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RESUME

La recherche sur les nanoparticules génere un intérét scientifique considérable dans de
nombreuses applications grace a leurs propriétés électriques, optiques, magnétiques et
catalytiques. L'objectif de notre travail est le développement et la caractérisation des
propriétés physico-chimiques de nanoparticules métalliques de type M'M20s (M’est un
métal de charge divalent comme Ni et M et un métal trivalent comme Fe) par différentes
méthodes synthése « Co-précipitation, sol-gel, sonochimie » par l'utilisation de DRX,
MEB, FTIR afin d'étudier I'effet de la méthodologie de synthése sur les propriétés des NPs
synthétisées et d'optimiser les conditions de travail. Des différences dans la cristallinite, la
taille des particules, la surface des ferrites NP synthétisés par différentes méthodes ont été
observées. L'analyse DRX a confirmé la synthese de nanoparticules de spinelle et de ferrite
de nickel (NiFe204). Le MEB a montré les rapports atomiques en pourcentages en poids
de nickel (Ni) : fer (Fe) et : oxygene (O). Nous avons constaté que la valeur du pH, la
nature du précurseur dans la synthése par Co-précipitation, les calcinations dans la
synthese sol-gel et le temps de réaction dans la synthése sonochimique influencent la taille
des particules, les propriétés structurelles et composition chimique

Mots clés : nanoparticules, co-précipitaion , sono-chimie-sol gel , propriétés Structurales

Abstract

Research on nanoparticles generates considerable scientific interest in many applications
through their electrical, optical, magnetic, catalytic properties and their unique behaviors
different from those of larger particles. The objective of our work is the development and
characterization physicochemical properties of using XRD, MEB and FTIR of metallic
nanoparticles type M’M>04 (M’ is a divalent charge metal like Ni and M and a trivalent
metal like Fe) by different methods synthesis “co-precipitation, sol-gel, sonochemical” in
order to study the effect of synthetic methodology on the properties of synthesized NPs.
Differences in crystallinity, particle size, surface area of NP ferrites synthesized by
different methods have been observed. XRD analysis confirmed the synthesis of spinel
nickel ferrite nanoparticles (NiFe2O4). MEB showed the atomic, weight percentages ratios
of nickel (Ni): iron (Fe) and: oxygen (O)..We found that the pH value, precursor nature in
co precipitation synthesis, calcinations in sol gel synthesis and the reaction time in
sonochemical synthesis influences particle size, structural properties, chemical
composition.

Keyword: nanoparticle, co-precipitation, sono-chemical-sol-gel, structural properties
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Introduction

Les nanotechnologies sont actuellement considérées comme 1’étape la plus ultime de la
miniaturisation, intégrant la technologie, la biologie, la chimie et la physique. Les champs
d’application des nanotechnologies sont multiples et en plein essor, notamment dans les
secteurs de la cosmétique, (écrans solaires, pates dentifrice...), ’industric automobile
(pneumatiques, peintures, lubrifiants...) ou encore le secteur de la santé (délivrance de
médicaments, imagerie diagnostique, matériels de prothése...). L’enjeu économique et
sociétal représenté par les nanotechnologies est donc extrémement important, avec une

exposition potentielle tres large et trés variée.

Face au développement exponentiel des nanotechnologies, et malgré des bénéfices
potentiels conséquents dans de nombreux domaines, des inquiétudes sont émises quant a
I’éventuelle  toxicit¢é humaine et environnementale des nanoparticules, leur

biodégradabilité, ou encore leurs effets secondaires a long terme [1].

Les nanomatériaux les plus étudiés ces derniéres années, nous pouvons citer les ferrites
spinelles nanométriques de type MFe,O4 (M= Ni, Zn, Fe, Co...etc.). Les investigations de
leurs propriétés physico-chimiques integrent plusieurs domaines de la chimie, la
mécanique, etc. Ils présentent ’avantage d’exister sous forme de nanoparticules voire
agrégats ou de nanoparticules enrobées dans une matrice donnée et aussi sous forme de
poudres nanostructures. Ces différentes configurations sont largement utilisées dans divers

domaines [2].

Afin de remplir ces fonctions, les nanoparticules doivent étre synthétisées, passivées pour
contrbler leur réactivité chimique, stabilisées contre 1’agrégation et fonctionnalisées pour
atteindre les objectifs de performance spécifique. La chimie des nanoparticules métalliques
plus spécialement celle des métaux nobles est un domaine en pleine expansion. Ces
dernieres possédent en effet des propriétés uniques différentes de celles du matériau massif
correspondant. Ces propriétés sont largement influencées par plusieurs paramétres dont les

plus importants sont la taille, la forme, et I’environnement local de ces nanoparticules.

Parmi le systeme spinelle, la ferrite de nickel (NiFe20a) a été largement étudiée, en raison
de son importance potentielle dans la transformation contrdélée du signal, les dispositifs de

stockage, les batteries et les cellules solaires [3] ainsi il peut étre utilisé comme une



nouvelle classe d’agents anticancéreux dans la conception de nouvelles recharges sur la

thérapie anticancereuse.

L’objective de ce travail est I’'impact des différentes méthodes de synthese des

nanoparticules de ferrite spinelle de nickel (NiFe2O4) sur les propriétés structurales.
Ce travail sera subdivisé en trois chapitres :

e Le premier chapitre présente une synthése bibliographique sur les nanoparticules et
les méthodes et les caractérisations de synthése de particules métalliques a base de
fer de type magnétite.

e Le deuxieme chapitre sera consacré aux méthodes de synthese de nanoparticules
métalliques avec modification de leur précurseur métallique et modification des
méthodes d’¢laboration.

e Le dernier chapitre présentera les résultats des caractérisations et une étude
comparative entre les différentes synthéses des élaborations des nanoparticules sera
établie

Enfin, nous achevons notre étude par une conclusion faisant ressortir 1’essentiel des

résultats obtenus.
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CHAPITRE.1: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre est pour objectif de présenter les généralités, les propriétés et les applications
des nanoparticules et plus particuliéerement les méthodes de synthése des nanoparticules
métalliques ainsi que des applications potentielles. Plus important, comment fabrique-t-on

aujourd’hui les nanoparticules métalliques par déférents procédés chimiques.

1.1: Généralités sur les nanotechnologies

1.1.1 Nanoscience et nanotechnologies

Les nanosciences et nanotechnologies peuvent étre définies a minima comme 1’ensemble
des études et des procédés de fabrication et de manipulation de structures, de dispositifs et
de systémes matériels a I’échelle du nanométre (nm).

A cette échelle, les propriétés différentes significativement de celles obtenues a une plus

grande échelle. [4]

Figure.1.1: L’échelle des dimensions des nanotechnologies

Croissances des nanotechnologies
Des essais se sont multipliés pour mettre en ceuvre la nanotechnologie dans diverses
applications industrielles. Le marché mondial des nanomatériaux a donc augmenté de

fagon exponentielle depuis les dernieres décennies. D’ici 2025, la nanotechnologie devrait



évoluer en une industrie mature (Figure.1.2), implantée dans un large éventail

d’applications et de produits. [5]
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Figure.1.2: Croissances des nanotechnologies

Classification des nanotechnologies

Il'y a deux grandes classes de nanotechnologie

Nano-systemes : Le terme nano systéme définit un systéme résultant de 1’assemblage de
plusieurs composants a I’échelle nanométrique.

Nanomatériaux : matériau composé ou constitué de nano-objets et présentant des

propriétés spécifiques de 1’échelle nanométrique.

\ Nanotechnologie !

£\

L Nano-systémes J L Nanomatériaux J

Figure 1.3: Les catégories de nanotechnologie

1.1.2: Nanomatériaux
Selon la norme ISO TS 80004-1, un nanomatériau est un matériau dont au moins une

dimension externe est a 1’échelle nanométrique c'est-a-dire comprise approximativement

entre 1 et 100 nm ou qui posséde une structure interne ou de surface a 1’échelle

nanométrique. [6]



Classification des nanomatériaux

Solon Gleiter, la classification des MNS se fait selon deux criteres :

> La composition chimique

> La forme des cristallites

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux :

Nano-objet: On désigne par nano-objets les matériaux nanostructures qui ont une, deux ou
trois dimensions externes a 1I’échelle nanométrique.

Matériaux nanostructures: qui possédent une structure interne ou de surface a 1’échelle

nanomeétrique.

[ Nanomateriaux l

A

1
[ Nano-objet ] [ Matériaux nanostructures ]

Figure 1.4 : Les catégories de nanomatériaux

1.1.3: Nano-objets

Qui sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent a I’échelle
nanométrique c'est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm. Parmi les nano-objets, il
est possible de distinguer trois catégories :

> Nanoparticules: si les 3 dimensions externes sont inférieures @ 100 nm (Ex : NP de
latex, de silice, d’oxydes métalliques, alumine, carbonate de calcium).

> Nano-fibres: si 2 dimensions externes sont inférieures a 100 nm :

Nanotubes, si les nano-fibres sont creuses, (hanotubes de carbone).

Nano tiges, si les nano-fibres sont pleines, (nano-fibres de polyesters).

Nano conducteurs, dans le cas de nano fibres électriquement conductrices ou semi-
conductrices.

Nano-plaques, si une dimension externe seulement est inférieure a 100 nm, on parle alors
de :

> Nano feuillets: qui définissent des nano-objets dont une dimension externe se situe
a I’échelle nanométrique et les deux autres dimensions sont significativement supérieures
(nano-feuillets d’argile, nano-plaquettes de séléniure de cadmium, etc.)...

Nano couches, Nano revétements. [6]



Nano-Objets
Elément dont une, deux ou trois
dimensions externes sont
a la nano-échelle

Nanoparticules Nanofibres, Nanotubes Nanofeuillets
3 dimensions < 100 nm) (2 dimensions < 100 nm) (film, revétement)
(1 dimension < 100 nm)

Figure 1.5: Les dimensions de nano-objet

1.1.4: Nanoparticules

On appelle nanoparticule une particule de taille comprise entre 1 et 100 nm. Les matériaux
de cette taille conferent souvent des propriétés physiques et chimiques uniques et
nouvelles, non rencontrées avec les matériaux de plus grande taille.

A 1’échelle macroscopique: les atomes de surface sont en nombre négligeable par rapport a
I’ensemble des atomes qui constituent les particules. Par conséquent, ils jouent un role
négligeable sur les propriétés des matériaux.

A T’échelle nanométrique: Les matériaux présentent des caractéristiques différentes de
celles des mémes matériaux a 1’état massif.

Ceci engendre une modification des propriétés mettant en jeu les échanges a I’interface
entre le matériau et son environnement telles que la tension superficielle et la réactivité
chimique des particules.

L’augmentation de la proportion des atomes influence aussi la forme d’équilibre d’un
cristal. En effet, dans les conditions d’équilibre thermodynamique, la forme d’un cristal est
unique [8] .Les nanoparticules métalliques ont des propriétés différentes de celles du
matériau a 1’état massif : température de fusion, propriétés optiques, propriétés
magnétiques. Ainsi, la couleur d’une nanoparticule métallique peut étre différente de celle
du méme métal massif. [5]

1.1.4.1 : Les sources de nanoparticules

Il existe différentes sources et différents types de nanoparticules. Il est tres important de

bien les identifier et de les connaitre pour bien caractériser leurs effets.



> Les nanoparticules naturelles
Un grand nombre de nanoparticules d'origine naturelle sont présentes dans I'environnement

(poussieres émises par combustion ou par les volcans, produites par érosion).

Figure 1.6: Les émissions volcaniques

> Les nanoparticules produites par I’homme de fagon non intentionnelle.

Dans cette catégorie nous retrouvons les particules atmosphériques « ultrafines »
(PUF). L'exposition humaine a des PUF est devenue au cours des derniéres années une
question importante de santé publique, mise en lumiére par I'analyse de la composition des

particules atmosphériques et de leurs effets biologiques.

Figure 1.7: Les émissions des échappements moteurs diesels

> Les nanoparticules produites par I’homme de fagon intentionnelle
Le développement récent des nanotechnologies, regroupement de I'ensemble des
techniques visant a concevoir, caractériser et produire des matériaux a I'échelle du

nanomeétre. [8]



Figure 1.8 : Exemple de particules préparées par I’homme

1.1.4.2 : Les types des nanoparticules

Inorganique : Les nanoparticules inorganiques ont été les plus largement étudiées depuis le
début du développement des nanosciences. Les nanostructures inorganiques telles que les
quantums dots, les nanoparticules magnétiques ont fait I’objet de nombreuses publications.
[6]

Organique : Outre les nanoparticules inorganiques et les nanoparticules a base de carbone,
de nombreuses nanoparticules organiques ont été aussi decrites : les nanostructures auto
organisées (les vésicules, les nano Somes, les liposomes), les nanoparticules a base de

polymeéres et dendrometres, les nanoparticules a base de petites molécules. [9]

1.1.4.3 : Les propriétés particules des nanoparticules

Optique et Electrique

Les nanomatériaux ont des propriétés optiques et électriques spécifiques. Par exemple, la
diminution du nombre d'atomes dans un semi-conducteur nanométrique induit un décalage
de seuil d’absorption vers les plus hautes énergies traduisant ainsi une augmentation de la
bande interdite. La conductivité électrique peut diminuer ou augmenter avec la taille des
nanoparticules selon le type de matériau [6]

Magnétique

Des particules sont également influencées par 1’état nanocristallin comme 1’aimantation a
saturation et les températures de Curie et de Néel qui diminuent considérablement a
I’échelle nanométrique. De plus, le processus d’aimantation change a 1’échelle
nanomeétrique au-dessous d’une taille critique (Rc) de la particule. [6]

1.1.4.4 : Le comportement magnétique de la matiere

Les matériaux magnétiques sont classés en quatre catégories en fonction de leur type de

magnétisme [10]:



Le diamagnétisme
Le paramagnétisme

Le ferromagnétisme

YV V V V

L’antiferromagnétisme [11].

Les propriétés magnétiques, électriques et optiques des nanoparticules sont aussi
influencées par leur taille, leur morphologie, leur degré de cristallinité et leur composition
chimique. Cependant un contréle judicieux de ces paramétres est tres difficile. Par
conséquent, les propriétés des nanoparticules d’un méme matériau peuvent étre différentes

selon les méthodes de synthese [12].

1.1.4.5 : Parameétres caractéristiques physiques des nanoparticules

» Taille

Une nanoparticule est une particule ayant au moins une dimension inférieure a 100 nm.
[13]

» Diametre équivalent

Les nanoparticules sont rarement sphériques, mais plutdt de formes irrégulieres. 1l est donc
nécessaire pour caractériser la taille de ces particules, de définir des diamétres qui seront
associes a d'autres propriétes. [14]

» Forme des particules

Les diamétres équivalents ne suffisent pas toujours a caractériser completement les
nanoparticules. On définit également la forme des particules a I'aide de plusieurs facteurs.
[15]

» Propriétés de surface
Nous pouvons aussi remarquer que la proportion d’atomes exposés a la surface d'une

particule augmente lorsque sa taille diminue, comme le montre la figure suivante. [16]
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Structure de la

nanoparticule
Nombre d'atomes . & ,
total 13 14 309 361
Pourcentage des atomes ¢ 10 it
ensurface ’ : "y
12 19 26 34 41 Tallle (nm)

Figure 1.9 : La taille et la surfaces

1.1.5 : Applications des nanotechnologies et des nanomatériaux

Voici quelque application de nanotechnologie et nanomatériaux en fonction des secteurs

d’activité:

Tableau 1.1: application de nanotechnologie et nanomatériaux

SECTEURS D’ACTIVITE

EXEMPLES D’APPLICATIONS ACTUELLES
ET POTENTIELLES

Automobile, aéronautique et
aérospatial

Matériaux renforcés et plus Iégers ; peintures
extérieures avec effets de couleur, plus brillantes,
anti-rayures, anticorrosion 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...

Chimie et matériaux

Pigments ; charges ; poudres céramiques ;
inhibiteurs de corrosion ; catalyseurs
multifonctionnels ; textiles et revétements
antibactériens et ultra-résistants. ..

Pharmacie et santé

Médicaments et agents actifs ; surfaces adhésives
médicales anti-allergenes ; médicaments sur mesure
délivrés uniquement a des organes précis ; surfaces

biocompatibles pour implants ; vaccins oraux ;
imagerie médicale...

Environnement et écologie

Diminution des émissions de dioxyde de carbone ;
production d’eau ultra pure a partir d’eau de mer ;
pesticides et fertilisants plus efficaces et moins
dommageables ; analyseurs chimiques spécifiques...
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1.1.6 : Structure spinelle

1.1.6.1 : Généralité sur la structure spinelle cubique

Une structure spinelle & une formule générale AB>O4, dont « A » représente les cations
divalents (M*?) et « B » représente les cations trivalents (M*3). La structure spinelle est
basée généralement sur un réseau cubique a faces centrées (CFC) d’ions oxygenes. Cette
structure contient huit sites tétraédriques et quatre sites octaédriques.. La figure (1.10) est
une représentation d’un réseau cubique a faces centrées avec un site tétraédrique et un site

octaédrique occupés.

O Oxygen

B-site (2/3)
Octahedral (O,)

O A-site (1/3)

Tetrahedral (Ty)

Figure 1.10 : Schéma d’un réseau cubique a faces

Dans une maille spinelle, le cation divalent (A) peut étre un cation Mg*?, Zn*2, Fe*?, Ni*?,
Ni*?, Co*2, Cd*? tandis que le cation trivalent (B) peut étre un cation Al*3, Fe*3, Mn*3, Cr*3,
Le degré d’inversion &, représente la fraction des sites octaédriques occupés par les cations
(A). A longue distance, cette propriété de valence mixte en site octaédrique est favorable

pour la conduction électronique. [17]

1.1.6.2 : Les différents types de spinelles cubiques
Le mode de répartition des cations sur les sites tétraédriques et octaédriques permet de

distinguer trois types de ferrites spinelles.[17]

» Type de spinelle direct

La Structure spinelle directe quand les sites tétraédriques sont occupés par des cations
M?*et les sites octaédriques par des atomes de fer, la structure spinelle est dite directe. La
phase cristalline associee est la Franklinite.

La formule structurale de telles ferrites est M?* [Fe? 3] O4 2~ Ce type de distribution a lieu
en ferrites Zn?* [Fe?*Fe*]04> de zinc. Ce type ferrite a spinelle sont schématiquement

illustrés dans Figure 1.11.
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Figure 1.11: Distribution de cation en ferrites de spinelle directe

» type de spinelles melangés

Dans la plupart des spinelles mélangés, les ions de M?* et Fe* se trouvent a la fois sur les
sites A et B (NiFe2O4 en constitue ’exemple). Dans ce cas, la distribution cationique est
caractérisée par un degré d’inversion 6 .Ce type ferrite a spinelle sont schématiquement

illustrés dans la Figure 1.12:

A | B ]

M, Fes  [Ms  Feys 104
L'l T 1770

Figure 1.12 : Distribution de cation en ferrites de spinelle mélangé.

» Type Spinelle inverse

Dans ce type de spinelle, les cations de fer (Fe®") se répartissent entre les deux sites
octaédriques (B) et tétraédriques(A) a proportions égales, tandis que les cations M?*
occupent seulement les sites octaédriques(B). la formule structurale de ces ferrites sont
[M?#* Fe** 1 042 . Dans les ferrites inverses la moitié de Fe 3+ est placée dans un
emplacement A et ’autre moitié¢ dans les emplacements(B).Leur moments magnétiques
sont mutuellement compensés et le moment résultant de la ferrite est d0 aux moments
magnétiques des cations bivalents M?* dans les positions(B). Ce type de ferrite spinelle est

schématiquement illustré dans Figure 1.13.
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Figure 1.13 : Distribution de cation en ferrites a spinelle inverse.

1.1.6.3 : Propriétés des spinelles
Des aspects trés intéressants des NP de ferrite spinelle sont leurs excellentes propriétés
magnétiques souvent accompagnées d'autres propriétés fonctionnelles, telles que l'activité

catalytique.

» Propriétés magnétiques

Dans les spinelles, le ferrimagnétisme peut étre observé en dessous d’une tempeérature
critique si les sites Tq et On sont occupés par des cations métalliques possédant un moment
magnétique.

Les propriétés magnétiques de ces matériaux dépendent du type de cation et de leur

répartition parmi les sites.

» Propriétés optiques

Les spinelles sont des matériaux transparents a la fois dans le domaine du visible et du
moyen infrarouge (0.2 — 6 um), En plus d’étre optiquement isotropes ils ont un indice de
réfraction se situant entre 1,712 et 1,736 alors que, les Gahnites possédent un indice de N
réfraction plus élevé proche de 1,780. Les spinelles sont allochromatiques, c'est-a-dire

colorés par des ions métalliques (éléments de transition), en petites quantités.

» Propriétés électroniques

La conduction électronique des spinelles est réalisée par le mécanisme de sauts d’électrons
entre les cations occupant des sites cristallographiques équivalents. Ainsi du point de vue
distance entre les sites, les transferts électroniques se font principalement entre les cations
situés dans les sites octaédriques. En effet, la distance séparant deux sites octaédriques est

plus faible que celle séparant deux sites tétraédriques ou deux sites de nature différente.

» Propriétés optoélectroniques
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Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle, comme la plupart des
oxydes de métaux de transition, sont directement reliées a leurs structures de bandes. De
manicre générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales d’oxygene pleines
(orbitales 2p6) alors que la bande de conduction (BC) est constituée principalement
d’orbitales du cation 3d vides, suivant la valeur de la bande interdite comme indique dans

la Figure 1.14

Bande de conduction (BC)
Orbitales du cation (vides)

Gap: largeur dela bande interdite

Bande de valence (BV)
Orbitales 2p® de 1I’oxygéne

Figure 1.14 : Représentation simplifiée du diagramme de bande

1.1.7 : Les ferrites

Les ferrites sont des oxydes ferrimagnétiques dont 1’élément métallique majeur est le fer.
Les ferrites de structure spinelle et de taille nanométrique sont utilisés dans les systémes
d‘enregistrement magnétiques et magnéto-optiques. Toute fois et pour leur perméabilité
élevée ou leurs faibles pertes ont une structure cristallographique cubique, 1I’optimisation
de leurs potentialités dépend largement du contréle de leur chimie. Les nanoparticules de
ferrite de spinelle (NP) sont a I’honneur des nanosciences actuelles en raison de leur
immense potentiel d’application de par leurs propriétés physiques particuliéres. En plus de
la variété extrémement grande des spinelles, il est possible de préparer beaucoup de séries
de solutions solides. L’avantage principal de former les solutions solides est que leurs

propriétés physiques changent d’une fagon continue avec la composition.

1.1.7.1 : Technologie des ferrites:

En préparant les ferrites, dans la majorité des cas, une structure homogene n’est obtenue
qu’apres un chauffage prolongé a haute température. Pendant ce chauffage, trois processus
peuvent se passer simultanément. On a en genéral :

» Une diffusion des cations a travers les couches superficielles, a structure de «

spinelle», fraichement formées sur les grains individuels;
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» Une absorption ou désorption d’oxygéne dépendant de la pression partielle de
I’atmosphére gazeuse dans laquelle se trouve la substance pendant le chauffage
» Un frittage des grains individuels conduisant ultérieurement a une structure

imperméable a I’oxygéne. [18]

1.1.7.2 : Les symetries structurales des ferrites

Les ferrites ont trois différentes symétries structurales :

» Grenat (La formule générale pour des grenats est MaFesO12, I’un des ions en métal de
terre rare, comprend Y, La et Gd.).

» Hexagonal (Leur formule générale est MgFe2Os ou je peux étre Ba, Sr, ou Pb).

> Cubique la formule genérale est MFe2Os qui est déterminés par la taille et charge des

ions en métal qui équilibrent la charge des ions de I’oxygéne, et leur parent montants [19].

1.1.8: Les oxydes métalliques

Oxydes métalliques Oxyde de M (M est a remplacer par le nom de I'élément métallique)
Nous devons distinguer entre 2 cas:

1cas: Le métal n’a qu'un seul nombre d’oxydation (et ne forme donc qu’un seul oxyde) :
Les alcalins (groupe I a: Na,K), les alcalino-terreux (groupe Il a: Mg,Ca,Ba) et
certains métaux des autres groupes du tableau périodique (Al, Zn, Ag).Les composés
correspondants portent simplement le nom d’oxydes.

2 cas: Le métal a plusieurs nombres d’oxydation (et peut donc former plusieurs
oxydes):Cr, Mn, Fe, Ni, Au, Hg etc. On utilise un chiffre romain qui se trouve directement
apres le nom du métal et qui le nombre d’oxydation du métal dans 1’oxyde correspondant.
MO: oxyde métallique Régle: oxyde de M (valence)

Exemples: MgO: oxyde de magnésium, Na>O:oxyde de sodium, Fe>Os: oxyde de fer (I11).
La valence est indiquée entre parenthéses pour Fe (I1 ou I11), Hg (I ou 11) [20]

1.1.8.1 : Le choix des oxydes métalliques

» La magnétite FesOq

La magnétite (FesOs) est un minéral courant dans la lithosphere, la pédosphere et la
biosphére (Cornell and Schwertmann, 2003). C’est un cristal dense de couleur noire, non
poreux, basé sur un empilement cubique compact des anions O? formant une maille
cubique a face centrée de parameétre a = 0,836 nm. Sa structure spinelle inverse (Figure
1.15).
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L’utilisation des nanoparticules de magnétite, en raison de leurs nombreuses applications :

médecine, fluide magnétique, catalyseur et nano-adsorbant [21]

Figure 1.15 : Structure spinelle inverse de la magnétite FezOa.
Les ions Fe(ll) occupent une partie des sites octaédriques symbolisés en bleu et les ions

Fe(l11) sont dans les sites octaédriques en bleu et tétraédriques en rouge.

» L’oxyde de fer de Zinc ZnFe204

La ferrite de zinc de formule chimique ZnFe,Ospeut ainsiétre écrite sous la forme (Zn*")
tetra [Fe**] octa (O%),. Cristallise, également, dans une structure de type spinelle selon le
groupe d'espace Fd-3m et présente un parametre de maille proche de 0,8441 nm a
température ambiante (Fiches JCPDS n°22-1012). La ferrite de zinc adopte une structure
spinelle directe, dans ce cas, les cations métalliques Zn?* sont localisés dans les sites
tétraédriques, tandis que les cations Fe** occupent les sites octaédriques [22]

ZnFe,0, o

Fe3* (Ty)
7% (Oy)

5

P a—

Figure 1.16 : Structure spinelle directe de la ZnFeOa.
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» L’oxyde de fer de Nickel NiFe204

Les nanoparticules de ferrite de nickel (NiFe2Os) a une structure de spinelle inverse.
Appartiennent a cette classe de matériaux, présentant des propriétés magnétiques,
thermiques et de transport supérieures, et a déja présente une nature super-paramagnétique
et été utilisé dans de nombreuses applications telles que les capteurs de gaz, les fluides
magnétiques, les catalyseurs, les systémes de stockage magnétique, les matériaux

Photomagnétiques, le support magnétique de médicament sur un site spécifique, I'imagerie
par résonance magnétique et les dispositifs a micro-ondes le nettoyage de I'environnement,

traitement des tumeurs, entre autres.

De nombreuses recherches se sont concentrées sur I'apprentissage de la maniére dont les
modifications de la taille des grains, de la distribution des cations et des propriétés de

surface affectent les propriétés magnétiques de la ferrite. Nanoparticules magnétiques [23]

L’oxyde de spinelle NiFe2Os montre une activité électrochimique et un respect de
I'environnement remarquables. La structure cubique ordonnée et les cations multiples
donnent des matériaux a base de NiFe2O4 avec une variété de propriétés

De nombreuses études théoriques ont été réalisées sur les propriétés structurales,

magnétiques et électroniques du NiFe2Os [24]

En général, NiFe;O4 a une structure spinelle inverse avec des ions Ni%* dans les sites
octaédriques(On), et les ions Fe* sont également répartis entre les sites tétraédriques (Tq)
et octaédriques(On) comme indique dans la figure 1.17

NiFe,O0, 82

Fe’* (Tq)
1 (Oy)

Figure 1.17 : Structure inverse de NiFe2Oa.
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1.2 : Les procédés de fabrication

Les nanomatériaux manufacturés et destinés a des usages industriels peuvent étre
synthétisés selon deux approches différentes. On différencie la méthode dite « ascendante
» de la méthode dite « descendante ».

Le procedes «descendante» : consistant a réduire la taille de microsystémes existants.
Englobe les procédés mécaniques, lithographiques, 1'érosion, la production d’agrégats et la
pyrolyse laser.

Le procedes «ascendante» : consistant a créer des structures a 1’échelle atomique ou
moléculaire. Regroupent la synthese chimique, les assemblages atome par atome orientés
ou automatiques.[17]

1.2.1: Les méthodes des procédés de fabrication
Méthodes physiques : L'élaboration de nanoparticules peut étre réalisée par l'action de
micro-ondes ou a partir d’une phase vapeur extraite d’un matériau source par chauffage ou

par bombardement. [25]

Méthodes chimiques : Les techniques de fabrication par voie chimique les plus

couramment utilisées sont :

» Les réactions en phase vapeur : Réaction dans un réacteur CVD (Chemical Vapor
Deposition).

» Les réactions en milieu liquide.

» Les techniques sol-gel. [12]

Méthodes biologiques : Les biomatériaux dégradables occupent aujourd'hui une place

importante dans le domaine médical.

Choix de méthode chimique

Les méthodes chimiques sont tres utilisées due a leur codt, la maitrise de protocole du
travail, le rendement et le fait que ces procédés ne dégénerent pas beaucoup de déchets
toxiques et on peut les récupérer facilement. Il y a plusieurs méthodes de syntheses
chimiques, dans notre cas, on a opté pour le procédé de Co-précipitation, Sol-gel et Sono-

chimique due a la rapidité d’exécution et la disponibilité des moyens a notre porte.

1.2.2 : Choix les syntheses des nanoparticules
Dans un passé récent, plusieurs méthodes chimiques a savoir la Co-précipitation, la

méthode sol-gel, la combustion, la voie des micelles et la these hydrothermale sono chimie
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ont été employées pour produire des cristaux. Les NPs synthétisées par ces méthodes
possedent une bonne homogénéité chimique et une grande pureté, dans notre travaille ont
utilisé les méthodes de Co-précipitation, Sol-gel, sono-chimique .Le choix de la méthode

dépend avantage des applications visées

1.2.2.1 synthése de Co-précipitation

La Co précipitation est une méthode largement utilisée pour la synthése des oxydes de fer
magnétiques en milieu aqueux. Permet l'obtention de produits de précurseurs par
précipitation simultanée de deux cations M et M' (M étant un alcalin ou un alcalino-terreux
et M'un métal de transition). Généralement aprés le mélange des deux solutions contenant
les cations métalliques, la mesure du pH est nécessaires pour pouvoir suivre I'évolution de
la précipitation, apres dissolution des masses adéquates d'oxydes métalliques, les solutions
sont mélangées progressivement puis diluées. La précipitation a lieu a froid ou a chaud a
un pH donné. Toutes les especes ont été précipités a pH basique sous forme d'oxalate ou
hydroxyde, aprés les étapes intermédiaires de decantation, ringage et filtration le précipite
subit un lavage destiné a enlever les impuretés organique. Puis on le produit obtenue est
séché pour évaporé le solvant, ensuite broyé pour diminué la taille des grains de poudre.

Finalement le précipite doit subir une calcination pour obtenir la phase cristalline [26]

La synthese par Co-précipitation se déroule en quatre étapes qui sont détails par Jean.claude

dans son livre « de la solution a I'oxyde » en 1994 :

» La premiére étape est la génération de deux précurseurs de charge nulle par
polycondensation

» La deuxieme étape est la nucléation ; elle a lieu par condensation des précurseurs de
charge nulle

» La troisieme étape est la croissance des germes qui s'effectue par des réactions
d'olation et/ou d'oxolation .

» La quatrieme étape est le vieillissement ; il s'agit de I'étape la plus importante car elle

donne les caractéristiques finales des particules et peut entrainer une modification de

structure cristalline, de forme et méme une recristallisation des particules faiblement

cristallisées.

L'augmentation de la taille des particules peut se produire a travers le murissement

d’Ostwald, en raison de la grande solubilité des petites particules dans la solution et des
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phénoménes de surface associés ; ces petites particules peuvent se redissoudre en

permettant aux grandes particules de croitre encore plus.

Ont proposé les réactions suivantes a partir du chlorure de fer hexahydraté et de la soude :
M*2Cl+2F*3Cl; +8NaOH —>MFe;04 +4H,0 +8NaCl
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Figure 1.18 : Le modéle LaMer de nucléation et de croissance

Les avantages par rapport aux autres techniques :

NS N N N N NN

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

Contrdle de la morphologie des produits

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

Faible traitement thermique

Faible codt

Ce procedé présente certains inconveénients, tel que la maitrise de la taille des particules

finales qui est prédéterminée par la taille des gouttelettes initiales et une capacité de

production relativement faible.

Les grands parameétres de synthése :

>

>
>
>

La température

Contréle du pH

Temps d'agitation

Ordre d'introduction des réactifs dans la solution
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1.2.2.2 syntheése de Sol-gel

Le procédé sol-gel, correspondant a I’abréviation « solution-gélification », s’apparente a
celui qu’utilisent les chimistes pour fabriquer un matériau polymere.[27]

X Un sol est une dispersion stable de particules colloidales (1 a 1000 nm) au sein d’un
liquide. La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment
petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassees par la
gravitation.

X Un gel est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, expansé au travers d’un
milieu liquide d’une maniére stable. Si le réseau solide est constitu¢ de particules
colloidales, le gel est dit colloidal. Si la trame est constituée d’unités chimiques
macromoléculaires, le gel est alors qualifié de polymérique.

Plus précisément, un réseau macromoléculaire d’oxyde sera créé lors de I’hydrolyse et de
la condensation de précurseurs moléculaires. L’intérét porté aux gels est non seulement
associé a leurs propriétés physico-chimiques, mais aussi et surtout aux importantes

possibilités qu’offre 1’état colloidal dans le domaine de 1’élaboration des matériaux [29].

Il existe deux voies principales de synthése sol-gel : la voie inorganique et la voie
alcoolate.

> Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates...) en solution aqueuse. Cette voie est peu onéreuse mais difficile a contrdler, c’est
pour cela qu’elle est encore tres peu utilisée.

> Voie métallo-organique ou polymérique: obtenue a partir d’alcoxydes
métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement codteuse mais
permet un contrdle assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de groupes

M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M

Principale de I’application :

Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé « chimie douce », repose sur I’utilisation
d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a temperature modérée, proche de
I’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités
thermiquement. Il s’agit d’un processus de conversion en solution d’alcoxydes métalliques,
tels que les alcoxydes de silicium, zirconium, aluminium, titane, ... L’espéce métallique
soluble peut aussi contenir des constituants organiques qui peuvent étre ajustés selon les

applications.
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Mécanismes reactionnels :

Formation du sol : est defini comme étant une dispersion stable dans un liquide de
particules colloidales. La synthese d’un « sol » se fait a température ambiante par ajout
d’eau dans une solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs. C’est 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 » [29]
Réaction d’hydrolyse :

M — (OR)s + H2O — (OR)1:-M —-OH+ R -0OH .

La formation du gel : Un gel est défini comme un systeme biphasé dans lequel les
molécules de solvant (eau, alcool) sont emprisonnées dans un réseau solide. Lorsque le
liquide est I’eau, on parle d’un aquagel ou hydrogel, si ¢’est de 1’alcool on parle d’alcogel.
Réactions de Condensation-polymérisation :

(OR)n-1-M — OH + OH —M -(OR)n-1—(OR)n-1-M — O —M -(OR)n-1+ H20

Lorsque ces deux réactions sont achevées, on obtient un gel. La transformation de la
solution en un amas polymérique solide est alors généralement appelée la transition sol-
gel. [30]

Les grands paramétres de syntheése

v La température

v Le choix de I’alcoxyde et de sa concentration
v Le solvant

v Le pH du sol (choix du catalyseur)

v

La nature de précurseur

Avantages du procédé sol-gel

Les avantages du procédé sol-gel sont que c'est une technique bon marché et a basse
température qui tient compte du contréle fin de la composition chimique du produit. Méme
les petites quantités de dopants, tels que les teintures organiques et les métaux de terre rare,
peuvent étre introduites dans le solenoide et finir uniformément dispersé dans le produit

fini.

1.2.2.3 synthéses sono-chimique
Etudie les effets des ondes ultrasonores sur les réactions chimiques en solutions
homogeénes et dans des systemes hétérogenes solide/liquide. Les ultrasons sont connus

depuis la fin du XIXeme siecle mais ils ne connaissent vraiment leur essor qu’a la fin du
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XXeme siecle, notamment par leur utilisation pour le nettoyage de surfaces et de
matériaux.

Suite a 1’apparition de réacteurs sono-chimiques fiables, la sono-chimie s’est développée
peu aprés avec de nombreuses études et applications dans les domaines de la synthése
organique, de 1’¢électrochimie, du traitement de surface, etc. [31]

Le terme sono-chimie désigne 1’utilisation des ultrasons pour activer les réactions
chimiques, 'ultrason étant une onde dont la fréquence est supérieure a 18 kHz (limite de
I’audition humaine). La figure 1.23 présente les deux principaux domaines de fréquence ou

les ultrasons sont utilisés

16 16k 18k 1M 10M
—I ]_l I | Fréquax::::.: en Hz

Sons Ultrasons de Ultrasons de

audibles puissance hautes fréquences

Effets de 1'onde sur le milien Effets du milieu sur I"'onde

Nettoyage Mesure de distances, de débits
Homogénéisation Mesure de propriétés thermodynamiques
Emulsification Détection de niveaux
Décapage Controle non destructif des matériaux
Sonochimie Diagnostics médicaux

Figure 1.19 : Domaines de fréquence des ultrasons

Les ultrasons de "faible puissance” (hautes fréquences, 1 MHz a 10 MHz) sont utilisés
pour leurs propriétés de propagation dans les milieux. 1ls ne provoquent généralement pas
de modification du milieu traversé. C’est pourquoi ils sont a la base d’applications comme
le contréle non destructif de matériaux, la mesure de propriétés thermodynamiques, les
diagnostics médicaux,...

Par contre, les ultrasons de "puissance” (18 kHz a 1 MHz) provoquent des modifications
physico-chimiques importantes du milieu dans lequel ils se propagent. La propagation
d’une telle onde acoustique dans les liquides peut donner naissance au phénomeéne de
cavitation, a 1’origine des applications des ultrasons de puissance : nettoyage, décapage,
homogénéisation, émulsification, sono-chimie,...

Afin de mieux comprendre 1’action des ultrasons sur la réaction chimique, nous allons

présenter le phénomene de cavitation et 1’effet d’activation qui en découle. [32]
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Les grands paramétres de synthése

v Le pourcentage d’amplitude de la puissance
v La frequence ultrason

v Le temps de sonocation

v Température

L'avantage significant de cette approche de synthése sono-chimique est :
Le co(t effectiveness,

La vitesse de réaction élevée,

La condition de synthése contrdlable,

La pureté élevée,

La distribution de taille étroite,

La nature respectueuse de I'environnement

L’évolutivité, etc. [33-31]

AN N NN N NN

Ces avantages font de cette technique de synthése une alternative potentielle aux autres

approches de synthese chimique [35-36]

1.3 : Les techniques de caractérisation

1.3.1 : Choix des techniques

Nous présentons, ci-apres, les techniques de caractérisation utilisées lors de cette étude.
Nous nous intéressons aux techniques dédiées aux caractérisations des propriétés de la
taille, de la morphologie et de la surface ainsi que de la composition chimique des

particules ces techniques sont :

DRX L’analyse par diffraction de rayons X est une technique non destructive qui permet

d’identifier les phases cristallines des solides étudiés.

MEB (Microscopie électronique a balayage) pour les morphologies des nanoparticules et
EDX pour voir la composition chimique

FTIR (La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier) est une technique qui permet
d’acquérir des informations sur la structure moléculaire des composés via la détection des

vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. [11]
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CHAPITRE.2 : MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre présente 1’ensemble des matériels et méthodes utilisés pour 1’élaboration des
nanoparticules de magnétite a base de fer. Il comprend les protocoles opératoires, les
techniques utilisées et les techniques de caractérisation.

2.1 : Les synthéses des élaborations

2.1.1: Synthése par Co-précipitation

Dans cette partie, nous avons élaboré trois types de nanoparticules a base de
ferrites ZnFe2Os et NiFe2Os et FesOs par la méthode de Co-précipitation afin de

choisir une ferrite spinelle qui présente une meilleure propriété structurale

Les réactifs utilisés

Les réactifs utilisés au cours de ce travail sont :

Tableau 2.1: Liste des reéactifs de Co-précipitation

réactifs Nom masse molaire M Origine
NaOH hydroxyde de sodium 40 g/mol laborataire cosmetique &
parapharmacie, Alger
FeCls chlorurer de fer 111 270.30 g/mol applichem panreac
FeCl2 chlorurer de fer Il 126.75 g /mol Biochem chemophrama France
ZnCl2 chlorurer de Zinc I 136.29 g/mol Biochem chemophrama France
NiCl2 chlorurer de nickel 11 237,71 g/mol purum p.a
(Eden labo, société de chimie
C2HsOH éthanol 96° 46,07 g/mol cosmétique et de pharmacie,
Alger

Les réactions des différents précurseurs

ZnC12+2FeC13+8NaOH - ZnFeZ O4+4H20+8N3C1
FeCl,+2FeCl;+8NaOH — Fe;0,+4H,0+8NaCl
NiCl,+2FeCl;+8NaOH — NiFe,0,+4H,0+8NaCl

Préparation des nanoparticules
Dans ce travail, la ferrite spinelle a été préparée par la synthése de Co-
précipitation. Suivant la réaction :

Zn(Cly) +2 Fe(Cl3), 6H20— ZnFe;044

Le protocole utilisé pour cette synthése :
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Dans une premiére étape,

deux solutions aqueuses de chlorure de fer et de

chlorure de zinc ont été préparées séparément et ont été dissous dans I'eau

distillée et agités pendant 10 minutes. Ensuite, les deux solutions ont été ajoutées

dans un ballon a fond rond de 250 ml a trois cols. Pendant ce temps, une solution

aqueuse d'hydroxyde de sodium a été préparée et ajoutée goutte a goutte a la

solution principale sous agitation vigoureuse. Le temps d'addition était de I'ordre

de 40 a 60 minutes, en fonction du pH souhait¢ 12, le volume de l'agent de

précipitation ajouté a la solution principale varié de 80 ml a 100 ml [37].

Le temps de réaction a été fixé a deux heures tandis que la température de

réaction a été fixée a 80°

Ensuite

les NPs obtenues ont été refroidies a

température ambiante et lavées plusieurs fois avec de l'eau distillée afin d'éliminer

I'exces de sel soluble. Ensuite la poudre de NPs a été séchée a I’étuve a 100 °C

pendant 24 h et calcinée au four a 700 °C sous air pendant 6 h [37].

2.2.2 : Synthése par Sol-gel

L’¢laboration de nanoparticules NiFe>O4 par la méthode de Sol-gel :

Dans cette partie, nous avons

élaboré un type de nanoparticules a base de ferrites

NiFe.Os par la méthode de sol-gel afin de choisir une synthése d’élaboration de

ferrite spinelle qui présente une meilleur propriété structurale des nanoparticules

obtenir.

Les réactifs utilisés

Les réactifs utilisés au cours de ce travail sont :

Tableau 2.2: Liste des réactifs de méthode sol-gel

réactifs nom masse molaire M Origine
Fe(NOs)s3 nitrate de fer 404.00 g/mol honeywell fluka germany
Ni(NO236H20 | nitrate de nickel 290,8 g/mol Biochem chemophrama Franc
CeHgO5 .H20 Acide citrique 210,14 g/mol applichem panreac
NHsOH ammoniaque 35 g/mol Biochem chemophrama Fran

La réaction de Sol-gel
2Fe(NO3) +Ni(NO,) + NH4OH + C4HgO; — NiFe204

Préparation des nanoparticules
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Dans ce travail, la ferrite spinelle de NiFe;Os a été préparée par la
synthése de Sol-gel. Suivant la réaction :
ZFE(NO3) +N|(N02) - NiFeZO4aq

Le protocole utilisé pour cette syntheése :

Les nanoparticules de NiFe;O4 ont été préparées par la méthode de sol-gel facile. Deux
solutions aqueuses de Nitrate de fer et de nitrate de nickel ont été préparées séparément et
agités pendant 10 minutes pour la dissoudre séparément. Une fois que les deux agents se
sont completement dissous dans une solution, ajouter de I'acide citrique a la solution ci-

dessus et agiter uniformément a 70 °C pendant 3 h. Régler le rapport molaire

acide citrique

= (AC/TMC) a 2:1, puis ajuster les valeurs de pH a 7 avec de l'eau

cations métalliques totaux
ammoniacale. Ensuite, chauffer les mélanges ci-dessus a 80 ° C et agiter uniformément
jusqu'a ce que le gel collant soit généré. Aprés I’obtention de gel on passe vers la
combustion au niveau de micro-onde a 450kHz pendant 10min, ensuit les substances
gélatineuses générées ont ensuite été séchées a 130°C pendant 24 h pour former les
xérogels duveteux, qui ont été broyés. Les NPs obtenus sont Calcinée au four a 1000 °C

sous air pendant 7 h. [38]

2.2.3 : Synthése de Sono-chimique

L’élaboration de nanoparticules NiFe2O4 par la méthode de sono-chimique :

Dans cette partie, nous avons élaboré un type de nanoparticules a base de ferrites
NiFe,Os par la méthode de sono-chimique afin de choisir une syntheése

d’¢laboration de ferrite spinelle qui présente une meilleur propriété structurale.

Liste des réactifs utilisés

Tableau 2.3: Liste des réactifs de méthode sono-chimique

Réactifs nom masse molaire M Origine
Fe(NOs)s nitrate de fer 404.00 g/mol honeywell fluka germany
) ) ) Biochem chemophrama
Ni(NOz2)3,6H20 nitrate de nickel 290,8 g/mol
Franc
) laboratoire cosmétique
NaOH hydroxyde de sodium 40g/mol

&parapharmacie,Alger
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La réaction de Sono-chimique

Dans ce travail, la ferrite spinale de NiFe.Os a été préparée par la technique Sono-
chimique. Suivant la réaction

2Fe(NO,) +Ni(NO,) + 8 NaOH — NiFe2Ousq

Préparation des nanoparticules

Le protocole utilisé pour cette synthése :

Dans la synthése sono-chimique de nanoparticules de ferrite spinelle NiFe2Os, le
temps de sonication est de 30 min. Deux solutions aqueuses de Nitrate de fer et de
nitrate de nickel ont été préparées séparément et agités pendant 10 minutes pour
la dissoudre séparément a température ambiante. Une solution de base de NaOH a
été préparée dans le bécher contenant les précurseurs métalliques. L'agitation a été
poursuivie a température ambiante et des précipités épais ont été observés
immédiatement aprés l'ajout de la solution de base. Le mélange réactionnel a
ensuite été exposé a une irradiation ultrasonique de haute intensité (fréquence:40
kHz et puissance : 110 W) (homogenéisateur ultrasonique BRANSONIC séries
ULTRASONIC BATH) pendant 30 min. Aprés l'achevement de la sonocation, le
précipitée a été centrifuge, et lavé avec de l'eau distille trois ou quatre fois ensuite
séché dans un étuve a 80 °C. Les NPs obtenus Calcinée au four a 700 °C sous air
pendant 6 h. [39]

2.3 : Techniques de caractérisation

2.3.1 : Diffraction des Rayons X (DRX)

Dans le cas des argiles, I’analyse minéralogique s’effectue généralement grace a
la diffraction des rayons X (DRX). Celle-ci permet, non seulement, d’identifier
les phases minérales qui la constituent, mais aussi, de déterminer la distance
basale interfoliaire notée d(001). Cette méthode est basée sur le phénomene de
diffusion cohérente des rayons X par les couches électroniques des atomes. Ainsi
donc, chaque espéce cristalline donne un diagramme de rayon X spécifique. La
longueur d’onde de ces rayons X ¢étant de l'ordre de grandeur des distances
interatomiques (quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés vont
étre alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I’espace,
on va donc avoir un flux important de photons X, ou au contraire un flux tres
faible, ces variations selon les directions forment le phénoméne de diffraction X.
[40]
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Détermination de la "'La méthode de Scherrer*

La loi de Debye — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la taille
moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de particules de
faible diametre déposées sur un support, la moyenne de la taille des cristallites peut étre

considérée comme le diametre moyen des particules supportées.

K : Facteur de forme (= 0,9 lorsque la largeur est & mi-hauteur).
D : Taille moyenne des cristallites en nm.
A Longueur d’onde du rayonnement incident en A. Cuk,=1.5406 A.

B : Largeur a mi-hauteur en (rad), corrigée du facteur de contribution de 1’appareillage a
I’¢largissement des raies de diffraction (FWHM).

0 : est I'angle de Bragg en degrés.

L’appareil que nous avons utilisé est un diffractométre XRD Siemens D5000
(rayonnement (A ; Cu.Ko,) ; monochromateur arriere en graphite) couplé a un
micro- ordinateur qui permet un pilotage automatique de la rotation du
goniométre ainsi que 1’acquisition et le traitement des donneées. La tension utilisée
est de 30 kV et I’intensité est de 20 mA. [40] au nivau de Laboratoire de chimie
physique des interfaces des matériaux appliquées a 1’environnement d’université
Saad Dahlab Blidal.
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Figure 2.1 : Appareil de diffraction par rayon X (DRX)

2.3.2: Microscopie électronique a balayage MEB et I’analyse par spectroscopie X
en dispersion d’énergie (EDX)

La microscopie électronique a balayage (MEB) et 1’analyse par spectroscopie X en
dispersion d’énergie (EDX) permet d’obtenir des informations sur la morphologie des
poudres et des grains et des infirmations sur la composition chimique. Le principe de cette
technique est basé sur la forte interaction entre les électrons secondaires émis et rétro
diffusés qui permettent de reconstituer I’image de 1’objet et la composition chimique.

Les tensions de travail sont généralement comprises entre 200 V a 30 kV, ce qui

permet d’avoir des grossissements pouvant aller jusqu’a 200 000 fois.

L’appareil utilisé est un microscope de type «FEI Quanta 650 », le détecteur
utilise est le ETD. Au niveau de Laboratoire de physique Fondamentale et
Appliquée (FUNDAPL) d’université Saad Dahlab Blidal.

Chaque échantillon a analyser est déposé préalablement sur un disque en
carbone qui est déposé aussi sur un stub en aluminium  la laque d’argent puis

métallisé au carbone. [40]
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Figure 2.2 : Appareil de Microscopie électronique a balayage (MEB)

2.3.3: Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ATR-IRTF)

L’analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) est une
méthode qui compléte bien celle de la diffraction des rayons X. Cette technique
est sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires. Elle constitue une
méthode d’analyse des environnements locaux quel que soit 1’état physique du

systeme étudie [46].

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge,
correspondant a des nombres compris entre 525 et 4000 cm?, utilise le « DTGS
KBr» comme un détecteur a Dlaide dun « spectrophotometre Thermo
Scientifigue NICOLET 1S10 », logiciel d’acquisition est « OMNIC 9.8 » au nivau
de Laboratoire de chimie des substances Natuelles et de biomolécules de
université Saad Dahlab Blidal .

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse ; la préparation de la pastille

consiste a diluer 1’échantillon dans du KBr pour atténuer les pertes en énergie.

Figure 2.3 : Appareil de Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
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CHAPITRE.3 : RESULTATS ET DISCUSSION

Les propriétés de nanoparticules élaborées par les trois méthodes sont largement
influencées par la technique d’¢laboration et les conditions expérimentales.

Dans ce chapitre nous avons utilisé différentes technique de caractérisation pour

I’évaluation des propriétés structurales, morphologiques et chimique.

3.1 : Synthése de Co-précipitation
Les résultats des techniques de caractérisations des nanoparticules de Fe3Os, NiFe2O4 et

ZnFe>04 qui sont élaboré par la méthode Co-preécipitation sont :

3.1.1 : L’analyse par microscopie électronique a balayage MEB
» Caractérisation de la morphologie

Les photos MEB regroupées dans les figures suivantes représentent la morphologie des

nanoparticules de FezOs, NiFe204 et ZnFe204 qui élaboré par la méthode Co-précipitation

Figure 3.1: Analyse par microscopie électronique a balayage de synthese Co-précipitation

L’analyse par microscopie électronique a balayage (figures 3.1) montre que les particules
dans les échantillons FesOs, NiFe;Os et ZnFe.Os sont agglomérées et avec des

morphologies non homogenes.

L’analyse par microscopie électronique a balayage montre que la morphologie des

nanoparticules dépend des conditions d’élaboration et la nature d’échantillon.

Dans notre travail on remarque que les nanoparticules de NiFe2O4 donnent la meilleure

distribution par rapport aux autres structures Fe3Oas et ZnFe>Oa.

3.1.2 : Analyse par spectroscopie X en dispersion d’énergie (EDX)
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» Caractérisation de Composition chimique
L’analyse ¢lémentaire de la composition de nos nanoparticules FesOs, NiFe204 et ZnFe>04
élaboré par la méthode de Co-précipitation a été déterminé a I’aide de la technique EDX,

les différents spectres de composition chimique sont représentes dans la figure 3.2

cps/eV cps/eV cps/eV
25 30 . 15
ZnFe>Qy A 1 NiFe04 B Fez0q C
] 10
251 ]
207 ] 35-
] 20 30-
15
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Fe Fe Zn Fe
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Figure 3.2 : analyse par spectroscopie X en dispersion d’énergie (EDX)

On remarque que le dépdt de la (figure 3.2.A) contient de fer et Zinc et de ’oxygéne signe
de I’obtention de ZnFe»O4. la (figure 3.2.B) contient de fer et Nickel et de ’oxygene signe
de I’obtention de NiFe;Os. la (figure 3.2.C) contient de fer et de I’oxygene signe de
I’obtention de Fe3Oa.

Cette analyse permet d’évaluer les pourcentages atomiques de la composition chimique qui

sont donne dans le tableau suivant (Tableau 3.1)

Tableau 3.1 : Pourcentages atomique de la composition chimique des nanoparticules

Oxydes Eléments % atomique Ration molaire
Fer 86,60

FesOa4 O/Fe =0.15~ 1/4
Oxygene 13,40
Fer 47,82

ZnFe204 Oxygéne 20,99 Zn/Fe =0.65~1/2
Zinc 31,19
Fer 51,73

NiFe204 Oxygene 20,62 Ni/Fe = 0.54=~1/2
Nickel 27 ,65
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L’analyse par spectroscopie X en dispersion d’énergic (EDX) montre que les rations
molaires des nanoparticules dépendent des conditions d’élaboration et la nature de
I’échantillon, on remarque que les nanoparticules de NiFe2O4 donnent la meilleure valeur

de ration molaire =0.54 presque Y2 qui sont utilisé dans la partie expérimentales par
rapport les autre (Fe3Os, ZnFe;04).

3.1.3 : L'analyse par diffraction des rayons X (XRD)

Nous avons utilisée DRX pour étudier la formation et I'évolution structurelle des
nanoparticules de Fe3Os, NiFe20s et ZnFe;Os préparées par la meéthode de Co-
précipitation. (Traitement par logiciel Matche)
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La figure 3.3 : Analyse par diffraction de rayons X de la structure cristalline
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La figure 3.3 représenté I’analyse par diffraction de rayons X de la structure cristalline de

différent échantillons sur lequel on observe que les structures cristallines des échantillons

sont cubique, ainsi que 1’analyse donne des pics caracteristiques.

Les spectres présentent des pics fins et intenses ce qui indique un haut degreé de cristallinité

du produit. Par contre quelques pics sont larges et bruités, ce qui montre un faible degré de

cristallinité du produit, ¢’est-a-dire une transformation incompléte de 1’échantillon.

Les parameétres de la maille (a en A°) sont déterminés a partir de la courbe de diffraction

des rayons X pour les nanoparticules de différents échantillons tableau 3.2.

» Analyse structural

Les diffractogrammes sont réalisé a 1’aide du logiciel Origine 8 (pour donne les valeurs
defeth.)

A partir des spectres DRX (figure 3.3), on a estimé le diamétre moyen des cristallites (D)

des nanoparticules élaborées a températures ambiante et différente échantillons chimiques
(NiFe204, Fe30a4, ZnFez04).

A partir du pic le plus intense on utilise la formule de Scherrer pour calculé le diamétre

K.A

moyen de cristallite :D =——— ...l eq(1
y B.COS 6 q(1)
000 - o - .
o0 - sm' 35000 -
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Figure 3.4 : Diffractogrammes des différents échantillons chimiques qui sont élaboré par
la synthese de Co-précipitation.

Les informations des cristallites obtenues sont données dans le tableau suivant :
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Tableau 3.2 : les informations de cristallites obtenues

Densité B Diameétre
Methode Nom Taille A | physique (FWHM) 0 (xc) | moyenne D
g/cm3 (nm)
NiFe2O4 | 8.3400 5.43200 | 35.69943 | 0.77372 | 11.26631144
. Co- ZnFe204 | 8.4313 5.43200 | 35.25115 | 0.32889 | 26.47106845
précipitation
Fes0q4 8.4045 5.18100 | 33.27184 | 0.28004 | 30.9235861

D’apres le tableau 3.2 d’informations de cristallites obtenues on remarque que les

cristallites sont a 1’échelle nanométrique et les valeurs de la taille des cristallites obtenues
varient de 11.26 nm a 30.92 nm.

On remarque que les diameétres moyenne des cristallites de NiFe;O4 est la plus petite taille

par rapport aux autres échantillons chimiques dans la synthese Co-précipitation.

3.1.3. : L’analyse par spectroscopie infrarouge FTIR

Les spectres FTIR des nanoparticules de FesOs, NiFe204 et ZnFe>O4 ont été représentés sur
la (Figure 3.5) sur la plage de 525 a 4000cm™.
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Figure 3.5 : Représentation des données spectrales FTIR des nanoparticules
A: Fe30s, B: ZnFe204, C: NiFe204 de calcination a 700°C.

On reléve des bandes qui sont les signatures spectrales du nitrate, de 1’eau libre et de I’eau

de constitution (vibration d’élongation OH et vibration de déformation H-O-H).[47] .
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Tableau 3.3 : Nombres d’ondes associés aux différentes bandes observées sur les spectres
infrarouges de Fe3O4, NiFe204 et ZnFez0s4,

Nombre d’onde (cm™) Composé
800-850,1280-1520 ,1730-1810, NO3"
1480-1800 H-O-H
3414 O-H

e Les spectres FTIR des nanoparticules de FezOs, ont été représentés sur la figure 3.5
(A) sur la plage de 4000 a 525 cm*

On peut voir deux bandes d’absorption autour de 540-620 cm™ sont associées aux

vibrations d’étirement des sites tétraédriques et octaédriques. Les bandes de vibration de

I’oxygéne métallique (M-O) de Fe-O peuvent étre remarquées dans 1’échantillon car il est

connu que les ions Fe?* occuper les sites octaédriques, par contre les ions Fe®* peuvent

occuper les sites tétraédrique et octaédrique de la structure spinelle inverse. [45]

L'existence de ces deux bandes d'absorption confirme la formation de la structure

cristalline spinelle ferrite de FesO4 par la méthode de Co-précipitation.

e Les spectres FTIR des nanoparticules de ZnFe>O4, ont été représentés sur la figure 3.4
(B) sur la plage de 4000 & 525 cm™.

Les bandes d’absorption autour de 530-600 cm™ sont associées aux vibrations d’étirement

des sites tétraédrique et octaédrique. Les bandes de vibration de 1’oxygene métallique (M-

O) de Fe-O et Zn-O peuvent étre remarquées dans 1’échantillon car il est connu que les

ions Zn?* occuper les sites octaédriques, et les ions Fe3* occuper les sites tétraédriques de

la structure spinelle direct. [45]

L'existence de ces bandes d'absorption confirme la formation de la structure cristalline

spinelle ferrite de ZnFe;0a4.

e Les spectres FTIR des nanoparticules de NiFe2Oa, ont été représentés sur la figure 3.4
(C) sur la plage de 4000 & 525 cm™.

On peut voir deux bandes d’absorption autour de 540-620 cm™ sont associées aux

vibrations d’étirement des sites tétraédrique et octaédrique. Les bandes de vibration de

I’oxygene métallique (M-O) de Fe-O et Ni-O peuvent étre remarquées dans 1’échantillon
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car il est connu que les ions Ni?* occuper les sites octaédrique, par contre les ions Fe3*
peuvent occuper les sites tétraédrique et octaédrique de la structure spinelle inverse.
L'existence de ces deux bandes d'absorption confirme la formation de la structure
cristalline spinelle ferrite de NiFe2O4 par la méthode de Co-précipitation.

3.2 : Elaboration des nanoparticules de NiFe204 par difféerent méthodes

3.2.1 : L analyse par microscopie électronique a balayage
» Caractérisation de la morphologie
Les photos MEB regroupées dans la figure ci-dessous représente la morphologie des

nanoparticules de NiFe>O4 qui sont élaboré par les méthodes sol-gel, sono-chimique et Co-

précipitation.

Figure 3.6 : Analyse par microscopie électronique a balayage de NiFe2O4

L’analyse par microscopie électronique a balayage (Figure 3.6) montre que les particules
dans les échantillons NiFe2O4 sont agglomérées avec des morphologies non homogenes.

L’analyse par microscopie électronique a balayage montre que la morphologie des
nanoparticules dépend des conditions et la méthode d’élaboration. Ce qui montré que la
synthése de Co-précipitation donne la meilleure distribution et bon morphologie comme
indiqué dans la figure 3.6 par contre la morphologie de Sol-gel est non homogéne a cause
de température de calcination 1000°C.

» Caractérisation de Composition chimique

Analyse par spectroscopie X en dispersion d’énergie (EDX)

L’analyse élémentaire de la composition de nos nanoparticules, NiFe2O4 et élabore par la
différent méthodes de synthése a été déterminé 1’aide de la technique EDX, les différents

spectres sont représentés dans la figure suivante :
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Figure 3 .7: analyse par spectroscopie X en dispersion d’énergie (EDX) des nanoparticules

par différent méthodes.

On remarque que les nanoparticules (Figure 3.7) contiennent seulement de fer et Nickel et

de I’oxygene signe de I’obtention de NiFe2Oas.

Cette analyse permet d’évaluer les pourcentages atomiques de la composition chimique qui

sont donné dans le tableau suivant Tableau 3.4

Tableau 3.4 : Pourcentages atomique de la composition chimique des nanoparticules

Eléments | Méthode Sol-gel | Méthode Sono-chimie | Co-précipitation
Fer 56.56% 60.19% 59,67
NiFe2Os | Oxygéne 13.90% 16.03% 20,62
Nickel 29.54% 23.79% 27,65
Ration
_ Ni /Fe=1/2 0.52 0.4 0.46
molaire

L’analyse par spectroscopie X en dispersion d’énergie (EDX) montre que les rations
molaires des nanoparticules dépendent des conditions des synthéses d’élaboration, on
remarque que les nanoparticules de NiFe;O4 de synthése Sol-gel donnent la meilleur valeur
de ration molaire =0 .52 presque %2 qui sont utilisé dans la partie par rapport aux autres

méthodes.

3.2.2 : L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) de (NiFe204) qui sont élaboré

par différant synthése
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Nous avons utilisée DRX pour étudier la formation et I'évolution structurelle des
nanoparticules de NiFe>O4 préparées par différents méthodes. (Traitement par logiciel
Matche)
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La figure 3.8 : Analyse par diffraction de rayons X de la structure cristalline
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La figure 3.8 représenté I’analyse par diffraction de rayons X de la structure cristalline des
nanoparticules de NiFe2O4 qui sont élaboré par différents méthodes sur lequel on observe
que les structures cristallines des particules sont cubique, ainsi que 1’analyse donne des

pics caractéristiques.

Les spectres présentent des pics fins et intenses ce qui indique un haut degré de cristallinité
du produit. Par contre quelques pics sont larges et bruités, ce qui montre un faible degré de

cristallinité du produit, ¢’est-a-dire une transformation incompléte de 1’échantillon.

Les tailles de la maille (a en A°) sont déterminés a partir de la courbe de diffraction des

rayons X pour les nanoparticules de différents échantillons tableau 3.5.

» Analyse structural

Les diffractogrammes sont réalis¢ a I’aide du logiciel Origine 8 (pour donne les valeurs

defeth.)

A partir des spectres DRX (figure 3.9), on a estimé le diamétre moyen des cristallites (D)
des nanoparticules élaborées (NiFe>O4) & températures ambiante et différente méthodes
chimiques.

A partir du pic le plus intense on utilise la formule de Scherrer pour calculé le diamétre
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Figure 3.9: Diffractogramme des nanoparticules de NiFe>O4 qui sont élaboré par différent

synthéses chimiques

Nous avons calculé la taille de cristallite, les résultats obtenus sont donné dans le Tableau

suivant ;
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Tableau 3.5 : informations de cristallites obtenues

Taille Densité B diamétre
Methode Nom A physique (FWHM) (§) moyenne
g/lcm3 (nm)

, _C_o- _ NiFe,Os | 8.3400 543200 0.77372 | 35.69943 | 11.26631144
précipitation

Solgel | NiFe;Os | 83400 | 543200 | 01872 | 3565485 46.55918398

Sono NiFe,Os | 8.3400 | 5.43200 0.55299 | 35.76474 | 15.76623817
chimique

Le tableau 3.5 représente les informations des cristallites obtenus par différents

méthode on remarque que les cristallites sont a 1’échelle nanométrique est les valeurs des

diameétres moyens des cristallites obtenues varient entre 11.26 nm a 46.55nm.

On remarque que le diametre moyen des cristallites de NPs NiFe2O4 par la technique Co-

précipitation est la plus petite taille par rapport aux autres syntheses d’élaboration.

3.1.3. : L’analyse par spectroscopie infrarouge FTIR

Les spectres FTIR des nanoparticules de NiFe2O4 ont été représentés sur la (Figure 3.8) sur
la plage de 525 a 4000cm™.
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Figure 3.18 : Représentation des données spectrales FTIR des nanoparticules de NiFe2O4

A : par méthode sol-gel B : par méthode sono-chimie C : par méthodes de Co-précipitation

On releve des bandes qui sont les signatures spectrales du nitrate, de I’eau libre et de I’eau

de constitution (vibration d’élongation OH et vibration de déformation H-O-H), [40] ces
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bandes peuvent étre attribuées a la présence des impuretés (preuve la présence d’un reste

de sel méme apres lavage).

Tableau 3.4 : Nombres d’onde associés aux différentes bandes observees sur les spectres

infrarouge de, NiFe;04

Nombre d’onde (cm™) Composé
800-850 ,1280-1520,1730-1810, NOs
1480-1800 H-O-H
3414 O-H

Les spectres FTIR des nanoparticules de NiFe2O4, ont été représentes sur la figure 3.10 sur
la plage de 525 a 4000cm™

On peut voir deux bandes d’absorption autour de 540-620 cm™ sont associées aux
vibrations d’étirement des sites tétraédrique et octaédrique .Les bandes de vibration de
I’oxygene métallique (M-O) de Fe-O et Ni-O peuvent étre remarquées dans 1’échantillon
car il est connu que les ions Ni?* occuper les sites octaédrique, par contre les ions Fe®*
peuvent occuper les sites tétraédrique et octaédrique de la structure spinelle inverse.

L'existence de ces deux bandes d'absorption confirme la formation de la structure

cristalline spinelle ferrite de NiFe2O4 par la méthode de Co-précipitation.

3.3 : Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté nos échantillons des nanoparticules qui sont élaboré

par différentes méthodes.

L’étude structurale par diffraction des rayons X a montré que les NPs obtenus sont des
cristallites avec une structure cubique. Ainsi que la taille entre 11.26 a 46.55 nm des

cristallites dans les nanoparticules élaborées est en fonction de synthése d’élaboration.

La micrographie MEB, révele que la morphologie et rugosité des surfaces ont éte
influencées par la température de dép6t. Les caractérisations spectroscopiques par FTIR
ont montré que les liaisons chimiques et les groupes fonctionnels existent dans les

nanoparticules.
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CONCLUSION GENERALE




Conclusion

Dans ce travail nous avons élaborées des nanoparticules métalliques de Zinc, Nickel et fer
par différent syntheses chimique de Co-précipitation, sol-gel et sono-chimique.

Nous avons focalisé notre étude sur I’effet de différentes particules et différentes
techniques d’¢laboration des nanoparticules sur les propriétés structurels et la taille dans le
but de son utilisation dans le domaine optique, électrique et/ou également

optoélectronique.

Des nanoparticules de NiFe,O4, Fe304 et ZnFe 04 ont été synthétisé par la techique Co-
précipitation. Les résultats de la caractérisation ont montré que les NPs de ferrite de nickel
NiFe.O4 présentent les meilleures propriétes.

L’étude de I’'impact de la méthode de synthése; Sol-gel et Sono-chimique sur les
propriétés des ferrites de nickel NiFe2Os a été caractérisée par différentes techniques
(MEB, DRX et FTIR)

Les résultats obtenus ont montré que :

La micrographie MEB a révélé que les nanoparticules formées sont réparties de fagcon non
homogéne sur la surface et présente des agglomeres .La morphologie et rugosité des
surfaces.

L’¢tude structurale par diffraction des rayons X a montré que les particules obtenues sont
des cristallites avec une structure cubique, avec des tailles des mailles comparable avec
ceux de la littérature. La croissance préférentielle ainsi que la taille des cristallites dans les
nanoparticules ¢élaborées sont en fonction de la technique de synthése d’élaboration. Les
tailles de nos échantillons sont a 1’échelle de nanométrique.

Les caractérisations spectroscopiques par FTIR ont montré que les liaisons chimiques et les
groupes fonctionnels sont (O-H, H-O-H, NOs, M-O, Fe-O) existant dans les
nanoparticules.

D’aprés ces résultats, on a confirmé que les propriétés de nos nanoparticules dépendent des
conditions d’¢laboration et la nature des nanoparticules.

Finalement, Au terme de cette étude, nous pouvons dire que les nanoparticules de NiFe204
et la synthése de Co-précipitation a donné la bonne qualité cristalline par rapport a

I’échelle de la plus petite taille de (D=11,26 nm)
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ANNEXES

Annex 1 : schéma de 1’ Appareil de diffraction par rayon X (DRX)
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Annex 2 : schéma de I’ Appareil de Microscopie électronique a balayage (MEB)
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Annex 3 : Appareil de Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
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