction de la taille des nanoparticules se traduit par un rapport surface sur volume
élevé, qui joue un réle majeur dans les propriétés d'échanges a l'interface entre I'objet
considéré et son environnement. D'un point de vue chimique, une proportion aussi importante
d'atomes en surface rend les matériaux plus réactifs, ce qui en fait des candidats potentiels trés
prometteurs pour des applications de catalyse hétérogene. Chun tian et al. Il a été montré que
des nanoparticules d'or d'un diamétre d'environ 3 nm peuvent catalyser efficacement
I'oxydation du CO, tout en étant inactives pour des tailles supérieures a 10 nm [08].

En raison de ces observations, des efforts considérables ont été faits pour étudier I'effet
de la taille des nanoparticules sur l'activité catalytique. Il est important de noter que d'autres
facteurs, tels que la forme, la composition ou I'état d'oxydation des nanoparticules, peuvent

également jouer un rdle dans la réactivité des nanoparticules [09].
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1.1.4.3. Les propriétés électroniques

Dans le cadre de la théorie des bandes, les niveaux d'énergie discrets d'un atome isolé
forment, dans un systéme périodique contenant un tres grand nombre d'atomes, des bandes
d'énergie séparées par des bandes interdites ou se chevauchant entre elles pour former une

seule bande plus large (Figure 03). L'écart entre deux niveaux d'énergie successifs est appelé

«Gap de Kubo» et est égale a 4E F/3n étant I'énergie de Fenni (énergie du niveau occupé le

plus haut pour un matériau massif) et n le nombre d'atomes. Quand le nombre d'atomes
devient limité, les niveaux d'énergie deviennent discrets et les écarts entre les bandes
modifiés, ce qui entraine des changements significatifs dans les propriétés électroniques des

nanomatériaux telles que la conductivité électrique et la susceptibilité magnétique [10].

A chevauchement

bande
interdite

énergie X P
niveau de Fermi

meétal semiconducteur isolant

Figure 1.3. Schéma simplifié de la structure électronique des bandes de différents matériaux:

métaux, semi-conducteurs et isolant [10].
1.1.4.4.Propriétés magnetiques
Les matériaux ferromagnétiques sont caractérisés par un alignement spontané des

moments magnétiques de chaque entité élémentaire dans le méme sens, a la différence des

matériaux paramagnétiques pour lesquels l'orientation est aléatoire.
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A de hautes températures, les matériaux ferromagnétiques passent a I'état paramagnétique. En
effet, I'énergie thermique perturbe le systeme et contrecarre I'alignement, laissant une
orientation aléatoire d'instants magnétiques. La temperature de transition est dénommée la
température de Curie. Cela diminue avec la taille du document étudié. En dessous d'une
certaine taille, le systeme se comporte comme un matériau paramagnétique du point de vue de
sa courbe de magnétisation, méme en dessous de sa température Curie, tandis que lui. Devrait

étre ferromagnétique, c’est le super paramagnétisme [11].

La compréhension des parametres clés déterminant les propriétés magnétiques des
nanoparticules permet d’envisager des applications notamment dans le domaine de
1’électronique (stockage de 1’information) ou de la médecine. La forme de nanoparticules peut
avoir une incidence sur ces propriétés. Il est a noter que certains matériaux non magnétiques a

I’état massif le deviennent a 1’échelle nanométrique< comme par exemple le rhodium [12].

1.1.5. Synthéses des nanoparticules

D’une maniére générale, il existe dans la littérature deux types d’approches (figure 4) pour
les procédés de synthése d’oxydes de métaux nanostructures (couches minces, nano fils,

nanoparticules....... ) [13].

- méthodes physiques : ce sont des méthodes dites "top-down", car elles partent
généralement du matériau solide jusqu'aux plus petites dimensions. Les particules
ainsi  synthétisees présentent généralement une grande disparité en taille et en
forme [13].

- méthodes chimiques : quant a elles, sont dites " Bottom-Up ", car elles partent
de molécules et utilisent les atomes métalliques comme des briques de construction
des particules. Elles sont assez variées, généralement faciles a mettre en ccuvre, moins
couteuses et offrent un large éventail de paramétres permettant généralement un bon controle

morphologique [14].

E
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Matériau massif
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Figure 1.4. Méthode ascendante Bottom up, Méthode descendante top down.

Il existe trois grandes voies pour la synthése des nanoparticules : physiques, chimiques et
biologiques :

Les voies physiques : Parmi les méthodes utilisées pour les produire figurent le dépét
physique et chimique en phase vapeur. En dépdt physique en phase vapeur (PVD), le
matériau est vaporisé a la chaleur dans un four ou au moyen de lasers a impulsions.
La vapeur est ensuite condensée sur une surface froide. Par exemple, des nanotubes.
Tandis que Dans le dépdt chimique en phase vapeur (CVD), une réaction se produit
dans la phase vapeur entre deux matériaux ou plus et / ou la vapeur réagit avec le

matériau cible [14].

Les voies chimiques : elles ont ’avantage d’étre simple, peu coliteuse en termes
instruments a température de synthése relativement faible (<350°C) et
présente la possibilité de dopages d’atomes ou ions étrangers lors de la synthése. Ce
sont des méthodes facilement industrialisables ; une grande quantité des matériaux
peut étre obtenus a différentes tailles et formes. Enfin, ce type de méthode permet
I'auto assemblage ou la structuration. Introduire le sol gel ici [14].

Les voies biologiques : Elles reposent sur 1’utilisation de microorganismes tels que les

champignons, bactéries ou actinomycetes (procaryotes), l’utilisation d’extraits de

0
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plantes ou d’enzymes et ’utilisation de matrices telles que I’ADN, les membranes, les

virus et les diatomées [14].

1.1.6.Procédés d’élaboration des nanoparticules (poudre)
1.1.6.1. précipitation

Est largement utilisée. Son avantage est qu'il est réalisé a température ambiante ou
moderée (T < 100 °C).Cette voie de synthése consiste a précipiter un sel métallique (comme
I’acétate, le nitrate, le sulfate ou le chlorure de zinc de formulation respective Zn(CH3;COOQ),,
Zn(NO3),¢ Zn(S0O,), ou ZnCl,) en milieu basique (NaOH, KOH, LiOH, NH,OH...) Aprés
dissolution du sel en milieu aqueux, I’incorporation de la base va précipiter les ions Zn?* pour
former de I’hydroxyde de zinc Zn(OH) , [15] ou des précipités plus complexes en fonction du

pH . Représenté par la Figure 05.

saturated solution  precipitation

t elevated temp. fast cooling forms solid rapidly, but traps
impurities within the solid

recrystallization
slow cooling allows for equilibration and removal of impurities
on the surface of the solid before it gets trapped

Figure 1.5. Méthode précipitation
1.1.6.2. Co-précipitation

Ce procédé est une technique de synthése par voie chimique la plus ancienne utilisée pour
la préparation de la poudre de ZnO elle est consistée a préparer une solution liquide
homogene des différentes especes, La poudre préparée par la synthese Co-précipitation est de
bonne qualité, elle a des particules tres fines et la température de calcination trés basse, mais
cette méthode est plus colteuse et la gamme de valeur du pH doit étre extrémement
commandée afin de précipiter les constituants, il faut contréler a chaque fois la valeur exacte
de pH de la solution, en plus cette méthode est caractérisée par des reactions chimiques trées

compliquées [16,18]. Représenté par la Figure 1. 6.

E
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Adjusting the pH , i
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crushing and grinding Final product

of the powder

Figure 1. 6. Méthode Co- précipitation

1.1.6.3.La méthode sol-gel

Est une méthode dite de chimie douce qui repose sur des mécanismes réactionnels
contr6lés, prenant place en solution liquide et généralement a température ambiante. Ces
mécanismes sont basés sur la transformation d’une solution liquide (sol) en un matériau solide
(un gel sec appelé aérogel) [18]. Une étape de séchage suivie de traitements thermiques
permet d’éliminer les composés organiques pour former un oxyde inorganique. Le procédé
présente un potentiel énorme car il peut conduire a des matériaux sous des formes
extrémement variées allant des nanoparticules aux verres massifs en passant par des films

minces [19].comme le montre la figure 1.7

" N Y 10
> Oo R -
0000000 : lod I B
O000000 000 olven
0000000 - |%%0 | — —_——
8 88388 8 gooooz Extraction

Uniform Gel Aerogel

Evaporation
of Solvent

! Xerogel
. L Fibers
Heat

Heat Films: AR 14 Glass Ceramics
Sensor Sealing Glasses

Lol Ll S Catalytic Catalyst Supports

Dielectnic Fiber Optic Preforms iy (12
Dense Film Protective Controlled -Pore Glasses %

Dense Ceramic

Figure 1.7. Les divers matériaux dérivés du procédeé sol-gel.
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I. 1.6.3.a. Mécanisme réactionnel sol-gel

La réaction sol-gel comporte deux phases : la synthese du « sol » et la formation du « gel

e La synthese du « sol » : un sol est défini comme étant une dispersion stable
dans un liquide de particules colloidales. La synthése d’un « sol » se
fait a température ambiante par ajout d’cau dans une solution organique
acidulée ou basique contenant des précurseurs la réaction d’hydrolyse. Par
la suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de
condensation en un réseau tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel »
[20].

e La formation du « gel »: un gel est défini comme un systeme biphasé dans
lequel les molécules de solvant (eau, alcool) sont emprisonnées dans un
reseau solide. Lorsque le liquide est 1’eau, on parle d’un aqua gel ou

hydrogel, si ¢’est de 1’alcool on parle d’alco-gel [21]
> Réaction d'hydrolyse

Pour que les alkoxides se condensent a des températures proches de la
température ambiante, I'hydrolyse des groupes —OR doit commencer le processus
de réaction. Cette étape est nécessaire pour donner naissance au. Groupement OH
[22].

La réaction d’hydrolyse est donnée par la transformation suivante [23] :

“M-OR + H;0 — -M-OH +R-OH (I.1)

» Réaction de condensation : Les groupements —OH generes au cours de
I’hydrolyse (partielle ou totale) sont de bons nucléophiles, ils vont lier
entres eux par une réaction de condensation, cette réaction produit alors de

I’eau ou de I’alcool et entrainera la création des ponts M-O-M [22].

La réaction d’homo-condensation est donnée par la transformation suivante [24] :
-M-OH + -M-OH — -M-O-M- + H,0 (1.2)
La réaction d’hétéro-condensation est donnée par la transformation suivante [24]:

-M-OH + - M-OR — -M-O-M- + R-OH (1.3)
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1.1.6.4.La synthese sous pression par voie hydro- ou solvo-thermale

Est également assez répandue. Cette méthode de synthese a pour avantage de permettre
la synthése de nanoparticules de différentes tailles et morphologies en fonction de la
température, du temps de réaction, du pH... (nano-batonnets¢ feuillets, polyedres ...)
L'objectif de ce processus est daugmenter la réactivité entre un précurseur sous forme
particulaire et un fluide qui, sous l'effet de la température dans un environnement confine se
dilatera et donc générer une pression. Les réactions s’effectuent a des températures comprises
entre 100 et 300°C dans un autoclave en utilisant encore Zn(CHsCOO) ,, Zn(NO3), ou ZnCl,
comme précurseur et en ajoutant différentes bases inorganiques (NH4OH, hydroxydes de

métaux alcalins...) [25].

Chimie
en milien TR
fluide supercritique e Agrépation
pr a3
o %%
O\o > =] O o
Précurzeurs — 2052 i Imprégnation
® 50 de méroporenx

Coenr-Ecorce

e
"‘i‘é@c Fonctisxnalisation

Figure. 1.8. synthése sous pression par voie hydro

1.1.7.les application des nanoparticules

Il s'agit de toutes les grandes familles de matériaux : métaux, céramiques, .diélectrique,
oxydes magnétiques, polymeéres, carbones, etc. En raison de leurs propriétés diverses, les
nanomatériaux ont une grande variété de potentiel et leurs utilisations ouvrent de multiples
perspectives. Les nanomatériaux permettent ainsi des innovations incrémentales et de rupture
dans de nombreux secteurs d’activité tels que la santé, 1’automobile, la construction,

I’agroalimentaire ou encore 1’¢lectronique [01].

E
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Tableau 1.1. Applications des nanotechnologies et des nanomatériaux en fonction des
secteurs d’activité [26].

SECTEURS EXEMPLES D'APPLICATIONS ACTUELLES ET
D'ACTIVITE POTENTIELLES
Automobile, Matériaux renforcés, et plus légers; peintures extérieures avec

aeronautique et aérospatial | effets de couleur, plus brillantes, anti-rayures, anti —corrosion
et anti-salissures; capteurs optimisant les performances des
moteurs; détecteurs de glace sur les ailes d'avion ; additifs pour
diesel permettant une meilleure combustion ; pneumatiques
plus durables et recyclables.....

Electronique et Mémoires a haute densité et processeur miniaturisés; cellules
communication solaires; bibliothéques électronique de poche; ordinateurs et
jeux électroniques ultra-rapides; technologies sans fil ....

Agroalimentaire Emballages actifs; additifs: colorants, émulsifiants....

Chimie et matériaux Catalyseur multifonctionnels ; revétements anti-bactériens

Construction colles ; mastics; Ciments autonettoyants et anti-pollutions;
peintures.......

Pharmacie et santé Anti-allergénes; Médicaments et agents actifs ; surfaces

adhésives medicales; vaccins oraux ; imagerie médicale...

Cosmétique Cremes solaires transparentes ; pates a dentifrice abrasives ;
maquillage.......
Energie Cellules photovoltaiques nouvelle génération ; nouveaux types

de batteries ; fenétres intelligentes ; matériaux isolants plus
efficaces ; entreposage d’hydrogene combustible...

Environnement et Diminution des émissions de dioxyde de carbone ; production

écologie d’eau ultrapure a partir d’eau de mer ; pesticides et fertilisants
plus efficaces et moins dommageables ; analyseurs chimiques
specifiques......

Défense Détecteurs d’agents chimiques et biologiques ; systemes de

surveillance miniaturisés ; systemes de guidage plus précis ;
textiles légers et qui se réparent d’eux-mémes. ..

@
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I. 2. Les oxydes métalliques

1.2.1. Les oxydes métalliques simples

Un métal est un bon conducteur de la chaleur et de I’¢lectricité a la température ordinaire,
et il possede deux propriétés chimiques caractéristiques : la formation d’oxydes et
d’hydroxydes basique. La plupart des métaux réagissent avec 1’oxygéne. Et tout métal qui
réagit au contact du dioxygene (a chaud ou a froid) subit une oxydation pour devenir un

oxyde métallique.
Métal + dioxygéne — oxyde métallique

Un oxyde métallique en générale est un corps constitué d’atomes de métal et d’atomes
d’oxygéne (Mx Oy), ou M est le symbole chimique de I’atome de Métal considéré, O le

(TP (P13
X

symbole de I’atome d’oxygene, et “y* sont des entiers naturels [27].

1.2.2.Les oxydes métalliques mixtes

Les oxydes meétalliques mixtes en générale sont des phases solides homogeénes
comportant plusieurs types de cations métalliques d'états d'oxydation différents et d’atomes
d’oxygeéne (M1x M,y 0z), ou M1 est le symbole chimique de I’atome de Métal (1) et M, est

le symbole chimique de I’atome de Métal (2), O le symbole de 1’atome d’oxygene, “x*“,“y* et

“z*“ sont des entiers naturels [28].

1.3.L’oxyde de cobaltite

Comme un oxyde, le cobalt se trouve sous trois formes cristallines différentes de type p,
I'oxyde de cobalt CoO, lI'oxyde de cobaltique Co,0; et I'oxyde de cobaltite Co;0, qui est

considéré comme la forme la plus stable [29].

Tableau 1.2. Les principales propriétés des différents types d'oxyde de cobalt [30].

Les oxydes Structure | Constante de | La densité Poids Point de
réseau(A) (g/cm3) moléculaire | fusion (°C)
(9/mol)
CoO Cfc 4.260 6.45 74.9326 1935
C0,03 Hcp a=4.640 5.2 165.863 895
c=5.750
C030, Spinelle 8.084 6.2 250.80 900.950

@
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1.3.1.Propriétés de I'oxyde de cobaltite (Co304)

1.3.1.1. Propriétés cristallographiques

La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg (1915) et Nishi
kawa (1915). La structure cristalline spinelle représente la famille de composés de formule
générale AB,0O,, A étant un cation divalent et B un cation trivalent. Cette description de
structure spinelle s'applique a I'oxyde de cobaltite Co;0, [31].

La configuration électronique du Co30, est :

Co: 1s2 252 2p® 3s2 3p° 4s2 3d”, O: 1s2 2s2 2p*. Cette structure Cos; O, possede deux sortes
d’ions: Co** (l1) en forme tétraédrique et Co**(I11) en forme octaédrique. Ces deux ions
existent en rapport 1:2(Co,* 2Co,>** 0,%7) Ainsi la distance interatomique Co-O est de 1.929
A et 1.916 A dans les états tétraédrique et octaédrique respectivement, alors qu’il est de 2.130
A dans CoO. Dans une cellule Co30,, il y a 320%~, 8 Co?* (site 8a) et 16Co>* (site 16d), ce

qui donne une cellule de 56 atomes [32].

Figure 1.9. a) Structure spinelle constituée d’un empilement cfc idéal d’atomes d’oxygene
(en rouge). Les cations divalents occupent un huitieme des sites tétraédriques (vert) et les
cations trivalents se situent dans la moitié des sites octaédriques (bleu). b( Structure du
spinelle Co3;0, [33].

1.3.1.1. a. Type de structure spinelle

Le spinelle a été classé en trois catégories, a savoir le spinelle normal, le spinelle inverse
et le spinelle intermédiaire. Cette classification est basée sur la distribution cationique sur les

tétraédres et les octaédres [29].

)
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¢ spinelle normale: Dans la structure spinelle normale, le site octaedrique est occupé par

un type de cation. Le site tétraédrique est occupé par un cation divalent tandis que le site
octaédrique est occupé par un cation trivalent. La formule de la normale est M2* M,3" O,.
Ou est le métal divalent. Cobalt qui occupe la position sur les sites tétraédriques et M 3*

est le métal trivalent. Cobalt qui occupe la position sur les sites octaédriques [34].

[ ] o [} *o
o

o “o o - - O -
4 o<

o | .l
Oe =
Co & o
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Figure 1.10. Structure cristalline de spinelle normale [34].

¢ spinelle inverse : Dans une structure spinelle inverse de nanoparticules de cobalt, les sites
tétraédriques sont occupés par la moitié des ions trivalents et les sites octaédriques sont
occupés par la moitié des ions trivalents et divalents [35]. La formule de structure spinelle
inverse est M3* M2* M3* O,, ou M?" est le métal divalent. Cobalt qui capture les sites

octaédriques et M3* est un métal trivalent .cobalt qui occupe également les sites
tétraédriques et octaédriques [36].

Oxygen

B-atoms
octahedral sites

A-atoms
tetrahedral sites

AB,O,4 spinel The red cubes are also contained in the
back half of the unit cell

Figure 1.11. Structure cristallines de spinelle inverse.
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spinelle intermédiaire: Les structures spinelles intermédiaires sont des spinelles
aléatoires. Les cations divalents et trivalents sont répartis de maniére aléatoire sur des
sites tétraédriques et octaédriques. Les structures aléatoires se situent entre le spinelle
normal et le spinelle aléatoire. 1l y a un nombre inégal de cations sur les sites

octaédriques [29].

1.3.1.2.Propriétés magnétiques

A température ambiante, le comportement de Cos;0, est de type paramagnétique
classique. En revanche, en dessous d’une température d’ordre (Néel) égale TN = 40°K« elle
présente un caractére antiferromagnétique, principalement dd au léger couplage entre les ions
voisin Co*".Par contre, il n’y aura aucune interaction antiferromagnétique entre 1’état
tétraedrique (Co?") et octaédrique (Co**) [37]. Les propriétés magnétiques de Coz0, sont dues
au moment magnétique du cation Co?" dont la valeur est telle que uCo** = 3,26 pu B les cations

Co?* se trouvent donc dans une configuration haut spin en environnement tétraédrique [14] .

Co db configuration Co d7 configuration

Figure 1.12: Les niveaux t,g et eg d’orbite « d ».

1.3.1.3. Propriétés électrique

Les propriétés de conduction électrique dans Coz;0,, comme dans la plupart des oxydes
de type spinelle sont généralement expliquées par le phénoméne de hopping ou saut de petits
plairons. Co30, est isolant a température ambiante [14]. Cependant, des valeurs de résistivité
plus faibles de I’ordre de 5, 1 * 10* Q. cm ont pu étre obtenues dans la littérature pour des
céramiques. La diminution de la résistivité peut s’expliquer par une sous-stoechiométrie en
oxygene du composé qui va devoir réduire une partie de Co*" en Co?* en site octaédrique pour

retrouver 1’électro neutralité du composé; une conduction par hopping est alors possible [38].

@
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Sa conductivité a basse température est de type p et intrinseque a haute température, avec un

gap mesuré de 1.6 eV pour un film nanocristalline [39].

1.3.1.4. Propriétés optiques

Le spectre d’absorption de Co30, est caractérisé par deux bandes d’absorption dont

I’une est située dans 1’Ultra-violet (UV) et I’autre dans le Visible (VIS).

Absorbance [%)

1 L — a N I —

=00 T 33:‘ p=_ )

Viiavelength [nm)

Figure 1.13 : Variation d'absorption en fonction de A [40].

» La premiére bande d’absorption située a 400 nm est attribuée a un transfert de charges
interatomiques (anion-cation) « mixte », des orbitales 02 (2p®) vers les orbitales Co?*
(3d7) et aussi vers les orbitales Co® (3d°).

= La présence de la bande d’absorption vers 700 nm peut étre expliquée par le transfert de
charges inter-atomiques (cation-cation) entre les orbitales d (t,g) du cation Co3*en site

octaédrique et les orbitales d (t,g) du cation Co?*en site tétraédrique.

En outre, il est possible de déterminer la valeur d'eg par I’intersection de I’extrapolation

linaire de (ah v) * avec 1’axe des abscisses (hv) [41].
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Figure 1.14 : Détermination du gap d'énergie [41].
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1.3.2. Applications d’oxyde de cobaltite

L’oxyde de cobaltite est I’'un des oxydes de métal de transition les plus étudiés ces
dernieres années pour de nombreuses applications technologies du a leurs exceptionnelles

propriétés optoélectroniques, magnétiques et catalytiques citons [29] :

Absorbeur sélectif solaire.

e Pigment pour verres et céramiques.
e (Catalyseur pour les réactions de dégagement d’oxygene et de réduction d’oxygene.
e largement utilisé comme matériau électro chrome.

e Capteurs et anodes électrochimiques

|.4. L’oxyde de Nickel (NiO)

L’oxyde de nickel connu sous le nom de (bunsénite), est un oxyde trés acide améliore a
doux. Il se présente sous forme d’une poudre grise verdatre suivant le mode préparation, plus
ou moins dense et plus moins noire. L’oxyde de nickel de type granuleux (oxyde de nickel
vert), appelé aussi protoxyde de nickel [42].

L’oxyde de nickel est un matériau de transition métallique et antiferromagnétique« bien
étudié qui se constitue des électrodes positives cellules, applications antibactériennes.
L’oxyde de nickel présente une sous structure (cubique corps centré, pérovskite, cubique face
centré), thermodynamique stabilité, excellente stabilité chimique [43], le NiO est un matériau
anodique et potentiel positive. L’oxyde de nickel est obtenu par la pyrolyse de composés
nickel divalent comme par exemple Ni(OH) ,, NiOH, NiCO3, Ni(CH3COO)s,,.....etc.

1.4.1. propriétés de I’oxyde de nickel (NiO)
1.4.1.1.Propriétés cristallographiques

Il existe de nombreux types de voies pour synthétiser le NiO. Parmi Ceux-ci, la voie la
plus connue est la pyrolyse de Ni?*. Des composés tels qu'hydroxyde, nitrate et carbonate, ce
qui donne une poudre vert clair. Le chauffage sous atmosphére d'oxygéne ou d'air conduit a
une poudre de NiO noir, Ce qui indique un non steechiométrie [44].L’oxyde de nickel (NiO)
cristallise dans une structure cubique de type NaCl et de paramétre de réseau 34,17 A.
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Les principales propriétés cristallographiques de cet oxyde sont résumées dans le tableau

(1. 3).

Tableau 1.3. Propriétes cristallographiques de NiO.

Structure | Maile Réseau R Plan Groupe
d’espace
CFC a=b=c et AetB (Ni*9)=7.0Pm | Ni=(0, 0,1/2) | Fm3m
a=Pf=y=m/2 | L’action(Ni*?) | (O72)=140Pm | O=(0,0, 0)

La figure (Figure. 1.15) explique la structure cristallographique d’oxyde de nickel.

NiO

Figure. 1.15. les différentes représentations de la structure du NiO.
1.4.1.2.Propriétés électroniques

Les oxydes de métaux de transition sont caractérisés par des structures de bande, selon les
valeurs des bandes interdites 1’oxyde présentera un caractere isolant ou semi-conducteur.
L’oxyde de nickel parmi les métaux de transition qui forme une famille importante par leur
application. Leur propriété magnétique est due a la présence d’une bande d’énergie dite
«banded». Les fonctions d’onde de type 3d sont relativement localisées au voisinage du noyau
atomique. La bande d pvant contenir n totale del10 électrons et sa largeur étant de 1’ordre de

5eV [45].
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compiet (12e)

Figure. 1.16. Représentation des niveaux d’énergie de NiO [46].

Ni 3a4s” NiO ozp

(85)’(3m*(18)*(90)*(4n)>

Figure. 1.17. Schématique diagramme moléculaire du état fondamental de NiO (Ni atome et
O de orbital) [47].

Le niveau d’énergie de sous couche électronique 3d responsable du magnétisme était
Iégerement supérieur a celui de la sous couche de conduction 4s. Les orbitales 3d constituées
de deux niveaux t,g et eg, les orbitales des ions oxyde en recouvrement avec les orbitales 3d
du nickel constituent le niveau liant de basse énergie ; ce niveau et le niveau t,g sont
électroniquement complet, le niveau anti liant eg ne posséde que deux électrons. Les

configurations électroniques de nickel et de ’oxygéne sont Ni : 3d®, O : 2p* [46].

Pour expliquer I'absorption de NiO, il existe deux theéories principales, qui traitent
respectivement avec p — d transitions de l'oxygéne au nickel (transfert de charge) et
cationique d — d transitions [48]. Les matériaux dérivés de NiO ont été utilisés dans de
nombreuses applications telles que les piles a combustible, les batteries d'ions

secondairess......etc.

B




Chapitre | Etude bibliographique.

1.4.1.3.Propriétés électriques

L’oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur type p, extrinséque, le mécanisme
d'origine de la conductivité électrique du type p dans le NiO film est discuté du point de vue
de nickel ou d'oxygene vacants, il est reconnu que les défauts majoritaires dans 1’oxyde sont
des lacunes cationiques si bien que 1’oxyde (semi-conducteur de type p). Les films minces
NiO présentent habituellement une conduction de type p due a des trous générés par des

lacunes de Ni [41], ayant une faible conductivité type p d’apres le mode de préparation.

La conductivité variée entre 102 cm™ Q'a 500 K et 102 ecm™ Q1 a 30 K. Le tableau (1-4)
représente quelques propriétés électriques de NiO.

Tableau 1.4. Quelques propriétés électriques de NiO [49].

Elément Unité Game
Conductivité (Q.Cm) 1 0.1-1
Mobilité p (Cm#\V.S) 0.1-1
Densité électronique. n, (Cm3) 10%-10"°
Constante diélectrique Sans unité 11.9

1.4.1.4.Propriétés Optiques

Dans la figure (Figure .1.18), il est présenté le spectre de la transmission de NiO dans de
la littérature [50] et dans le tableau (1.5) il a été illustré les paramétres des propriétés optiques
de film de NiO obtenu par méthode spray CVD dans les études expérimentales.

100

a0 -

&0 -

a0

Transmittance (%)

Pure NI

20

T T T T .
300 400 500 800 700 2800
Wavelaength (nm)

Figure. 1.18. Spectre de la transmission de NiO dans de la littérature [50].
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Tableau. 1.5. Quelque propriété optique de NiO [51].

Solution précurseur | T (%)-visible t (nm) Eg (eV) Eu (me V)
C(NiCl,.6H,0) 30-60 - 3.7-3.84 281-337
C (Ni(NO3),.6H,0 57-88 180-200 3.68-3.56 300-450
C(C,H3COy),.4H,0 80-90 800-900 3.61 -

1.4.2.Applications de I’Oxyde de Nickel

L'oxyde de nickel est utilisé dans de nombreuses industries, notamment [52]:

e Couche absorbante pour le thermique solaire

e Oxyde a large bande interdite

e Détecteurs de gaz

e La photo électrolyse

e Composants électro chromiques

e Electrode positive dans les batteries

e Détecteur chimique

1.5. Conclusion

Dans ce chapitre une étude bibliographique générale sur les nanoparticules, I'oxyde de

cobaltite et l'oxyde de nickel

a été élaboré.

Une présentation de ses propriétés

cristallographiques, électriques, optiques, électronique a été développée. Quelques domaines

d'applications des nanoparticules, I'oxyde de cobaltite et I'oxyde de nickel.
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Chapitre 11 Méthode et techniques de caractérisations.

I1 .Introduction

Ce chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées pour la réalisation de ce
travail. Nous détaillons dans une premiére étape le dispositif de dépbt des nanoparticules
monté au laboratoire de structures, propriétés et interaction Inter atomiques (LASPI2A) du
I'Université de Abbes Laghrour, Khenchela .Nous évoquerons ensuite les Techniques de

caractérisation des nanoparticules.

11.1. Synthese des nanoparticules de Co;0,4 et NiO

11.1.1. Méthode de Co —précipitation

La Co-précipitation permet d'obtenir des produits précurseurs par précipitation
simultanée de deux cations M' et M' (M étant une terre alcaline ou alcaline et M étant un
métal de transition).

Généralement apres le mélange des deux solutions contenant les cations métalliques, La
mesure du pH est nécessaires pour pouvoir suivre I'évolution de la précipitation, aprés
dissolution des masses adequates d'oxydes meétalliques, les solutions sont mélangées
progressivement puis diluées. Les précipitations sont froides ou chaudes a un pH précis. La
chaleur active la Co-précipitation et le pH du milieu réagit de fagon trés importante pour la
plupart des réactions de Co-précipitation car elle détermine la nature et la steechiométrie du
précipité. Cette dépendance du mécanisme de réaction avec le pH rend trés difficile
l'obtention d'une steechiométrie donnée et constitue un désavantage majeur pendant la
synthése.

Cette méthode a montré certaines limites d'utilisation. La principale contrainte de la

méthode consiste & conserver la steechiométrie M'/M [53].

I1.1.1.a. Les avantages par rapport aux autres techniques

Homogénéité du mélange des sels obtenu lors de la précipitation
Haute pureté du produit

Contréle de la morphologie des produits

Obtention d’une surface spécifique de produits importante
Nécessitant pas de solvant organique

Faible traitement thermique

Faible codt [54]

V V V V V V VY
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11.1.1.b. Les grands paramétres de synthese

e Latempérature ambiante égale a 25°C
e Controle du pH
e Temps d'agitation

e Ordre d'introduction des réactifs dans la solution basique

La température ambiante 25°C et le pH du milieu réactionnel constitue des parameétres
indispensables pour la majorité des réactions de Co-précipitation car il détermine la nature et

la steechiométrie du précipité.

Cette dépendance du mécanisme de la réaction avec le pH rend trés difficile I’obtention d'une
steechiométrie donnée et constitue un inconvénient majeur lors de la synthése. La méthode de
co-précipitation a montré quelques limites d'utilisation. La contrainte majeure que présente la

méthode consiste en la conservation de la steechiométrie M'/M.

Le control du pH est le point le plus important dans ce type de synthese surtout les

électrodes qui permettent une telle mesure [55].
11.1.2. Etapes de préparation des nanoparticules

L'objectif de ce travail est d'expliquer les étapes de préparation des nanoparticules
d'oxyde de nickel (NiO) et d'oxyde de cobaltite (Co30,), qui sont basé sur la méthode de Co —

précipitation.

11.1.2.1. Matériel utilisé

Burette

Bécher

Papier-filtre
Entonnoir
Eprouvettes

Fiole

Thermométre
Barreau magnétique

Agitateur magnétique

V VWV V V V V V VYV V V

PH meter
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11.1.2.3.produits utilisées

Acétate de Nickel [Ni(CH;COO),;4H,0]
Cobalt Chloride Hexahydrat [CoCl,;6H,0 ]
I’hydroxyde de sodium (NaOH)

Ethanol
I’eau bedistillée

I‘eau distillé

11.1.2.4. préparation la solution de NaOH

Figure 11.1. Le protocole expérimental utilisé pour la préparation de solution NaOH.

1.2g d’hydroxyde de sodium (NaOH)
100 ml d’eau distillée

Méthode et techniques de caractérisations.
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11.1.2.5. préparation des nanoparticules de NiO

Le NiO préparé par la méthode Co-précipitation. Dans un bécher, une masse de 2.4884
g acétate de Nickel a été dissoute dans 100 ml de 1’eau double distillée et maintenu dans un
agitateur magnétique pendant 10 minute nous ajoutons a cette solution une solution d’
hydroxyde de sodium (NaOH) goutte a goutte pendant 2 heures pour atteindre la valeur
pH=12 et température T= 80°c. Nous mettons la solution dans un endroit sombre et la
refermons avec du para film pour précipiter. Es précipités vertes formés ont été filtrés et lavés
avec 1’eau distillée, de I’éthanol, et séché au four a 100 °C pendant 6 heures, suivi d’un
broyage pour obtenir de fines particules. Le diagramme et les images expérimentaux sont

illustrés dans les figures 1. 2 et 3.

> Le Rendement

M 113
r (%) = — x 100 r= r = 54.97 (%)
MO0 2.4884

3



Chapitre 11 Méthode et techniques de caractérisations.

Ni(CH3;COO); Eau double distillée
V=100ml
m=2.4884¢g
= Dissolution \r)\‘
\/
N

Agitation magnétique

Avec ’ajoute de gouttes
de NaOH jusqu’a
pH=12 et T=80°C

N

Précipité dans une
chambre noire 24h

N~

Filtration

N

Séché au four a100°C
pendant 6h

~F

Broyage

~F

Nanoparticules de NiO

Figure 11.2. Diagramme présentant la préparation des NPs de NiO
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Agitation+chauffage Précipité Filtration

Four Nanopoudre de NiO

Figure 11.3. Le protocole expérimental utilisé pour la préparation des NPs poudrent de NiO
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I1.1.2.6. Préparation des nanoparticules de C0304

Les mémes étapes de préparation du CozO4, dans un bécher, une masse de 2,3793 g de
Chlorure de Cobalt Hexa hydraté est dissoute dans 100 ml d'eau bi distillée, de couleur rouge
vif et maintenue sous agitation magnétique pendant 10 minutes on ajoute a cette solution une
solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) goutte a goutte I'apparition de la couleur vert foncé
puis vire progressivement au brun foncé a noiratre. Pendant deux heures pour atteindre la
valeur pH = 12 et la température T = 80° c. Nous mettons la solution dans un endroit sombre
et la fermons avec du para film pour la sedimentation. Le précipité noir forme a été filtré, lavé
avec de I'eau distillée et de I'éthanol, et séché au four a 100°C pendant 6 h, suivi d’un broyage
pour obtenir de fines particules. Le diagramme et les images expérimentaux sont illustrés dans

les figures 1. 4 et I1. 5.

> Le Rendement:

(- 1.5318
"~ 2.3793

M
r (%) =5 % 100 r = 64.38 (%)
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CoCl,.6H,0 Eau double distillée

m =2.3793¢ V=100m

= Dissolution %
\/

\ =

~

Agitation magnétique Avec
I’ajoute de gouttes de NaOH
jusqu’a pH=12 et T=80°C

|

N

Précipité dans une chambre noire
nandant 24h

~
—

Filtration

N

Séché au four a100°C
pendant 6h

<~

Broyage

Nanoparticules de Co3O4

Figure 11.4. Diagramme présentant la préparation des NPs de Co30,
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Figure 11.5. Le protocole expérimental utilisé pour la préparation des NPs poudrent de Co30,.
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11.2.Techniques de caractérisation des nanoparticules

Apres les synthés des nano-poudres de NiO et Co304 il est nécessaire d’effectué
différentes caractérisation qui permettant d’observer et d’optimiser I’influence de plusieurs
facteurs de dép6t tels que : La température, la concentration de dopage, le débit ...etc. dans ce
cadre, les poudres de NiO et Co304 seront analysées par la technologie : La difractions des
rayons X, La spectroscopie dispersive des rayons X en énergie.

11.2.1.Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une méthode non destructive, qui est utilisée pour
identifier la nature et la structure des matériaux cristallisés. Cette méthode ne s'applique qu'a
des matériaux présentant les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement
ordonné et périodique des atomes qui les constituent. Les rayons X, qui ont des longueurs
d’onde inférieures a 1 nm, permettent d’observer ces phénoménes de diffraction par les
cristaux. La méthode consiste a bombarder I'échantillon avec des rayons X, et a regarder
I'intensité de rayons X qui est diffusée selon I'orientation dans I'espace. Les rayons X diffusés
interferent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans certaines directions ; on parle
de phénomeéne de «diffraction». On enregistre I'intensité détectée en fonction de I'angle de
déviation 26 du faisceau [56].

Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction correspondant a la famille de

plans considérée est obtenu sur les diffracté grammes.
2 dhkl s1n(9) =n.A (l | l)

Ou:

d hw : la distance entre deux plans cristallographique.
0 : L’angle d’incidence des rayons X.

n : L’ordre de diffraction (nombre entier).

A : Longueur d'onde des rayons X
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Interférences
‘. constructives
%

Faiscecau
incident

dhkl
—_

Figure 11. 6. Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano.

» Détermination de la taille des grains

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord a partir des spectres des
diffractions. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de grains de nos films. Nous avons utilisé la
relation de Scherrer (11.2) [56]

0.94

b= B cos(0)hkl

(11.2)
Ou:

D: La taille moyenne des cristallites.

A: Longueur d’onde des rayons X.

B: Représente la largeur & mi-hauteur du pic.

0: L’angle du pic de diffraction mesuré (rad).

» Détermination les parameétres de maille:

L’enregistrement du spectre de 1’échantillon nous permet de déterminer les paramétres de
maille. En effet, d'aprés la formule de Bragg, a chaque angle 0 de diffraction correspond un
plan réticulaire (hkl) et une distance inter réticulaire dng. Ces grandeurs sont reliées aux

parametres de maille de I’échantillon [56].
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Figure I11.7. Image du X- Ray diffractometre (laboratoire universitaire OUM EL BOUAGHI).

11.3 .Conclusion

Nous avons synthétisés des nanoparticules des I'oxyde de Coz04 et NiO par la méthode
de Co-précipitations, Et ont été caractérisées par différentes techniques de caractérisations

parmi eux diffraction de rayon X (DRX).
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I11. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus de cette étude, concernant
1’élaboration des nanopoudres de NiO et Co3O4 par la méthode chimique de Co-précipitation.

Et étudier leurs propriétés structurales qu’ont été réalisées par diffraction de rayons X.

I11.1. Propriétés structurales des nanoparticules de NiO et C0;0,

I11.1.1. Spectres des rayons X

L’analyse des spectres de DRX est réalisée par la comparaison de nos résultats avec
les fiches JCPDS N° de carte (00-076-1802) d’oxyde de cobaltite (Co3O4) (Fig.111.1), et avec
JCPDS N° de carte (00-047- 1049) d’oxyde de Nickel (Fig.III.2) Cette analyse a pour but de
préciser la structure des nanoparticules, identifier les pics de diffractions (hkl) et de
déterminer la taille des cristallites...Etc.
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Figure 111.1. JCPDS N° de carte (00-076-1802) de cobalt
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Miswral

Figure 111.2. JCPDS N° de carte (00-047-1049) de Nickel.

I11.1.1.1. Spectres de diffractions des rayons X des nanoparticules de
I’oxyde de NiO.

Les diffractions des rayons X des nanoparticules de NiO élaborés par la méthode de
Co-précipitation dans la gamme 26 (20-90°) est illustré dans la figure (Figure. 111.3), ce
spectre est traités par le logiciel X'Pert High Score. D’apres les résultats obtenus, Nous
observons que les nanoparticules obtenue, est poly cristallin avec une structure cubique a face
centrée (CFC) que I'on appelle cubique de type NaCl [57], avec le groupe spatial de Fm3m
comparaison avec la fiche (J.C.P.D.S - No: 47- 1049) [58]. on remarques plusieurs directions
de croissance (111), (200), (220), (311), et (222) qui correspondent avec I’angle 26 autour de
37°, 43°, 62°, 75° et 79° respectivement avec [200] comme direction préférentielle. Indiquant

gue NiO a été préparé avec succes par le présent procédé simple Co-précipitation.
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Figure 111.3. Spectres de diffraction des rayons X des nanoparticules de NiO.

111.1.1.2. Spectres de diffraction des rayons X des nanoparticules de Co;0,

Les spectres de diffraction des rayons X de nos nanoparticules de Co304 sont
présentés dans la (Fig 111.4).

D’aprés les résultats obtenus, Nous observons que les nanoparticules obtenue, est poly
cristallin avec une structure cubique de type spinelle direct. comparaison avec la fiche JCPDS
N ° de carte (00-042-1467) on remarques plusieurs directions de croissance (210), (311),
(222), (400), (511) et (440) qui correspondent avec 1’angle 20 autour de 32°, 37°, 42°,45°,

60°et 66° respectivement avec [311] comme direction préférentielle.
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Figure 111.4. Spectres de diffraction des rayons X des nanoparticules de CozO4

111.1.2. Détermination des parametres structurales des nanoparticules des
oxydes de NiO et Co30,

111.1.2.1. Détermination des parameétres de maille

Les valeurs du parameétre de maille 'a' des nanoparticules de NiO et Co3O,4 sont calculées

a partir du spectre de diffraction des rayons X(DRX), en utilisant la relation suivante [59].

1 h*+k*+1L°
dhkl_ a?

(1)

Ou, dn« es la distance séparant les plans définis par les indices de Miller (hkl). Pour
déterminer les distances inter réticulaires d nk on utilise la loi de Bragg (1). Les valeurs du

parameétre de maille 'a’ sont regroupées dans le Tableau (I11.1).
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111.1.2.2. Détermination de la taille des cristallites D des nanoparticules de
NiO, et Co050,
La taille des cristallites de nanoparticules des NiO, et Co304 sont calculée a I’aide de la

formule de Scherrer [60,611] :

091

P =Fcos @ 2

Avec FWHM = B hkl (rad) est la largeur a mi-hauteur du pic (hkl), A= 1.5406 A et 0 hkl
I’angle correspondant au pic (hkl). La connaissance de B (hkl), A, et 6 (hkl) permet donc de
calculer la taille des grains 'D' de nos nanoparticules (voir tableau I11.1).

111.1.2.3. Détermination de la valeur de la déformation des nanoparticules
de NIiO, et C030,

La déformation moyenne ¢ est calculée a 1’aide de la relation suivante, (voir tableau 111.1)

B

*T 2 tan(0) ®)

Tableau 111.1. Les différents parametres de la structure des nanoparticules de NiO, et
Co304.

Nps dhit (A) a(A) D (nm) £ (%)
NiO 2.077 4.154 16 0.671
Co030,4 2.373 7.746 27 0.436

111.2. Conclusion

Nous avons élaboré des nanoparticules de NiO et Co3O4 par la méthode de Co-
précipitation, et étudies leurs propriétés structurales. L’analyse par diffraction de rayons X des
poudres montre que les nanoparticules de NiO se cristallisent dans la structure cubique a face
centrée (CFC) appelle cubique de type NaCl, et les nanoparticules de Co3O4 ayant une

structure cubique de type spinelle.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous sommes intéressés a 1’élaboration des nanoparticules d'oxyde
de Nickel NiO et Oxyde de cobaltite Co30,, par la méthode chimique de Co-précipitation, une
méthode simple, non couteuse et facile a mettre en ceuvre. Les poudres ainsi obtenues ont été
caractérisees par diffraction des rayons X, ceci nous a permis d’étudier leurs propriétés
structurales. Les différentes résultats obtenus nous ont permis d’arriver aux conclusions

suivantes :

> Les nanoparticules de NiO se cristallisent dans la structure cubique a face centrée
(CFC) que I'on appelle cubique de type NaCl, avec des parametres de réseau (a=
4.154A), la taille des cristallites est de 16 nm, avec une valeur moyenne de la
déformation € =0.671%.

» Pour les nanoparticules de Co3z0O,4 ayant la structure cubique de type spinelle, avec
des paramétre de maille (a= 7.746 A), pour des cristallites d’une la taille de 27 nm

et une valeur de la déformation de (¢ =0.436%).
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1. Nickel (I1) acetate tetrahydrate

CAS : 6018-89-9

ANNEXE

Ni (CH3COO) ,. 4H,0

M 24884 g/mol
Densité 1,798 g/mL a 25 °C
Point d*ébullition 117,1°C a 760 mmHg
Point de fusion °Cdec
Point de rupture 40°C
Solubilité dans I'eau 182 g/L (20 °C)
la stabilité Stable.

2. Cobalt (1) chloride hexahydrate

CAS : 7791-13-1 CoCl,;6H,0
M 237393 g/ mol

D 3.36 g/cm® (25°C)
Point d'ebullition 1049 °C

Point de fusion 56 °C

Densité apparente 1250 kg/m®
Solubilité 191 g/l

PH 4.9 (50g/1. H20.25°C)
Assay 99.0 - 10222.0 %
Insoluble matter <0.010 %
Nitrate (NO3) <0.1%
Sulfate (SO,) <0.005 %

Ca <0.005 %

Cu <0.0005 %

Fe <0.001 %

K <0.005 %

Mg <0.002 %

Mn <0.001%

Na <0.01%

Ni <0.005 %

Pb <0.0005 %

Zn <0.002 %




3. Sodium hydroxide pellets

CAS: 1310-/3-2 NaOH

WM 40
Assay%o Min97.0
Carbonate(NaCO) Max 2.0
Chloride(Cl) % Max 0.01
Phosphate(PO4)% Max 0.001
Potassium(K) Max 0.1
Silicate(Si02)% Max 0.02
Iron(Fe)% Max 0.001
Heavy metals(Pb)% Max 0.001
Arsenic(As)% Max 0.0001
Sulfate(SO4)% Max 0.01
Zinc(Zn) % Max 0.002
5. Ethanol Absolute

C,HsO
Assay (on anhydroussubstance) 100%
Assay(v/v) 99.96%
IRspectrum Passestest
Solubilityinwater Passes test ACS
Volatilelmpurities Passes testPh.Eur
Acidity Max 0.0001meqg/g
Alkalinity Max 0.0001meq/g
Boilingpoint 78.2°C
Colouration Max 10APHA
Density (20/20) 0.791
n 20/D 1.361
Substances discolouredbyH2S04 Max 20APHA
Aldehydes (asCH3CHO) Max 5 ppm
Aldehyde + ketones(as CH3CHO) Max 10 ppm
Iso-Amylalcohol Max 0.05 %
Benzene Max 2ppm
Evaporationresidue <1 ppm
Formaldehyde Max 1ppm
Furaldehyde Max 1ppm
Higher alcohols (standardmixture) Max 0.02%
kettones(asCH3COCH3) Max 10 ppm
Methanol Max 100ppm
2-propanol Max 30ppm
substances reducingkKMnO4(aso) Max 3 ppm
Totalheavy alcohols Max 100 ppm
Water <0.1%




Al Max 0.1ppm
B Max 0.02ppm
Ba Max 0.02ppm
Ca Max 0.2ppm
Cd Max 0.02ppm
Co Max 0.01ppm
Cr Max 0.01ppm
Cu Max 0.1ppm
Fe Max 0.05ppm
K Max 0.1ppm
Mg Max 0.05ppm
Mn Max 0.01ppm
Na Max 0.5ppm
Ni Max 0.02ppm
Pb Max 0.05ppm
Sn Max 0.05ppm
Sr Max 0.02ppm
Zn Max 0.1ppm
Absorbance(240nm)(5cm) Max 0.4
Absorbance(250-260nm)(5cm) Max 0.3
Absorbance(270-340nm)(5cm) Max 0.1

ConformstoACS

Passes test

Conform toReag.Ph.Eur

Passes test
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Résumé

Dans ce travail, nous avons préparé les nanoparticules d'oxydes de NiO et Co3O,4 avec
succes par la méthode de Co-précipitation. L'analyse structurale par diffraction des rayons X
(DRX) a prouvé que, les nanoparticules de NiO se cristallisent dans une structure cubique a
face centrée (CFC) que I'on appelle cubique de type NaCl, ayant des parametres de mailles
(a=4.154 A) avec une taille des cristallites de I’ordre 16 nm et une valeur de la déformation
moyenne 0.671 %. Pour les nanoparticules de Co30, se cristallisent a une structure cubique
de type spinelle avec des paramétres de mailles (a=7.746 A), et une taille des cristallites de

I’ordre 27 nm, et une valeur de la déformation moyenne de 0.436 %.

Mots clés: nanoparticules, méthode Co-précipitation, NiO, Co3O4, DRX.

Abstract

In this work, the nanoparticles of NiO and Co304 oxides were successfully prepared by
the Co-precipitation method. Structural X-ray diffraction (DRX) analysis has shown that, the
NiO nanoparticles crystallize in a face-centered cubic structure (CFC) known as the type
NaCl cubic structure, having mesh parameters (a=4.154 A) with a crystallite size of the order
of 16 nm and a mean deformation value of 0.671%. For the Co3O,4 nanoparticles crystallize in
a spinel-type cubic structure with mesh parameters (a=7.746 A), and a crystallite size of the

order of 27 nm, and a value of the mean deformation of 0.436%.

Key Words: nanoparticles, Co-precipitation method, NiO, Co30,4, DRX.
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