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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

De nos jours, la maitrise de la synthese de nano-objets constitue un defi pour la plupart
des laboratoires des sciences des matériaux. Cet intérét est suscité par les propriétés
originales de la matiére divisée, différentes de celles de I'état massif. La connaissance de ces
propriétés ouvre la voie a de nouveaux concepts en sciences fondamentales (nanosciences).
Elle est a la base de plusieurs applications technologiques. Divers domaines sont concernés:

industrie chimique, microélectronique et photonique.

L'élaboration de matériaux ou de structures a I'échelle nanométrique est un domaine
aujourd'hui en pleine expansion. En amont, les agrégats d'atomes, nano systémes ultimes, sont
des édifices formés de quelques dizaines ou de quelques milliers d'atomes, de un a quelques
nanomeétres de diametre. Dans ce domaine de tailles intermédiaires de la matiere entre les
molécules et la matieres condensée et ou la portée des interactions est supérieure ou égale a la
taille des objets, les agrégats peuvent présenter des structures et des propriétés originales et

uniques.

La synthese de nano-objets induite par un rayonnement ionisant s’est révélée étre une
voie intéressante permettant la formation dans divers milieux de nanoagrégats mono
disperses et de taille contrdlée. Dans le cas d’agrégats supportés, le support permet de
controler le phénomene naturel de coalescence. Lorsque les agrégats sont a I'état colloidal, un
agent tensioactif ou un complexant jouent le role de stabilisant en évitant les rencontres des
particules a tres courte distance. Dans les deux cas (supporté ou en suspension), l'interface
agrégat/support ou agrégat/ligand a un effet déterminant sur les propriétés des nanoparticules.
Une explication est liée a I'effet dispersif. En dépit des enjeux, les problémes d’interfaces

sont loin d’étre compris.

Depuis longtemps, le nickel finement dispersé suscite I’intérét de plusieurs chercheurs en
raison de son importance dans I’industrie pétrochimique notamment dans les procédés de
raffinage. Ses alliages présentent un intérét économique considérable en catalyse, vu le faible
colt du nickel comparé a celui des métaux précieux et une meilleure sélectivité catalytique
pour certaines réactions. Plus réecemment, les nanoagrégats du nickel se sont fait une place de
choix dans le domaine des nanotechnologies (enregistrement magnétique, électronique de
spin). lls sont, en outre, utilisés comme catalyseurs pour la croissance de nanotubes de

carbone.
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Depuis I’antiquité, un grand intérét a été accordé a I’argent finement broyé en raison des
belles colorations qu’il confere au verre auquel il est mélangé. Plus récemment, ces
propriétés optiques exceptionnelles ont été attribuées par les scientifiques a la résonance des
plasmons de surface du métal. De méme, I’argent en solution aqueuse ou I’argent colloidal
(suspensions de nanoparticules) a été utilisé comme modeéle pour I’etude de la réduction
d’ions métalliques et du processus d’agrégation du métal naissant et cela pour deux
avantages : d’une part I’ion Ag" ne comporte qu’une seule charge, sa réduction ne nécessite
gu’une seule étape. D’autre part, les agrégats d’argent possédent un spectre optique bien
caractéristique dans I’UV-visible avec des bandes bien résolues, ce qui permet leur
caractérisation par un moyen simple. Par ailleurs, les applications en photographie constituent

depuis bien longtemps une cause pour inciter les chercheurs dans ce domaine.

Dans ce travail, nous nous intéressons dans une premiere partie a I’étude de la formation
d’agrégats de nickel synthétisés sous rayonnement ionisant et a I’étude des propriétés des

agrégats d’argent déposés sur la silice, dans une seconde partie.

Cette these comporte en plus d’une introduction générale et d’une conclusion générale
quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a des rappels bibliographiques concernant les agrégats
métalliques. Il traite les différentes techniques de production des nanoparticules ainsi que
leurs propriétés physiques. Nous présentons ensuite le procédé radiolytique en insistant sur
la radiolyse du nickel. Finalement, les propriétés optiques des métaux nobles divisés sont

traitées.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons les produits chimiques utilisés dans la
préparation des échantillons ainsi que les techniques expérimentales rapides et les méthodes

de caractérisation utilisées.

Dans le troisieme chapitre, nous traitons les proprietés structurales et morphologiques

d’agrégats d’argent déposés sur de la silice.

Dans le quatriéme chapitre, nous étudions la formation d’agrégats de nickel en solution.
Les résultats obtenus sont traites et discutés dans ce chapitre.

Enfin nous terminons par une conclusion générale.
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I-AGREGATS METALLIQUES
I-1- Définition

L’étude des agrégats métalliques est un domaine de la physique chimie contemporaine parmi
les plus intéressants. Un agrégat est un édifice formé de quelques dizaines a quelques milliers
d’atomes (1 a quelques 100 nm de diamétre). C’est un état intermédiaire de la matiére entre
I’atome et le solide massif, possédant des propriétés spécifiques différentes de celles a I’état
massif. IIs constituent une phase mésomérique trés riche en propriétés nouvelles sur laquelle
de plus en plus de nouvelles recherches sont menées. Le préfixe « nano» est utilisé
relativement a 1’échelle nanométrique, et par extension pour les dimensions nettement

inférieures au micron.

I-2- Propriétés des agrégats

Les agrégats métalliques possédent des propriétés intrinseques dues a leur état quasi
atomique. On peut citer certaines de ces propriétés prévues par la théorie mais aussi
confirmées par 1I’expérience : contraction de la distance interatomique [1], une baisse du point
de fusion [2], une augmentation de I’énergie de liaison métal-métal lorsque la taille diminue.
Il ya aussi une diminution du potentiel d’ionisation avec 1’augmentation de la taille [3,4],
I’observation de structures atomiques qui n’existent pas a I’état cristallin (structures
icosaédriques, dodécaédriques a symétrie pentagonale) [5,6], un comportement super-
paramagnétique du cobalt pour les petites tailles [7], une augmentation de la résonance
d’absorption lorsque la taille diminue [8]. D’autre part, les potentiels rédox des agrégats
métalliques (en phase liquide) sont déplacés vers les valeurs négatives donc plus réductrices

par rapport a I’état macroscopique [9,10].

I-3-Voies de synthéses

Il y a de nombreuses techniques permettant de synthétiser des agrégats, pour lesquels
plusieurs parametres doivent €tre maitrisés, particuliecrement la taille et la forme.

Il existe deux grandes approches dans I’¢laboration de nanomatériaux. Dans I’approche
"bottom-up" typique, la matiére est assemblée atome par atome pour former des particules ou
des molécules intégrables dans des systémes plus importants. Dans I’approche "top-down", a

I’inverse, on part d’'un matériau massif et on le réduit a I’échelle nanométrique [11].
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Diverses techniques chimiques et physiques sont donc disponibles pour ¢laborer des
nanoparticules. Ces différentes méthodes permettent d’obtenir des nanoparticules libres ou
enrobées dans une matrice. Dans ce dernier cas, elles sont protégées de I’atmosphere
extérieure (de l’oxydation dans le cas des métaux), et on évite leur agglomération en

particules plus grosses.

I-3-1 Elaborationpar voie physique

L'¢laboration 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 (fusion en creuset ou sans
creuset, pyrolyse laser) ou par bombardement.

L'ablation laser, la décharge plasma ou la décomposition catalytique sont des techniques
plus spécifiquement utilisées dans la fabrication de nanotubes de carbone.

Enfin, des couches minces d’épaisseur nanométrique peuvent étre réalisées par PVD

(Physical Vapor Deposition).

I-3-1-1 Méthode laser pulsé

Cette méthode est principalement utilisée dans la synthése des nanoparticules d’argent.
Une solution AgNOs; et un agent réducteur sont mis dans un dispositif mélangeur,
dans lequel y a un disque solide en rotation dans la solution. Ce disque est soumis aux
impulsions d’un faisceau laser. Sous I’effet de ces impulsions, le nitrate d’argent et 1’agent
réducteur réagissent dans les zones de surfaces du disque irradiées donnant des particules
d’argent qui peuvent étre séparées de la solution par centrifugation. La taille des particules est
contrdlée par 1’énergie du laser et la vitesse de rotation du disque. Cette méthode peut donner

jusqu'a2 a3 g/mn [12].

I-3-1-2 Evaporation thermique

Cette méthode consiste a évaporer une cible métallique a 1’aide d’une résistance
chauffante, sous pression de gaz inerte. Dans les années 80, Sattler et al. [13] furent les
premiers a mettre au point cette méthode pour élaborer des agrégats d’antimoine, de bismuth

et plomb de taille controlée.
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1-3-1-3 Ablation laser

L’ablation laser consiste a focaliser un faisceau laser de haute énergie sur une cible
dans le but de vaporiser une partiec de cette cible pour ensuite condenser les particules
obtenues sur un substrat. La croissance des nanocristaux par condensation des especes émises
par la cible se produit alors dans une phase gazeuse dans une gamme de pression bien définie
(0,5 a 100 mbar). La taille de ces nanoparticules dépend de la nature du gaz porteur, de sa
pression et de I’intensité des impulsions laser. Smith et Turner furent les premiers en 1965 a
utiliser cette technique pour réaliser des couches minces de différents matériaux (As,Ss,
CdTe, PbTe,...) a ’aide d’un laser impulsionnel a rubis (A=694 nm) [14]. Depuis, un certain
nombre de particules de 2 a 6 nm de fer, de nickel, ou de cobalt ont pu étre obtenues de cette

maniere [15].

I-3-1-4 Implantation ionique

Parmi les méthodes physiques, I’'implantation ionique est devenue une méthode
puissante et largement utilisée pour ¢élaborer des nanoparticules enterrées dans une matrice.
Elle consiste a bombarder un matériau avec des ions accélérés a une certaine énergie (10-100
keV). Ces ions sont projetés sur une cible dont la température peut étre controlée. Une forte
dose d’implantation permet de provoquer la nucléation de particules dans une région proche
de la surface. Plusieurs éléments ont été implantés dans une matrice de silice ou de verre tels

que (Si, Co, N1, Zn) [16].

1-3-1-5 Pyrolyse laser

La pyrolyse laser apparait aussi comme une bonne technique candidate en production
industrielle pour répondre aux besoins croissants en nanoparticules.
Cette technique est basée sur 'excitation d'un composé qui absorbe I'énergie d'une radiation
laser IR (CO,) et transmet cette €nergie a I'ensemble d'un milieu réactionnel qui voit alors sa
température augmenter trés rapidement. Les réactifs portés a haute température se
décomposent. Apres dissociation de ces composés, lesquels sont dits alors précurseurs, des
nanoparticules se forment puis subissent un effet de trempe (refroidissement brutal) en sortie
de flamme. Cette chute brutale de température a pour effet de stopper la croissance des
particules. On obtient ainsi des particules de taille nanométrique. Les différents parameétres

ajustables (débits, pressions et types de précurseurs, puissance laser) permettent au final
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d'obtenir des nanopoudres avec une bonne homogénéité physique et chimique, ainsi que des

produits variés avec une large gamme de composition chimique, de taille et de cristallinité.

I-3-2 Elaboration par voie chimique

On décrira dans ce qui suit les méthodes de fabrication par voie chimique les plus
couramment utilisées qui sont : le systéme micellaire, la méthode sol-gel et les réactions en

phase vapeur CVD.

I-3-2-1 Synthese par micelles

La synthése par micelles inverses ou par microémulsion est mise en ceuvre grace a des
agents tensioactifs, molécules constituées a la fois d’une partie hydrophile et d’une partie
hydrophobe. La dissolution d’un tensioactif dans un solvant organique, en présence d’une
faible quantité d’eau, conduit a la formation de micelles. Ces micelles inverses, formées d’un
ceeur aqueux entouré d’une monocouche de tensioactifs, sont dispersées dans la phase
organique. On parle également de microémulsions de type w/o (water in oil). Elles sont
utilisées comme des«microréacteurs» pour la synthése de nanoparticules. Leur taille peut étre
ajustée en modulant le rapport eau / tensioactif.

Des nanoparticules monodisperses de fer ont été élaborées, en réduisant du FeCl; dans des
micelles inverses de chlorure de dodécyltriméthylammonium. La taille de ces nanoparticules
peut varier de 1,4 al5 nm en jouant sur la taille des micelles, sur le facteur de diffusion
intermicellaire, qui dépend des interactions entre les phases, et sur le processus de réduction

chimique [17].

1-3-2-2 Voie sol gel

Le terme sol-gel correspond a I’abréviation solution-gélification. Un « sol » est une
suspension colloidale d’oligomeéres dont le diametre est de quelques nanometres seulement.
Le principe du procédé sol-gel consiste a gélifier une suspension stable que I’on appelle sol,
par extraction d’un solvant a température modérée (<100°C). Les réactifs de départ sont
généralement des alcoxydes métalliques. Hydrolysés, ils peuvent conduire selon les
conditions opératoires a des entités polymériques comme des macromolécules (milieu acide

ou a de fines particules de précipités de morphologie sphérique (milieu basique).
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Cette méthode est un procédé de « chimie douce » en solution liquide permettant 1’¢laboration
de nombreux composés inorganiques ou hybrides organique/inorganique dans une large
variété de structures telles que des films minces, des fibres optiques, des verres monolithiques

ou encore des nano poudres calibrées, nanoparticules [18].

1-3-2-3 Dépdt chimique en phase vapeur

Le dépdt chimique en phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition) est une
méthode de dépot de films minces, a partir de précurseurs gazeux. Le procédé est utilisé pour
produire des matériaux solides de haute performance, et de grande pureté. Il est souvent
utilisé dans l'industrie du semi-conducteur pour produire des couches minces. Dans un
procédé CVD typique, le substrat est expos€ a un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse,
qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du substrat pour générer le dépdt désiré. Les
expériences effectuées par cette technique ont permis la synthése d’un grand nombre de nano-
objets de diverses formes, tels que les nano fils de Si [19], GeO,[20] et de batonnets de ZnO
[21].

I-4- Applications des agregats

Les propriétés physiques nouvelles de la matiére a 1’état mésoscopique, différentes de
celles de 1’état massif, ont suscité un intérét croissant pour 1’étude des nanoparticules. Dans ce
paragraphe, nous présenterons leurs avantages ainsi que les applications envisagées pour la

catalyse,la biologie, la physique, la médecine, etl’industrie....

I-4-1 Application en catalyse

La catalyse est impliquée dans la plupart des procédés chimiques industriels, concernant
notamment le raffinage, le contréle de la pollution et la synthése de produits chimiques. La
catalyse hétérogéne a toujours fait usage de nanoparticules, afin de maximiser le rapport
surface/volume des particules actives. Par conséquent, 1’effet de taille est un concept connu en
catalyse. Les agrégats de nickel supportés sur oxydes ont été aussi synthétisés par radiolyse
pour des applications en catalyse [22-25]. De plus, la combinaison de métaux au sein d’un
catalyseur peut conduire a des performances élevées, par exemple en termes de sélectivité ou

de résistance a I’empoisonnement.
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Pour cela, des catalyseurs bi et multimétalliques sont utilisés. En effet, les métaux de
transition 3d sont peu chers mais ils présentent 1’inconvénient d’étre trés sensibles a toutes
sortes d’agents oxydants (air, eau etc.), car leur réactivité est exacerbée a [’état de
nanoparticules. L.’ajout de métaux nobles, comme Au et Pt, offre la possibilité de protéger ces
nanoparticules contre 1’oxydation ou la corrosion par des acides ou des bases et offre une

meilleure sélectivité catalytique pour certaines réactions.

Plus particuliérement, les nanoparticules bimétalliques Ni-Pt présentent une activité
catalytique favorable dans le processus de reformage du méthane [26,27], I’hydrolyse et la
thermolyse de borure d’ammonium [28], les réactions de réductions d’oxygene (ORR)
[29,30], I’hydrogénation du benzéne [31]. Comparé¢ au platine pur, 1’alliage de platine avec le
métal de transition Ni, présente non seulement une activité catalytique plus grande, mais aussi
une réduction du colit du catalyseur. L’amélioration de 1’activité est reliée a la formation
d’une solution solide. Cette formation meéne a réduire la distance Ni-Pt qui donne une grande

résistance a I’empoisonnement par CO pendant la réaction de 1’oxydation du méthane [32,33].

1-4-2 Application en spintronique

La spintronique ou I’¢électronique de spin est un sujet en plein essor a travers le monde.
Contrairement a I’¢électronique classique qui est basée sur le controle des courants de charge,
I’¢électronique de spin utilise des courants de spin en exploitant 1’influence du spin sur le
transport électronique dans des nanostructures magnétiques associant matériaux magnétiques
et non-magnétiques [34]. Le caractére «nano» des structures est imposé par les dimensions en
jeu, ce qui explique que le développement de la spintronique a été intimement lié au progres

des nanotechnologies.

La premiere manifestation d’effet de spintronique a été la magnétorésistance géante ou
GMR, découverte en 1988 par Albert Fert (Orsay), et Peter Grunberg (Allemagne).
L’application principale développée dans les années 90 concerne les tétes de lecture pour
disques durs d’ordinateurs. Un petit élément magnétorésistif détecte la variation de champ
magnétique généré par les transitions entre bits de données dans un support d’information
(disque dur, disquette, bande, ...) et transcrit I’information sous la forme de pulses électriques
images du changement de résistance. Aujourd’hui, la totalit¢ de la production mondiale des

tétes de lecture/écriture pour disques durs (environ 1 milliard de tétes paran) est constituée de
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tétes magnétorésistives de type vannes de spin. En parall¢le, les applications comme capteurs

de champ ultra sensibles pour I’automobile et I’aéronautique sont également en plein essor.

1-4-3 Application en optique non linéaire

Les nanoparticules métalliques sont utilisées en limitation optique pour la réalisation de
filtres transitoires sélectifs en longueur d’onde dans le but d’atténuer 1’énergie lumineuse
transmise au dessous d’une valeur ou elle ne présente plus de danger pour I'utilisateur. Les
nanomatériaux semi conducteurs sont utilisés dans le traitement du signal et dans les guides

d’onde [35].

I-4-4 Application en biologie

L'analyse des molécules biologiques telles que I'ADN est basée sur le procédé de
séparation et de détection. La méthode de dépistage pour les molécules séparées détermine
toute la sensibilité du systéme d'analyse. Jusqu'ici, plusieurs méthodes ont été présentées pour
que la détection améliore la sensibilité [36]. Des sondes a base de nanoparticules d'or ont été

employées dans l'identification des bactéries pathogenes en technologie d'ADN.

I-4-5 Application en médecine

L’utilisation des nanoparticules, dans le cadre plus spécifique de la médecine (ce que
I’on appelle désormais nano médecine) connait actuellement de grands progrés et devrait
permettre d’améliorer la détection précoce et le traitement de nombreuses pathologies
(cancers, maladies auto-immunes ou infectieuses par exemple). Le développement de ce type
de technologie constitue donc un enjeu majeur de santé publique.
L’un des secteurs les plus médiatisés de la recherche nano médicale est I'utilisation de nano-
billes d’or pour la détection et le traitement des tumeurs cancéreuses. Il illustre bien le
chevauchement entre détection et thérapie : les nano-billes sont a la fois agents d’imagerie et
agents thérapeutiques. Le concept de nano-billes remonte au début des années 1950, mais
elles ont été créées des décennies plus tard, quand il est devenu possible de fabriquer des
particules a I’échelle nanométrique.

Les propriétés antimicrobiennes de I’argent sont connues depuis des millénaires, mais la

surface accrue des nanoparticules synthétiques d’argent (1-100 nm) accroit la réactivité
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chimique et améliore les propriétés thérapeutiques.L’argent détruit les bactéries et les virus en
empéchant la migration des électrons dans les microbes et en affaiblissant la réplication des
cellules quand il entre en contact avec I’ADN. Les ions d’argent (des atomes ayant une charge
¢lectrique en raison d’un changement du nombre d’électrons) perturbent aussi les structures et

fonctions microbiennes [37].

II-SYNTHESE RADIOLYTIQUE

I1-1-Interaction rayonnement matiere

La pénétration d’un rayonnement trés énergétique (rayons X, rayons 7y, ¢électrons
accélérés), dans un milieu liquide, méne a D’excitation et I’ionisation des molécules
essentiellement celles du solvant, car le soluté est généralement en faible concentration. Les
¢lectrons éjectés des molécules perdent leur énergie cinétique en excitant et en ionisant
d’autres molécules du solvant, puis se thermalisent et enfin se solvatent. Cette solvatation de
I’¢électron correspond a sa stabilisation dans un puits de potentiel issu des dipdles orientés des
molécules du solvant. Initialement, les especes formées par le passage du rayonnement tel que
les électrons solvatés, les ions et les radicaux présentent une distribution spatiale non
homogeéne et sont groupées dans des zones de fortes concentrations appelées « grappes ». Des
réactions de recombinaison peuvent avoir lieu a I’intérieur de ces grappes (1a ou les especes
radicalaires sont en forte concentration) en donnant des produits moléculaires. A la suite de la
diffusion, les grappes se recouvrent et les especes présentes se répartissent de fagon

homogene dans le milieu irradié.

Les espéces primaires formées, quelques nanosecondes aprés le passage du
rayonnement, sont dans le cas de ’eau:e g, H;0", H*, OH", H,, H,0, [38].
Cette décomposition de I’eau en produits radicalaires et moléculaires est décrite dans le
tableau (I-1).
Le rendement radiolytique G est défini comme étant la quantité d’especes formées ou
disparues pour 100 eV d’énergie déposée dans le milieu. Les vitesses d’apparition des
différentes especes sont proportionnelles aux rendements radicalaires ou moléculaires G. Au

bout de 107, il y a dissipation des grappes par diffusion et la distribution devient homogéne.

10
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Tableau (I-1) : Irradiation d'un solvant : exemple de 1'cau

TEMPS (s) EVENEMENTS ETAPE
10716 Excitation ou ionisation
P
H,0—2>H,0" ou H,0" + & $
10 Réaction ion-molécule |s
Q
H,0+H,0" ->H,0"+OH"’ u
E

Dissociation de molécules
H,0" ->H' + OH"

Thermalisation de 1'électron
e —>e€,

1071 Solvatation de 1'électron
ey — ea’q

OO0 — »nw < I T

107" Réactions intragrappes (stade non homogeéne)
H'+H' —>H,
OH® +OH" - H,0,
H'+OH" - H,0
e,y +OH" - OH"
e, t¢, >H, +20H"
e, +H;0" > H" +H,0

mMcpo - ITO

-10 s . . . .
10 Réaction d'un soluté concentré avec les especes primaires
(fin du stade non homogene)

107 Réaction des especes primaires apres diffusion et réaction
d'un soluté A dilué (stade homogene)

A+e, (ouH")—> A"
A+OH®* >A*"+O0OH"

mc O -2 - IO

11
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Les rendements, qu’on appelle rendements primaires, dans des solutions aqueuses a

pH=7 neutre irradiées par les rayons y du ®°Co, valent au bout de 10 s : [39]
G(OH')=2,7 ;G(e ) = G(H,0")=2.7 ;G(H,)=0,45 ;G(H") = 0,6 ; G(H,0,)=0,7

Ces valeurs montrent que les especes préponderantes sont : e, ,OH"

- Le radical OH" est fortement oxydant puisque le potentiel standard du couple OH® /H,O
(OH*+H* +¢ > H,0) (1) E=276V.

- L’¢lectron hydraté donne essentiellement des réactions de réduction trés rapides. Son

potentiel redox est trés bas E (nHyO/e, ) = -2,8 V [40] et il n’oxyde aucun composé¢ a

I’exception de lui méme dans la dismutation :

e, +e,, — H,+20H" (I-2)

aq aq

11-2- Principe de la radiolyse des agregats métalliques

Le procédé de synthése des agrégats métalliques par radiolyse a été mis au point et
développé par les équipes de J. Belloni [41] et A. Henglein [42]. Dans le procédé
d’irradiation, une solution métallique est soumise a un rayonnement de grande énergie (rayons
Y, X ou électrons accélérés de plusieurs MeV). Celui-ci ionise les molécules du solvant et
n’aura aucun effet sur le précurseur métallique. Les autres molécules du milieu irradié sont a
leur tour ionisées par les €lectrons ¢éjectés par les premicres molécules. Ces ¢électrons vont
perdre leur énergie cinétique puis se thermalisent et enfin se solvatent c'est-a-dire qu’ils sont
piégés dans des puits de potentiel créés par les dipdles). Les espéces produites par radiolyse
diffusent dans le milieu et interagissent avec les ions métalliques présents. Ces derniers seront
réduits par les espéces réductrices, principalement par 1’¢électron solvaté. L’¢électron solvaté
étant un électron arraché par le faisceau incident et stabilisé par un écran de molécules du

solvant polarisé par son champ électrique.

Dans la synthése d’agrégats métalliques a partir d’une solution aqueuse d’un sel, les
espeéces primaires jouent un role important, il est donc nécessaire de connaitre leurs
propriétés, notamment leur potentiel redox .

e L’¢lectron solvatee  , ayant un potentiel rédox trés négatif E" (nH,0O/ e,) =29V,

est certainement I’espece de choix pour engendrer des réactions efficaces.

12
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e LeradicalH®, avec E  (H;0"/H*)=-2.3 V a pH = 0 [38] posséde un fort caractére

réducteur mais peut se comporter aussi comme un oxydant dans certains cas.

La molécule H,O peut étre un oxydant ou un réducteur suivant les cas mais les

réactions sont souvent lentes et nécessitent généralement un catalyseur.

Le potentiel redox dépend de parametres tels que la température et le pH. La Figure (I-1)

montre comment les potentiels redox apparents des couples actifs varient avec le pH de la

solution.
4 "_i_ i a1 f T N 1 : " : Ly I L1 } Lo
3 2 oome -
276 f——u h
1,47 E‘——-—-_f_{ci___ H UH:_ e
| . 2 -
s ' T *° X T
N 4 ; ”20: s i
s o q o, =-—L 11,23
(23] -U,04 D Q, HO, L ™™
1 ot 2 = o33
- | O-' o
-1 -+ | i -+
L4 ' (CH ,},CO 3
T { { 1,C r
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Figure I-1 Potentiel redox d’espéces instables en fonction du pH [39].

11-3-Réduction radiolytique d’ions métalliques

Dans une solution irradiée, et aprés la formation de ces especes dites primaires qui ne
font intervenir que le solvant, la réaction principale en présence d’ions métalliques est la

réduction de ces ions par ’electron solvaté, & des vitesse proches de la limite de diffusion 10°
a 10" Lmol”'s™ [38]. La réaction peut aussi s’effectuer par les radicaux réducteurs (H*)

primaires ou secondaires selon:

13
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M" +e, (ouH") ——sMOD" —— L M (1-3)

Lors de la préparation des atomes de métal par réduction, les espéces oxydantes et
réductrices peuvent entrainer des réactions inverses. Pour réduire de fagon durable les ions

métalliques on doit éliminer du milieu les espéces oxydantes.
M" +OH'  ——>M LOH (1-4)

Pour cela on ajoute dans la solution des alcools primaires ou secondaires RHOH
(isopropanol par exemple) qui au cours de I’irradiation interceptera les radicaux OH®avant
qu’ils ne viennent oxyder les formes réduites, et conduit a la formation des radicaux
réducteurs du type *ROH [39]:

‘RHOH + OH' ——— ‘ROH (I-5)

Les alcools étant de bons capteurs de H® , on a aussi :

RHOH + H——» °‘ROH + H, (I-6)
Les radicaux se sont tous transformés en *ROH réducteurs.
Le rendement de réduction, dans 1’eau additionnée d’alcool, est alors :

Guda(max)=Ge- + G .+ G, ~6

aq
Les agrégats métalliques sont aussi préparés dans I’eau avec un rendement radiolytique qui

atteint sa valeur maximale.

I1-4-Agrégation des atomes

La liaison métal-métal dans les agrégats métalliques est généralement plus forte que les
autres interactions métal-molécule. Par conséquent, les atomes isolés M ne sont pas stables
thermodynamiquement et ils sont menacés soit de dissociation soit de coalescence, ils vont

commencer par s’agréger :
x M’ —_— yMz (x=y 2z) (I-7)

Ce processus d’agrégation conduit vers des tailles de plus en plus grandes. L’ajout
dans la solution d’un agent tensioactif tels que le PVA (alcool polyvinylique), APA (acide
polyacrylique) et autres, permet de contrdler la taille en ralentissant la coalescence et permet
d'obtenir des agrégats dont la taille est de Iordre du nanomeétre. La figure (I-2) résume

I’ensemble des processus de la synthése d’agrégats métalliques par irradiation.

14
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11-5- Stabilisation des clusters en solution

La méthode radiolytique a été employée pour la synthése d'un grand nombre de
clusters et de nanocolloides de métaux nobles et non nobles dans divers solvants, tels que
I'eau [41], 'ammoniac liquide [43] et les alcools [44]. Le controle de la taille finale des

clusters dépend des conditions appliquées pour arréter la coalescence au dela d'une certaine

nucléarité.
/ Yy /5 e-acc
Solvant
\ e-aqr R.(OH .I HZI HZOZI H3O+r H .) OH-
\ z+ (z-1)+ 0 + /
M — M > M™ + H;0
Réduction
0 Tennnet Coalescence
E Corrosion

M
X+ 2
M, /M, lonsen @
exces
M, e
i‘ \Stablllsatlon
+ ‘} * surfactant

+

+
+
+
+ +

AGREGAT STABLE

Figure 1-2: Ensemble de processus lors de la synthése d'agrégats métalliques.

I1-5-1 Stabilisation des clusters en solution en présence d’un polymere : le PVA

Pour les clusters en solution, la coalescence peut étre limitée par I’ajout d’un polymere
qui agit en tant que stabilisateur. Les groupements fonctionnels avec une affinité ¢levée pour
le métal assurent I’ancrage des molécules sur la surface des clusters tandis que la chaine

polymeérique les protége contre la coalescence qui est ainsi empéchée par répulsion

15
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¢lectrostatique ou stériquement [41]. La taille finale des clusters métalliques dépend du métal
et elle augmente avec le rapport initial ion/polymere. Le polymere ne doit pas réduire

chimiquement les ions fixés sur les clusters.

L’alcool polyvinylique (PVA) par exemple satisfait ces conditions. Il est connu,
depuis assez longtemps, pour stabiliser des colloides a la fois de métaux nobles [45] et de
métaux non-nobles [46-48]. L’alcool polyvinylique, produit industriellement par hydrolyse de
I’acétate de polyvinyle, présente la formule suivante : [-CH,-CH-OH],, ou n représente le
nombre de monomeres ou le degré de polymérisation. Le PVA agit aussi comme intercepteur
de radicaux OH" et H® [47] et n’altére pas les propriétés catalytiques des particules[49]. De
plus, il permet de solubiliser les hydroxydes qui se forment et qui ont tendance a précipiter en
milieu basique comme pour I’hydroxyde de cuivre [50] ainsi que pour les hydroxydes de

nickel et autres métaux [47].

11-5-2 Stabilisation des clusters en solution en présence de ligands

I1 existe certains ligands comme L’EDTA, CN" qui peuvent stabiliser de petits agrégats.
L’EDTA (éthyléne diamine tétra-acétique) est un agent couramment utilisé pour ses
propriétés complexantes dans la stabilisation des clusters d’argent. La présence de clusters
oligomeéres de faible nucléarité¢ (n < 10) en phase transitoire a été observé et stabilisés grace
au pouvoir complexant des groupements COO™ [42][51] . La présence de ’EDTA ralentit le
processus d’agrégation lorsque le pH augmente. Ce ralentissement est d’autant plus important

que le milieu est basique [51].

11-6- Agrégats supportés

Les métaux de transition et leurs composés, oxydes, sulfures et carbures sont
particulierement actifs comme catalyseurs et sont utilisés dans la plupart des processus
catalytiques de surface. La théorie du milieu effectif de la liaison chimique de surface met en
évidence la contribution dominante des électrons d dans la liaison des atomes et des
molécules a la surface [52]. D'autres théories [53] mettent en évidence le fait que les métaux
possedent des électrons d, dans lesquels la liaison d est mélangée aux états électronique s et p,
fournissent des concentrations élevées en états électroniques de faible énergie et en états de

lacunes ¢lectroniques. Ce cas est idéal pour la catalyse du fait du grand nombre d'états
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¢lectroniques dégénérés qui peuvent aisément donner ou accepter des €lectrons des especes
adsorbées. Les sites superficiels, qui possédent la concentration la plus élevée en états
¢lectroniques dégénérés, sont les plus actifs vis-a-vis de la rupture et de la formation de
liaisons chimiques. Ces états électroniques sont caractérisés par une probabilité de fluctuation

de charge ¢€levée particulierement lorsque la densité de lacunes électroniques est grande [54].

D'aprés Somorjai [54], 1'une des prédictions des modéles théoriques en chimie des
surfaces, est I'augmentation de 1'énergie de chimisorption des atomes lorsque 1'on se déplace
de droite a gauche dans le tableau périodique. L'une des principales fonctions des métaux de
transition dans les réactions catalytiques est de séparer en atomes les molécules diatomiques
et de fournir ensuite ces atomes aux autres réactifs ou intermédiaires de réactions [55]. Les
molécules diatomiques H, O, N, et CO sont importantes. Leur énergie de liaison croit de
H, a CO. La force de liaison de I'atome d'hydrogene, de carbone, d'azote et d'oxygene avec les
métaux de transition fournit la force motrice pour leur séparation en atomes et pour la
libération de ces atomes pour les réactions avec d'autres molécules. Si les liaisons de surfaces
sont trop fortes, les intermédiaires de réactions bloquent 1'adsorption de nouvelles molécules
de réactifs car les temps de séjour sont trop longs et la réaction s'arréte. Si les liaisons especes
adsorbées - surface sont trop faibles, le processus de rupture de liaison peut ne pas prendre
place de sorte que la réaction catalytique n'aura pas lieu. Un bon catalyseur doit pouvoir
former des liaisons intermédiaires. Les liaisons doivent étre suffisamment fortes pour induire
la dissociation de la liaison des molécules de réactifs. Cependant, elle ne doit pas étre trop
forte pour permettre des temps de séjour relativement courts des intermédiaires superficiels et
une désorption rapide des molécules de produits de telle sorte que la réaction puisse se

dérouler avec un nombre de rotations élevé.

Dans le cas d'un dépdt métallique sur support, et afin d'éviter la coalescence et le
frittage des particules métalliques, on cherche a empécher la migration des atomes ainsi que

celle des particules a la surface du support. Pour atteindre ce but, le support doit présenter:

- Soit des cavités ou les particules sont emprisonnées (zéolites, membranes) [56], [57].

- Soit des liaisons chimiques faibles avec une valence intermédiaire de métal assurant ainsi
l'accrochage des particules.

- Soit des hétérogénéités de surface qui constituent des barrieres de potentiel difficiles a

franchir par les particules métalliques [58].
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11-7- Agrégats bi et multimétalliques

Au fur et a mesure du développement de la technique de synthése radiolytique
d’agrégats métalliques et de la connaissance du mécanisme de nucléation, il est apparu que
non seulement les agrégats monométalliques mais aussi les agrégats bi ou multimétalliques
pouvaient étre synthétisés par le méme procédé a partir d’un mélange de deux ou plusieurs

types d’ions métalliques dans la solution.

L'irradiation d'une solution mixte de deux ions métalliques peut conduire, par réduction
simultanée, a la formation d'alliages intimes comme dans une solution solide dans lesquels
l'alternance des atomes est totalement aléatoire : c'est par exemple le cas des alliages Pt-Ru
[49] Ag-Pt [59]. Les particules bimétalliques peuvent occasionnellement présenter méme des
arrangements ordonnés des deux types d'atomes et on obtient ainsi une structure bien définie
(Figure 1.3). Les alliages Cu-Pd, Ni-Pt et Cu-Au en suspension par exemple ont déja été
synthétisés par radiolyse et correspondent aux composés bien définis CusPd, CuPd, NiPt,
CuzAu et CuAu identifiés par diffraction électronique [47]. Les alliages Ag-Pt ont été

également synthétisés par réduction chimique d'une solution d'argent et d'oxalato-platinate.

Dans tous ces exemples (Ni-Pt, Ag-Pt..), il semble que les différences de potentiel redox
entre les deux types de métaux, méme si l'un est noble et l'autre pas, n'engendrent pas de
ségrégation. Les équilibres redox, impliquant un transfert d’électron intermétallique des
atomes moins nobles vers les ions du métal plus noble, et qui auraient dii ainsi privilégier
dans le temps le métal le plus facilement réductible, ne sont donc pas assez rapides pour
s'établir et la cinétique de construction de 1'agrégat bimétallique sous forme d’alliage joue le

role principal [60].

RN DO
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+74 470 470 ¢4
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Alliage ordonné Solution solide Ségrégation
CusPd, NiPt, CusAu Pt-Ru, Sn-Au, Ag-Pt Pd/Pt

Figure 1.3 : Différentes configurations d'atomes au voisinage de surface d'un agrégat
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Toutefois, on connait beaucoup de couples d'¢léments dont les alliages bimétalliques
n'ont pas pu étre synthétisés par radiolyse jusqu'a une date assez récente et qui forment des
clusters ségrégés en couches avec le métal le plus noble au cceur et l'autre en surface. Le
transfert d’électron intermétallique est rapide et coexiste avec la réduction des ions. Il favorise
donc d’abord la réduction du métal le plus noble. C'est le cas des systémes Ag/Cu [61], Au/Pt
[62] qui n'ont jusqu’ici pas pu €tre préparés par voie radiolytique ou par voie chimique
classique. De fait, une ségrégation systématique se produit entre les deux métaux et la
particule finale adopte une structure radiale, le cceur étant trés riche en Ag ou en Au et la
phase surfacique étant essentiellement composée de Cu (Figure 1.3). Cette ségrégation
systématique est liée a la différence entre les potentiels redox de l'argent et du cuivre et
surtout a la rapidité du transfert d’électron intermétallique qui entraine finalement une

discrimination vis a vis de la réduction.

L’irradiation d’une solution contenant deux ions métalliques mene a la complexation et
I’association des deux atomes (AB). Lorsque la réduction se poursuit, les réactions contenant
A et B deviennent plus probables. Si la différence de potentiel redox ne joue pas un role
important dans la cinétique de croissance et si le débit de dose est élevé, les agrégats sont
bimétalliques alliés [60]. Alors que, si I’un des couples (B'/B par exemple) présente un
potentiel trés inférieur a I’autre, le débit de dose est faible, il est trés probable que les
réactions soient remplacées par des réactions avec transfert d’¢lectron du moins noble au plus
noble. Ce qui donne comme produit final soit des agrégats monométalliques juxtaposés, soit

des agrégats bimétalliques ségrégés en couches.

Quand le débit de dose est ¢élevé en effet, les atomes sont treés rapidement formés et les
ions sont €puisés [63], si bien que la différence entre les potentiels de réduction des deux
sortes d’ions métalliques ne joue plus de role important dans la cinétique de croissance et, les
nanoparticules sont bimétalliques alliées. Par contre que, si 1’'un des couples (B'/B par
exemple) présente un potentiel treés inférieur a 1’autre, et si le débit de dose est faible, des
réactions avec transfert d’électron intermétallique se produisent depuis les atomes du moins
noble aux ions du plus noble. Le produit final consiste donc en des nanoparticules
bimétalliques ségrégées en couches, avec au coeur (‘core’) le métal le plus noble et en couche

extérieure (‘shell’) le moins noble.
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111-RADIOLYSE DU NICKEL

Le nickel est un métal blanc comme I'argent, qui posséde une haute conductivité
¢lectrique et thermique. Il est résistant aux attaques de I'air ou de I'eau a température ordinaire
quand il est massif. Avec une base, les sels de nickel donnent précipitation d'un hydrate vert

Ni(OH), lequel par réduction donne un oxyde [64].

Depuis de nombreuses années, une attention particuliére a été portée a 1'étude des
propriétés de I'état divisé du nickel, c'est-a-dire les clusters ou agrégats de nickel, puisqu'il est

lI'un des plus importants catalyseurs dans 1'industrie chimique.

Pour la synthese d'agrégats de nickel, il existe plusieurs méthodes, soit par réduction
chimique de l'ion Ni*" dans une solution aqueuse, soit par voie électrochimique, soit par voie

radiolytique que l'on traitera dans ce qui suit.

Lorsqu'une solution métallique contenant des ions Ni** est traversée par un
rayonnement y (Co®), la réaction principale qui se produit est la réduction des ions Ni*" par

les électrons solvatés issus des molécules excitées par ce rayonnement :
NiZ'+ee—— > Ni"  k=22.10" Lmol.s" (1-8)

L'ion Ni" formé au bout de cette réaction peut étre facilement réoxydé a I'état initial Ni** par

les radicaux OH’ selon la réaction [65]:
Ni"+OH——— NiOH'+H—— 5 Ni* + H,0  k;=2.10" Lmol's' (1-9)

Afin d'éviter cette réoxydation et obtenir le nickel métallique, on ajoute un intercepteur de
radicaux OH’ [47]. Un exemple d'alcools que 1l'on peut ajouter est l'isopropanol (alcool

secondaire) qui réagit avec les radicaux OH’, H' selon les réactions [66]:
R,CHOH+OH W —— R,COH + H,O (I-10)
R,CHOH + H’ ——> R,COH+H, (I-11)

Les ions Ni" sont alors protégés de la réoxydation par OH" et H'. Cependant, la quantité de

nickel protégée dépend de l'intercepteur utilisé suivant un certain ordre qui est:

HCO,™> (CHj3),CHOH > CH3CH,CH,CH,OH > CH3;CH,OH > CH;0H.

20



Revue bibliographique sur les agrégats métalliques Chapitre |

7 . . -+ J . . .
La réduction des ions Ni s'effectue par une réaction de complexation avec les radicaux

R,COH suivie d'une réduction vers Ni° par deux voies possibles [67,68] :
Ni" + R,COH — (NiR, COH)" (I-12)
(NiR,COH)" + R,COH — Ni’+ R,CO + R,COH + H™  (I-13)
(NiR,COH)" +Ni" — Ni’ + Ni*" + R,COH (I-14)

Cette derniére réaction (I-14) est en compétition avec une réaction de réoxydation encore

possible a ce stade, c'est la réaction (I-15):
(NiR,COH)" + H" — Ni*' + R,CHOH  (I-15)

Le mécanisme général de la formation de Ni° en présence de I’ion formiate comme

intercepteur de radicaux se résume comme suit [47] :

Ni** + e — 5 Ni (I-16)
HCO, + OH" — CO;, +H,0 (I-17)
HCO, + H' — COy +H, (I-18)
Ni" +CO,’ — NiCO, (1-19)
NiCO, + H" —— (NiCO,H)" (1-20)
(NiCO,H) + CO,Y —— > Ni’+CO, + (1-21)
(NiCO.H)"+Ni" ——— Ni"+Ni*" + CO," + (1-22)

r . , . . .0 .
En présence d’oxygene le mécanisme de la formation de Ni~ devient :

Ni*" + ¢ — 5 Ni (1-23)

0, + € — Oy (1-24)
HCO, + OH' —— CO, +H0 (1-25)
HCO, +H" — CO, +H, (1-26)
CO;,; +0, ——>CO+ 0y (1-27)
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Ni" +0, ——NiO" (1-28)
NiO," +H™ —— NiO,H* (1-29)
Ni*"+0,+ H—— HO, + Ni*" (I-30)

Il en ressort qu'en présence d'oxygeéne, le mécanisme de formation de Ni° est entravé par la

formation du complexe NiO,".

Comme I'atome isolé n'est pas stable thermodynamiquement, il va s'agréger selon la

réaction :
p.Ni——  m. Ni, avec p=mxn

Notons que les réactions de dismutation (I-31) et de dimérisation (I-32) sont trés

lentes par rapport a la réaction de complexation de Ni"
INi— Ni*" + Ni° (1-31)

2Ni'— Ni*" (1-32)

IV-POTENTIEL REDOX DES AGREGATS

Les clusters métalliques ont une propriété remarquable qui est de posséder un potentiel
d’oxydo-réduction E° (M,," / M,,) qui varie ou diminue avec la nucléarité n depuis le potentiel
du métal massif jusqu’a des valeurs trés négatives. Afin de mesurer le potentiel redox d’un
agrégaton I’encadre par approches successives d’apres sa réactivité éventuelle avec une série
de donneurs D et d’accepteurs d’électron A de potentiel connu. Si le cluster est instable, en
raison de sa coalescence, les petits oligomeres sont généralement de courte durée de vie et
sont observables seulement au cours de leur coalescence par radiolyse pulsée couplée avec la
détection résolue dans le temps ce qui nous permet méme d’observer leur réactivité. De
méme, la détermination de leurs réactions est accessible seulement par des méthodes de
cinétique étudiant l'influence possible sur leurs processus de coalescence d'une réaction
compétitive avec un réactif ajouté de potentiel redox connu. Selon le réactif, les clusters My

métalliques peuvent se comporter comme donneurs d'électrons ou accepteurs d'électrons.

22



Revue bibliographique sur les agrégats métalliques Chapitre |

IVV-1- Dépendance du potentiel redox en fonction de la nucléarité

Dans le cas ou les clusters sont des accepteurs d'électrons comme M,’, 1'électron
provenant d’un donneur D réduit 1'ion métallique fixé sur le cluster, et la nucléarité des
clusters est incrémentée d’une unité. Expérimentalement, on observe [69,70], a quelle étape n
de la cascade des réactions de coalescence (36-41), la réaction de transfert d'électron se
produit d'un donneur D au cluster M," (32). En effet n est connu d’aprés la valeur de la
constante de vitesse de coalescence et de la mesure du temps qui s'est écoulé depuis le début
de la coalescence quand les atomes ont été générés par impulsion. Le donneur D (tel que les
formes réduites du sulfonato-propylviologene, du méthylviologéne ou de la naphtazarine) est
produit par la méme impulsion que les atomes M. La cinétique du processus est observée par

1'évolution de I'absorption optique du couple D'/ D.

Le transfert exige que E°(M,/ M,), qui augmente avec n, devienne plus grand que le
potentiel de référence E°(D'/D). Le potentiel redox de référence du donneur crée ainsi un
seuil pour n qui est une nucléarité critique n.. Jusqu’a n <n., la coalescence (réactions 1-26,
[-27, 1-28) se produit comme en absence de D, et I'absorbance de D reste constante parce que
les clusters M, ne pourraient pas étre réduits. Cependant, quand n > n,, 1’absorbance de D

commence a décliner en raison de sa réaction de transfert d'électron vers M, :

M," +D ———> M, + D' (I-33)
My + M— M (1-34)
Muyiw +D—> My + D' (I-35)

Simultanément, les clusters grossissent autocatalytiquement par la réduction successive
des ions adsorbés (I-33) (I-35), et addition d'un ion supplémentaire (I-34). Une fois formé, le
cluster critique se comporte en effet comme un noyau de croissance. La cascade de réactions
alternatives (I-33) et (I-34) rendent son potentiel redox de plus en plus favorable au transfert,
de sorte qu’une croissance autocatalytique jusqu'a la consommation totale de D ou de M " est

atteinte.

Des ¢tudes systématiques de réactions de clusters d’argent avec divers donneurs
d’¢lectrons ont permis de déterminer le potentiel redox en fonction de la nucléarité n [71]

(Figure I-4). On voit que ce potentiel augmente avec n, a I’inverse du potentiel d’ionisation
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correspondant en phase gazeuse, tel que mesuré par des expériences de jet moléculaire couplé
avec un spectrometre de masse et un laser accordable pour photoioniser les clusters [72]. La
différence entre E°(Ag,'/Ag,) et IP (Ag,) résulte de 1’énergie de solvatation du cation Ag,"

conformément a la loi de Born [73].

Le processus (I-26, I-28) a des analogies avec le développement photographique dans lequel
des clusters d’argent produits pendant la prise de vue fonctionnent, a condition d’étre
surcritiques, comme des germes de croissance qui servent a réduire, par le révélateur, tous les
ions du cristal ou ils se trouvent. Le mécanisme du développement photographique a été de ce
fait expliqué comme ci-dessus en prenant en compte que le potentiel redox des clusters
augmente avec n et que seulement les cristaux contenant des clusters dont le potentiel est

supérieur a celui du révélateur peuvent étre révélés.

-4‘5 TT'FI'illIII'IIIT'l'I'FIJ_IlIlT'IIT'I:I'FIIIIi'lIT 0

1 Miveau du vide

TP(eV)
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Figure 1-4 : Représentation du potentiel rédox des clusters d’Ag en fonction de la
nucléarité E°xug (Ag, /Ag,) dans 1’eau. Comparaison entre E°ype (o, ordonnée de gauche)

[70] et le potentiel d'ionisation IP des clusters en phase gazeuse (A, ordonnée de droite) [72].
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I\VV-2-Agrégats en milieu condensé

A. Henglein est le premier a avoir essayé¢ d’évaluer le potentiel redox de divers métaux
M+/M°atm[74] et par la suite d’estimer le potentiel des dimeres et tétrameres qui meénent aux
agrégats. Il apparait que le potentiel redox de ’atome isolé est trés négatif et que sa valeur
augmente progressivement au fur et a mesure de 1’augmentation de la taille de I’agrégat. Dans
le tableau I-2, on a regroupé les valeurs obtenues pour 1’argent et le thallium ainsi que les
valeurs du potentiel redox pour les atomes de cuivre et de nickel comparées a celle du métal

massif.

Tableau I-2 Potentiel redox des agrégats dans I’eau en fonction de la nucléarité

n Argent [74] Thallium [74] Cuivre [75,76] Nickel [47]

Couple E(V) Couple | E'(V) | Couple | E(V) | Couple | E'(V)

1| Ag'/Ag -1,8 TIYT | -1,9 | Cu'/Cu’ | -2,7 | Ni'/Ni' | -2,55

2 | 2Ag7/Ag" | <12 | 2TIVTL | -1,7

3| Agy/Ag 0,62 | 2TI/TL, | -1,6

4 | Ags/Agy | <0167 | TL/Tl, | -1,5

w| Ag'/Agn +0,8 TI'/ Tly | -0,336 | Cu'/Cuy, | +0,521 | Ni'/Niy | +1,40

V- PROPRIETES OPTIQUES DES NANOPARTICULES
METALLIQUES.PLASMONIQUE

V-1- Introduction

La plasmonique est un domaine qui a émergé¢ a l’interface de la photonique, de
1’¢lectronique et de la nanotechnologie [77]. Des progrés spectaculaires ont ét¢ enregistrés ces
dernieres années, ce qui promet des avancées extraordinaires et de nouveaux développements
dans les domaines de la nano-optique, de la nanophotonique et des nanomatériaux [78-83].
La plasmonique exploite le mouvement collectif des électrons de conduction dans les métaux

(plasmons), permettant ainsi le couplage de la lumiére avec des nano-objets et la génération
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d’'une gamme de nouveaux effets optiques a I’échelle nanométrique. L'excitation des
plasmons s'accompagne d'une localisation étonnante et d'une amélioration du champ
¢lectrique associé a la lumiére a des fréquences optiques. La localisation et 1'amélioration sur
le terrain sont au cceur de nombreuses nouvelles applications en nanoélectronique, imagerie

optique, biomédecine, télécommunications, photovoltaique, photocatalyse, etc.

V-2- Types de plasmons

Les modes de plasmons peuvent étre divisés en deux classes: les plasmons de surface

propagatifs et les plasmons de surface localisés.
V-2-1 Plasmons de surface propagatifs (PSP)

Les PSP sont des ondes électromagnétiques de surface qui peuvent &tre supportées a
une interface métal / diélectrique. Ils comprennent une onde €électromagnétique qui est liée de
maniere cohérente au mouvement collectif des charges mobiles a la surface du métal; cette
interaction cohérente donne a la PSP une impulsion supérieure a celle d'un photon libre de
méme fréquence. L ’excitation des PSP nécessite donc une technique d’adaptation du moment,
notamment le couplage prisme [84,85] et le couplage réseau [86], dont les coupleurs de

réseaux de nanotrous constituent un exemple important [87,88].
V-2-2 Plasmons de surface localisés (LSP)

Les LSP impliquent 1'oscillation combinée des €lectrons libres dans une nanoparticule
métallique et les oscillations associées du champ électromagnétique. La fréquence de
résonance dépend de la taille, de la forme, de la composition et de I’environnement optique
local de la particule [89,90]. Ce phénoméne se manifeste dans la partie visible jusqu’au
proche infrarouge du spectre pour les nanostructures de métaux nobles (Au, Ag, Cu). Les LSP
sont apparus comme une alternative attrayante aux PSP dans de nombreuses applications,
principalement parce qu’il n’est pas nécessaire de faire correspondre 1’accélération nécessaire
pour exciter les LSP en raison de leur manque de symétrie de translation; ils bénéficient
¢galement de voies de fabrication simples pour les nanoparticules métalliques (par exemple,
par chimie colloidale basée sur la réduction de sels métalliques [91]) et de réseaux de
nanoparticules (par exemple, par lithographie ou par nanosphére [92]). Cependant, les

plasmons de surface localisés ont généralement une plus grande largeur spectrale que les
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plasmons de surface en propagation. A titre d'exemple, la largeur de résonance dépasse
généralement environ 80—-100 nm (FWHM) pour les LSP pour les nanostructures (Au),, par
rapport a une largeur spectrale d'environ 50 nm pour les PSP. Cette largeur accrue limite

considérablement le potentiel des LSP pour de nombreuses applications.

V-3-Résonance de plasmons localisées a couplage diffractif - SLRS.

Approximation dipolaire couplee

L’approximation dipolaire couplé (CDA) [93-97] a joué un rdle déterminant dans la
prédiction des résonances couplées par diffraction et 1’¢lucidation de leurs propriétés
fondamentales. Dans cette approximation, une matrice de N nanoparticules (NP) est

remplacée par une matrice de dipdles électriques. Considérons un ensemble de N particules
dont les polarisabilités et les positions sont notées a;et 7;. Un dipdle ﬁi sera induit dans
chaque particule, donné par ﬁiaiﬁloc,i, ou Eloc,ia iest le champ local a la position 7;.de la
nanoparticule. Le champ local Eloc,i est alors la somme du champ incident El-nc,i et des

champs retardés produits par les (N — 1)autres dipélesﬁdipole,i . Pour une longueur d'onde

donnée A, ce champ est donné par (I-36):

Eloc,i = Einc,i + Edipole,i =E, eik'?i - ﬂyzl,j::iAij P] (i =12, ---;N) (I-36)

Ou EO et k = 2m/A sont respectivement l'amplitude et le nombre d'onde de I'onde plane
incidente. (Le choix d'un signe moins devant la somme est simplement une question de

convention.). La matrice d'interaction dipolaire A;; peut €tre exprimée comme suit:

-

T P; = 37(#- P)]

8
rij

A

S . X (% x P; . 1;i%
l]P] — kZelk.Tij ] 5113 ]) + elk.‘r'ij(l _ lk?‘l]) [ lj (I— 37)
ij

(i=1,2,..N;j=1,2,..Neti %))

Ou 7;;est un vecteur du dipdle i au dipdle j. Pour obtenir les vecteurs de polarisation, il faut

résoudre les équations 3N de la forme Aij.ﬁj = E'] Pour un réseau infini de particules
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identiques de polarisabilité a,, une solution analytique de I’équation (I-37) peut étre

facilement trouvée en supposant que dans chaque particule la polarisation induite est la méme.

Ep
1/as—S

Ce faisant, on trouve la polarisation P, de chaque particule, P = (I-38), ou S est la

somme des dipdles (voir ci-dessous). La section efficace d'extinction produite par une
particule dans un tel réseau peut étre écrite sous la forme C,,; = 4wkIm(P/E,) (I-39). Dans
le cas ou le vecteur d'onde est perpendiculaire au plan du réseau, la somme S dipolaire

retardée peut étre trouvée comme suit [98]:

ik.rij

. Z (1 —ik.7;;)(3 cos?6;; — 1)e™ " . k%sin®9; e

(I- 40)
i i)

j#1
ou l'angle 6;;jest compris entre 7;jet la direction de la polarisation (induite par le champ

¢lectrique incident).

Pour un réseau donné de nanostructures d'un choix particulier, la section efficace d'extinction
des particules dans le réseau peut étre déterminée a l'aide des équations données ci-dessus.
Premiérement, la polarisabilité¢ a d'une seule nanostructure (une particule) doit étre calculée a
l'aide de la théorie électromagnétique. Deuxieémement, la somme S dipolaire peut étre calculée
a l'aide de 1'équation (I-40). Le moment dipolaire associé a chaque particule de la matrice est
ensuite obtenu a partir de I'équation (I-40), tandis que I'équation (I-39) donne la section
efficace d'extinction d'une seule particule de la matrice. Nous voyons que lorsque les parties
réelles de 1/a; et de S sont égales, la partie réelle du dénominateur de 1'équation (I-38) passe
a zéro et la polarisation d'une particule de la matrice devient grande. C'est exactement la
condition d'excitation des résonances de réseau de surface. Par conséquent, 1’excitation
plasmonique SLR présente une certaine analogie avec 1’excitation du LSPR (ce qui se produit
lorsque la partie réelle du dénominateur décrivant la polarisation d’une particule devient
nulle; voir ci-dessus). La principale différence entre SLR et LSPR réside dans la présence de
la somme dipolaire dans le premier cas. La somme des dipoles dépend des paramétres de la
matrice (la période, la taille d'une particule, etc.) et offre un degré de liberté supplémentaire
pour améliorer la qualité¢ des SLR plasmoniques par rapport aux LSPR. En effet, la largeur
des SLR plasmoniques est régic par Im (1/as —S) et peut étre réduite en compensant
Im (1/a,) avec Im (S). Les calculs montrent que la somme S dipolaire devient grande (et
comparable a @) uniquement dans les conditions ou une onde diffractée se propage a la
surface de la matrice, ce qui explique le terme plasmons localisés couplés a la diffraction

comme alternative aux SLR plasmoniques [99]. La section efficace d'extinction par particule,
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calculée selon la procédure de somme dipolaire adaptée a partir de la référence [100], a celle

d'une seule particule.

Les calculs ont été effectués pour un réseau carré (période 480 nm), les particules étaient des
cylindres d'argent (diamétre = 120 nm, hauteur = 30 nm) immergés dans un milieu d'indice de
réfraction 1,515. La résonance SLR est clairement observée a une longueur d'onde de 760 nm.
Il montre une augmentation de la section efficace d'extinction d'environ 5 fois par particule
(par rapport a la LSPR d'une particule isolée) et démontre une amélioration d'environ 7 fois de

la qualité de résonance.

V-4-Plasmons localisés sur des nanoparticules métalliques: cas d’une petite

particule sphérique

Comme nous ’avons déja dit plus haut, les LSP sont des excitations de plasmons non
propagatrices sur des nanostructures métalliques. Pour les petites particules métalliques
isolées, dont la taille se situe dans la plage de profondeur de pénétration d'un champ
¢lectromagnétique (par exemple, ~20 nm pour Ag dans la bande optique), la distinction nette
entre le plasmon de surface et celui en volume disparait. Un champ externe peut pénétrer dans

le volume et décaler les €lectrons de conduction par rapport au réseau d'ions (voir Figure L.5).

E=0 E(t=0)=0 E(t=1/2)

AR
£ S
+
bt

e T

Figure 1.5: Plasmons de surface localisés sur une nanoparticule
métallique en l'absence (a gauche) et en la présence (centre et a droite)

d'un champ ¢€lectromagnétique externe.

Les ¢lectrons décalés de manicre cohérente avec le champ de restauration représentent
un oscillateur, dont le comportement est défini par la masse €lectronique effective, la densité
de charge et la géométrie de la particule. La plupart des effets physiques associés aux LSP

peuvent étre expliqués avec ce modele simple. Spectralement, les résonances LSP sont dans le
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régime spectral visible a proche infrarouge. Si, excité a la résonance, 1’amplitude du champ

¢lectromagnétique induit peut dépasser les champs excitants d’un facteur de 1’ordre de 10.

Nous discutons ici plus en détail un modele LSP dans le cas d’une petite particule
sphérique. Nous supposons une sphére de rayon a dans un champ électrique statique uniforme
Ein = Eyé, .Le milieu environnant est isotrope et non absorbant avec la constante
diélectriqueg,, la sphére métallique est décrite par la constante diélectrique complexeeg;. Nous

cherchons une solution de 1’équation de Laplace 4¢ = 0 a partir de laquelle nous pouvons

obtenir le champ électriqueﬁ = —grad ¢. En coordonnées sphériques, I'équation de Laplace

est de la forme :

1
r2sin @

[sine 0, (r20,) + 0g(sind dg) + ﬁag] w(r,6p) =0  (I-41)

En raison de la symétrie azimutale, la solution générale est indépendante de et a la forme :

w,(r,0) = X% A Py(cosd) (1-42)

w,(r,0) = X05%Brt + ¢ r~t1) Py(cos) (I-43)

Ou y, est le potentiel a l'intérieur de la sphére et y, = v, st W le potentiel a I'extérieur de

la sphére, composé d'une partie entrante et d'une partie diffusée. Lors de I’application de
conditions aux limites a I’interface r = a pour la partie tangentielle du champ électrique

(Ogy; = cte pour i=s,d)et pour la partie longitudinale du déplacement du

champ(¢;0, y; = cte), les potentiels sont égaux a :

_ 3&q _
w,(r,0) = Y E,r cosf (1-44)
£s—¢ a3
w,(r,0) = Egr cos® — es+2:d Ey—; cosf (1-45)
pr

a3
w,(r,0) = Eyr cos6 - Ey— cosb (I-406)

4mrde, gq
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Avecp = 4ma’e, g, :Jr_;:d E, (1-47)

Nous avons introduit ici le moment dipolaire p induit dans la sphére par le champ extérieur.

Le champ ¢lectrique peut alors étre exprimé par :

- _ 3£d -

Es = e Eo (1-48)
2 2 1 3n(np)-p

E; =E, pr— 3 (1-49)

Ou 1 =7/r est le vecteur unitaire dans la direction du point d'intérét. La polarisabilité,

définie par larelation p = €, g5 EO devient alors :

= 3 &8 )
a=4meya Toizeq (I-50)

Notons que cela a la méme forme que 1'équation de Clausius-Mosotti. La section efficace de

diffusion de la spheére est alors obtenue en divisant la puissance totale rayonnée du dipole

P= o*/(127 ¢, g4 c® |p|?) par l'intensité de I'onde excitatrice [ = (1/2) ¢ gye Ey* :

k4—
6T £2

Es—&d 2

la (0)|? = 8?”k4a6 (I-51)

O‘ . =
dif Est2&gq

La Figure I-6 montre des tracés de la section transversale de diffusion normalisée pour les
particules d'argent et d'or. On observe un décalage vers le rouge de la résonance en

augmentant la constante diélectrique de lI'environnement diélectrique.

La puissance dissipée du faisceau incident par le plasmon n'est pas seulement due a la
diffusion mais également a 1'absorption. La somme de 1'absorption et de la diffusion s'appelle
l'extinction. En utilisant le théoréme de Poynting, nous savons que la puissance dissipée par
un dip6le ponctuel est Py = (w/2) Im (ﬁE—O*) ). En utilisant 1z = g4 ?;), la section efficace
d’absorption devient :

Ogbs = g—ko Im(a(@) = 4nka®Im (==%) (I-52)

Est2&q

On voit que la diffusion varie comme a®, tandis que le processus d'absorption varie
comme a3. En conséquence, la diffusion est dominante pour les grosses particules, alors que
pour les plus petites particules, I'extinction est dominée par I'absorption. La transition entre les

deux régimes est caractérisée par un changement de couleur. Par exemple, les petites
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particules d'or absorbent le vert et le bleu et apparaissent donc en rouge. D'autre part, les
grosses particules d'or se dispersent principalement dans le vert et apparaissent verdatres. Cet

effet est utilisé dans les verres de couleur, comme indiqué dans I’introduction de ce chapitre

i
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Figure 1-6: Tracés de la section transversale de diffusion des particules sphériques d'Ag et Au
dans différents environnements normalisés par a® (a: rayon de la particule). Ligne continue:

vide, n = 1 ; ligne pointillée: eau, n = 1,33 ; ligne pointillée: verre, n= 1,5 [78].

VI-CONCLUSION

Le chapitre I présente une étude bibliographique sur les agrégats métalliques : propriétés
et applications dans différents domaines, voies de synthése. Ainsi les principes de la
radiolyse, celle du nickel en particulier, ont été illustrés. Enfin, le comportement optique des
nanoparticules métalliques a été présenté. Le spectre d’absorption de nanoparticules des
métaux nobles Ag et Au présente une bande dans le domaine visible, attribuée aux plasmons
de surface. Lorsque la taille des nanoparticules augmente, le maximum de cette bande se

déplace vers le rouge. La forme des nanoparticules influe sur le spectre UV-visible (largeur,

profil et nombre de bandes).
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Techniques expérimentales Chapitre 11

Dans ce chapitre nous allons présenter le protocole de synthése des échantillons ainsi
que les dispositifs expérimentaux utilisées lors de ce travail. Nous parlerons d’abord des
techniques d’analyse et de caractérisation (DRX, MEB, FTIR, RAMAN, UV-visible). Par la
suite, nous décrirons 1’accélérateur d’¢lectrons de type FEBETRON 706 couplé a un dispositif
optique de détection rapide nanoseconde, permettant de suivre 1’évolution des especes créées
par ’impulsion. Enfin, nous présenterons 1’accélérateur ELYSE du centre decinétique rapide

de nouvelle génération (picoseconde).

I-PRODUITS CHIMIQUES

Tous les produits chimiques utilisés correspondent au degré de pureté le plus élevé
disponible commercialement (Tableau II.1). Le solvant utilisé pour la préparation de nos

échantillons est de 'eau bi distillée ultra-pure de résistivité 18 MQ cm™.

Tableau I1.1 Réactifs chimiques utilisés dans la préparation des échantillons

Produits Symbole Provenance
Sulfate de nickel Ni SO4, 7 H,O Prolabo
2-propanol (CH3),CHOH Prolabo
Sulfate d’argent AgrSOy4 Prolabo
Oxyde de Silicium . . .
(Silice) Si0, Sigma Aldrich
Hydroxyde NH,OH Prolabo

d’ammonium
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II-METHODE DE SYNTHESE DES ECHANTILLONS

I1-1- Préparation des échantillons

Les échantillons Ag/SiO; ont été élaborés par la méthode d’imprégnationdu précurseur
métallique par le support afin de favoriser d’abord les échanges ioniques entrele support et le
précurseur métallique.L'imprégnation par échange ionique permet d'obtenir des dépots avec
une meilleure dispersion de l'agent actif relativement a ceux obtenus lorsque l'imprégnation
s'effectue par mouillage sans interaction [1].

Le support est mélangé avec la solution du sel métallique. Les solutions aqueuses sont
préparées en utilisant un volume bien défini contenant le précurseur métallique (sulfate
d’argent), de concentration variable selon la charge voulue. Le pH de la solution est ajusté
avec de I’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) au Ph optimal, préalablement déterminé. Le
mélange ainsi obtenu est mis sous agitation magnétique pendant 24 h a température ambiante
afin d’assurer une bonne homogénéité du précurseur métallique sur le support.

I1 faut noter que les échantillons Ag/SiO2 sont préparés a 1'abri de la lumiere vu la
photosensibilit¢ du sulfate d'argent, par ailleurs les flacons contenant les échantillons sont
recouverts de papier film afin d’éviter toute évaporation.

Apres 1'étape d’imprégnation, les échantillons sont séchés dans une étuve a T= 50°C.
Une poudre est ainsi obtenue aprés broyage a 1’aide d’un pilon dans un mortier en agate.

Plusieurs échantillons ont été préparés : quatre d’entre eux ont des teneurs initiales en
argent différentes (2,5; 5; 7,5 et 10 % en poids Ag'/SiO,). Par la suite, nous noterons
Ag/SiO, (x% pds) sachant que la proportion initiale est en ions Ag". Les autres échantillons
ont la méme teneur en ions Ag' (5% pds) et ont été soumis a un traitement thermique a I’air a

des températures variant de 300 a 500°C.

11-2- Optimisation du pH

Les conditions optimales permettant I’adsorption aprés échange ionique de I’argent sur
la silice vont étre décrites dans ce qui suit. L’établissement d’une interaction é€lectrostatique
entre le support et le précurseur métallique permet d'assurer une bonne stabilité des
¢chantillons.

Le précurseur métallique utilisé est une solution de sulfate d’argent Ag,SO, de

concentration 10?M. La teneur théorique en argent (rapport entre la masse d’argent et la
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masse du support) est fixée a 5% en poids. Le pH naturel, ou pH de la solution apres ajout de
Ag>SO4 avec SiO; est égal a 6,3. Les sites de silicium favorable a 1’interaction électrostatique
sont SiOH". Le point isoélectrique de SiO, étant situé¢ autour de 2, il est tout a fait possible de

fixer les ions Ag' dans les conditions de pH naturel [2,3].

Pour I’optimisation du pH d’adsorption de I’argent sur la silice, nous avons choisi une
gamme de pH variant entre 7,5 et 10,5 (Tableau I1.2). Ces pH sont supérieurs au point
isoélectrique de SiO; et sont donc situés dans une région ou celui-ci est chargé négativement,
favorable a 1’établissement d’une interaction électrostatique avec le précurseur d’argent.
L’ajout de quantités croissantes d’hydroxyde d’ammonium (NH4)OH permet d’augmenter le

pH du précurseur de la valeur 7,2 a 10,5.

Tableau 11.2 Valeurs du pH en début et a la fin de I’étape d’imprégnation.

pH initial 7,2 82 | 9,3 9.1 9.8 10,1 | 10,3

pH final

ais2an | 75 | B0 [ 92| 88 | 94 [ 93 | 99

Le Tableau II. 2 montre une diminution plus importante pour la valeur du pH initial
¢gale a 10,1.Cela indique que 1’échange ionique sur les sites de la surface du support le plus
important se produit pour cette valeur [4]. La valeur du pH = 10,1 a été utilisé ensuite pour la

préparation des nanocomposites Ag/SiO,.

Le méme protocole a été utilisé¢ pour la préparation des échantillons Ni/SiO,. Le pH

optimal trouvé est de : 8,2

I11-TECHNIQUES D’ANALYSE ET CARACTERISATION

I11-1- Le MEB : Microscope Electronique a Balayage

Les observations ont été effectuées sur deux microscopes électroniques a balayage
(MEB). Le premier de marque TESCAN VEGA TS 5130 MM, disponible au LMDM de
I’université Fréres Mentouri Constantinel. Le deuxieéme de méme marque TESCAN VEGA 3
plus récent disponible a I’ISTA de I’Université d’Oum El Bouaghi. Cet appareil permet de

visualiser la morphologie et la taille des grains des échantillons. Les images ont été réalisées

41



Techniques expérimentales Chapitre 11

en ¢lectrons secondaires. La tension d’observation est comprise entre 5 et 30 kV. La
microscopie €lectronique a balayage (MEB) a le gros avantage de pouvoir donner une image
topographique réelle de la surface. L’¢tude d’une image permet de visualiser la forme, les
dimensions des particules de taille supérieure & 100 nm.

Le principe de la microscopie (MEB) consiste a balayer un échantillon par une sonde
¢lectronique, assurant ainsi une excitation locale du solide. L’interaction entre les faisceaux
d’¢lectrons et la surface du solide provoque une ionisation des atomes les plus externes. Les
¢lectrons émis par la cible et ayant une énergie faible, inférieure a 50 eV, sont détectés par un
détecteur couplé a une console vidéo dont le balayage est synchronisé avec le balayage du
faisceau incident. La métallisation de la surface de I’échantillon s’avére nécessaire dans le but
de faciliter le passage des ¢électrons a travers 1’échantillon et d’évacuer le reste vers le bord de
ce dernier. Pour cela, la poudre Ag (ou Ni)/SiO; est déposée sur une pastille de carbone puis

recouverte d’une fine couche d’or au métalliseur.

I11-2- La Diffraction des rayons X : DRX
I11-2-1- Principe

Max Von Laue, a découvert en 1912, que les substances cristallines agissent comme
des réseaux de diffraction tridimensionnels pour des longueurs d'onde de rayons X similaires
a I'espacement des plans dans un réseau cristallin. La diffraction des rayons X est aujourd’hui
une technique courante pour I'¢tude des structures cristallines et de l'espacement atomique.
Elle est basée sur une interférence constructive de rayons X monochromatiques et d'un
échantillon cristallin. Ces derniers sont générés par un tube a rayons cathodiques, filtrés pour
produire un rayonnement monochromatique et collimaté et sont concentrés afin d’étre dirigés

vers |'échantillon.

L'interaction des rayons incidents avec 1'échantillon produit une interférence constructive (et
un rayon diffracté) lorsque les conditions satisfont a la loi de Bragg n A = 2dyk sin 6. Ou n
est ’ordre de réflexion, A la longueur d'onde, 6 I’angle d'incidence et dpy la distance entre
deux plans réticulaires, caractéristiques du matériau.

Ces rayons X diffractés sont alors détectés, traités et comptés. En balayant
I'échantillon a travers une gamme d’angles 26, toutes les directions de diffraction possibles du
réseau doivent étre atteintes en raison de l'orientation aléatoire du matériau en poudre. La

conversion des pics de diffraction en espacements d permet l'identification du minéral, car
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chaque minéral possede un ensemble d'espacement unique en d. Généralement, ceci est
obtenu en comparant les espacements d avec les modéeles de référence standard. Toutes les
méthodes de diffraction sont basées sur la génération de rayons X dans un tube a rayons X.
Les rayons X sont dirigés sur I'échantillon et les rayons diffractés sont collectés. Un élément

clé de toute diffraction est I'angle 0 entre les rayons incidents et diffractés.
111-2-2- Appareillage utilisé

Les analyses spectrales ont été effectuées par la technique de diffraction sur poudre, a
I’aide d’un diffractométre de marque PANALYTICAL EMPYRIAN du Laboratoire LMDM,
UFMC 1. Le faisceau des rayons X est généré par une anticathode de cuivre de longueur
d’onde A = 1,54059 A°, en utilisant la radiation K, dans I’intervalle d’angle 20 situé entre10°

et 80°.

Nous avons travaillé avec un courant I = 40 mA et une haute tension du générateur de rayons X
V =40 kV. Le balayage est effectué sur un intervalle d’angles compris entre 20 et 80°.Le pas est

de 0.02626°.

I11-3-La Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier : FTIR
111-3-1- Principe

La spectroscopie infrarouge est une technique importante en chimie-physique. C'est un
moyen facile d'identifier la présence de certains groupes fonctionnels dans une molécule. En
outre, on peut utiliser la collection unique de bandes d'absorption pour confirmer l'identité
d'un composé pur ou pour détecter la présence d'impuretés spécifiques. L'analyse par
spectroscopie infrarouge repose sur le fait que les molécules ont des fréquences spécifiques de
vibrations internes. Ces fréquences apparaissent dans la région infrarouge du spectre

électromagnétique variant de 200 cm™ & 4000 cm’.

Lorsqu'un échantillon est placé dans un faisceau de rayonnement infrarouge,
I'échantillon absorbe le rayonnement a des fréquences correspondant aux fréquences
vibratoires moléculaires, mais transmet toutes les autres fréquences. Les fréquences de
rayonnement absorbées sont mesurées par un spectrométre infrarouge, et le tracé résultant de
'énergie absorbée par rapport a la fréquence est appelée spectre infrarouge. L'identification
d'une substance est donc possible car tous les matériaux ont des vibrations différentes et

produisent des spectres infrarouges différents. De plus, a partir des fréquences d'absorption, il
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est possible de déterminer si différents groupes chimiques sont présents ou absents dans une
structure chimique. Outre la nature caractéristique de l'absorption, 1'ampleur de l'absorption

due a une espéce donnée est liée a la concentration de cette espéce.
111-3-2- Appareillage utilisé

Le matériel utilis€¢ est un spectrometre d’absorption FTIR (Fourier Transformed
InfraRed Spectroscopy), de marque JASCO modele FT/IR 460 plus avec accessoires
transmission et sphére d’intégration disponible au laboratoire de Chimie Appliquée et
Technologie des Matériaux de I'universit¢ d’Oum EI Bouaghi.

Les spectres enregistrés A = f (o) présentent des bandes caractéristiques. L’axe des
ordonnées représente I’absorbance et I’axe des abscisses représente les nombres d’ondes.

La technique utilisée est la technique de pastillage. Elle consiste a faire 1’étude sur de la
poudre mélangé avec du KBr, dans la proportion de 5% (KBr étant transparent dans la zone
d’étude). Le mélange est mis sous une pression de 10 tonnes.cm™ Une pastille a faces
paralléles est ainsi obtenue. Cette dernicre est alors placée dans le trajet du faisceau lumineux,

dont le nombre d’onde varie entre 400 et 4000 cm .

I11-4- La Spectrophotométrie UV-Visible
111-4-1- Principe

L'absorption de la lumiére visible ou de la lumiére ultraviolette par un composé
chimique produira un spectre distinct. Lorsque les rayonnements ultraviolets sont absorbés, il
en résulte une excitation des électrons de 1'é¢tat fondamental vers un état énergétique plus
¢levé. La théorie qui tourne autour de ce concept stipule que 1'énergie du rayonnement
ultraviolet absorbé est en réalité égale a la différence d'énergie entre 1'état d'énergie supérieur
et 1'é¢tat fondamental. Le principe de la spectrophotométrie UV-visible suit la loi de Beer-

Lambert. Cette loi s'exprime a travers I’équation (II-1) :

AQ) =—log,, G—j (11-1)

0

Ou: - A(A) est I’absorbance d’un faisceau lumineux monochromateur d’intensité I

- 1; Iintensité transmise définie par: I, = I, x 10" (11-2)
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avecg, = a/In(10)
 est le coefficient d'absorption en m’mole”'cm™

£ longueur du trajet optique suivi par le faisceau en cm

¢ concentration en mole I des espéces absorbantes
111-4-2- Appareillage utilisé

Un spectrophotometre UV-visible de marque JASCO modeleV-750 a été utilisé. 1 est
a double faisceau et sa gamme spectrale s'é¢tend de 190 nm a 900 nm (ultra violet). II est
¢galement possible de travailler sur des échantillons sous forme de poudre grice au porte
échantillon PSH-001, qui collecte la diffusion de lumiere par réfléctance de I’échantillon. Le

spectrophotomeétre est constitué¢ des éléments suivants :

e Une source de rayonnement composée de deux lampes, 1'une a décharge (deutérium)
et l'autre est une lampe halogeéne. La gamme de mesure est atteinte par une simple
commutation de source.

e Un monochromateur dont le role est d'isoler le rayonnement sur lequel se fait la

mesure qui est constitué par des lentilles convergentes et un réseau de diffraction

e Une chambre noire qui contient I'échantillon a caractériser et la référence.

e Un photomultiplicateur.

Pour ’enregistrement des spectres, il se fait via le logiciel Spectra Manager I1.

I11-5- La Spectroscopie Raman

Le phénomeéne de diffusion inélastique de la lumiére est a la base de la spectroscopie
Raman. Lorsqu'une molécule est soumise a une radiation €électromagnétique, de fréquencevy,
une partie de la lumiére est absorbée et ’autre partie est diffusée. Si la fréquence est la méme
que la radiation incidente, on est dans le cas de la diffusion Rayleigh ou diffusion élastique. Si la
fréquence est différente, on est dans le cas de la diffusion on Raman ou diffusion inélastique.

Les échantillons sous forme de poudre ont ét¢ analysé par Spectroscopie Raman, au
sein du Laboratoire de Céramiques de 1'Université Constantine 1, en utilisant une source laser
de longueur d'onde 532 nm d'un micro-Raman SENTERRA BRUKER. Dans notre étude les
spectres Raman ont été obtenus a température ambiante. La puissance du laser a été maintenue

faible pour éviter tout effet de chauffage de 1’échantillon.
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IV-RADIOLYSE PULSEE

La technique utilisée lors de notre expérience est la radiolyse pulsée au moyen d'un
accélérateur d'électrons associée a une détection par spectrophotométrie d'absorption optique
résolue en temps. Grace a cette technique, il est possible de suivre en temps les especes
chimiques créées par 1I’impulsion provenant d'un accélérateur d’électrons contrairement a la

radiolyse continue ou seules les especes stables peuvent étre analysées.

La résolution temporelle des mesures effectuées dépend de la durée d’impulsion des
¢lectrons. En général, la technique de radiolyse pulsée est une méthode trés efficace pour
suivre I’évolution en temps d’espéces chimiques a courte durée de vie tels que des ions, des
radicaux. La technique de radiolyse pulsée permet d’étudier les propriétés des espéces
transitoires, comme par exemple le spectre d'absorption, d'émission, les constantes de vitesse

des réactions chimiques,...

Cette technique est utilisée non seulement en chimie sous rayonnement mais plus
généralement dans I’étude de nombreux procédés chimiques ou biochimiques dés lors que les

especes en jeu peuvent étre produites par ionisation.

Le principe de la méthode consiste a générer les especes transitoires dans un temps
négligeable vis-a-vis des constantes de temps des réactions ultérieures qui les détruisent pour
en créer d’autres, transitoires ou stables. Pour cela on recourt & une irradiation pulsée au
moyen de faisceau d’électrons que 1’on sait produire sous forme d’impulsion tres courte. Ces
especes créées sont donc par la suite détectées au moyen de diverses techniques résolues en

temps.

IV-1 L accelérateur FEBETRON

IVV-1-a Description et caractéristiques

Nous avons utilisé un dispositif disponible au laboratoire LCP (Orsay) qui est un
accélérateur d’électrons de type FEBETRON 706 fabriqué par Field Emission Corporation.

L’impulsion est délivrée grace a 30 condensateurs qui peuvent étre chargés lentement en

parallele a 30 kV chacun. Ils sont ensuite déchargés rapidement en série en une vingtaine de
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nanosecondes. Afin d’augmenter la reproductibilité d’une impulsion a I’autre et diminuer les
perturbations, un gaz sous haute pression est utilis¢ comme diélectrique plutét que ’huile.
Cette décharge en cascade des condensateurs I'un dans I’autre provoque 1’arrachement et
I’accélération des électrons qui traversent une anode constituant la fenétre de sortie du
faisceau. Cette derniére est formée par un mince feuillard de tungsténe. Pour faire varier
l'intensité des impulsions d'électrons, on interpose sur le trajet du faisceau, a la sortie de
I’accélérateur et juste avant la cellule contenant 'échantillon, un disque (diaphragme) percé
d’un trou doubl¢é d’un feuillard en inox qui permet la diffusion des électrons. On dispose de
plusieurs diaphragmes de différents diameétres permettant aussi d’obtenir différents doses
d’irradiation. Celles-ci varient en fonction de 1’épaisseur du feuillard, de la nature du matériau
et de du diamétre du trou (Figure 1I-1) [5].
Les caractéristiques de l'accélérateur [6] FEBETRON 706 sont :

* Durée d’impulsion a mi-hauteur : 3 ns

* Energie maximale d’un ¢électron : 500 keV

* Intensité du courant créte : 7000 A

« Nombre d’électrons par impulsion : 10" électrons

* Dose par impulsion : de 20 Gy a 2000 Gy

Mise i laterre
Déclenchement 17-5 KW
Chargement 30 KV

i Huile

Freon

Figure 11-1 Schéma de principe de I’accélérateur FEBETRON 706

IV-1-b Cellule d’irradiation
La cellule d’irradiation est congue en quartz suprasil [7] Figure II-2 afin de pouvoir faire
des mesures dans I’UV et de diminuer au maximum les émissions de fluorescence. Elle est
fixée a la sortie de 1’accélérateur sur un support démontable. L’épaisseur de la fenétre d’entrée
des ¢lectrons n’est que de 200 um afin d’empécher le faisceau d’étre fortement absorbé car le

pouvoir de pénétration des électrons de 600 keV est relativement faible. L’analyse
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spectrophotométrique se fait perpendiculairement au faisceau d’¢€lectrons a travers deux faces
optiques Figure II-3 qui servent aussi a maintenir la cellule sur un support métallique, qui a
son tour va se fixer sur la sortie de I’accélérateur d’¢lectrons. Ce support est muni de trois vis
micrométriques afin de bien positionner la cellule devant le faisceau d’analyse.

La cellule est reliée aussi a un dispositif permettant de renouveler la solution irradiée (Figure
I1-4) apres chaque impulsion. Afin d’empécher la capture par I’oxygeéne des électrons solvatés
formés, elle est reliée a un systeme de dégazage qui assure une circulation d’azote. Avant de

l'introduire dans la cellule d’irradiation, la solution est dégazée pendant 10 minutes.

—lem

' -
Solution
4 1 analysée

Figure 11-2. Cellule d’irradiation

hv : Lumiére d’analyse
VM : Vis micrométrique
F : Fenétre optique
R : vis de fixation de la platine
CF : Cellule FEBETRON
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Arrivée des
I3
électrons

Figure 11-3 Schéma de la cellule seule avec ses

deux prolongements (S) pour le passage du faisceau d’analyse.

Sortiedu
gaz \‘

Réservoir —p

Uy

%4
Arrivée d’azote

Figure 11-4 Dispositif permettant le dégazage de la solution

et monté sur la cellule

IVV-1-c Détection spectroscopique
Un systeme synchronisé¢ de spectrophotométrie résolue en temps est associé au
FEBETRON pour suivre 1’évolution des espéces transitoires générées lors de la radiolyse
pulsée d’une solution, grace a la mesure en temps réel de la variation d’absorption de la

lumiére au cours du temps.

La lumiére d’analyse est fournie par une lampe au xénon de 75 W refroidie en
permanence par une circulation d’eau froide. Il s’agit d’une lampe continue (synchronisée
avec le déclenchement de I’impulsion) qui délivre un flash intense de lumiére blanche avec un
niveau constant de lumiére. Cette lampe est placée au premier foyer d'un miroir elliptique qui
focalise la lumiére au second foyer a l'entrée d'une fibre optique qui assure 1’acheminement du
faisceau d’analyse jusqu'a une autre lentille dont la fonction est de focaliser la lumicre au
centre de la cellule sur 'axe central du faisceau d'électrons. Apres la cellule, le faisceau

lumineux est repris par des lentilles pour étre ensuite focalis¢ surla fente d'entrée d'un

49



Techniques expérimentales Chapitre 11

monochromateur qui sélectionne la longueur d'onde (1) a laquelle on souhaite faire la mesure.
Avant l'entrée dans le monochromateur, il est possible d'interposer d'une part des filtres de
densité optique neutre (filtres gris) afin d'ajuster l'intensité de la lumicre et d'autre part des
filtres colorés pour éliminer les longueurs d'onde harmoniques de celle que l'on désire
sélectionner (A/2). En effet, ces longueurs d'onde sont diffractées (a l'ordre 2) par le
monochromateur suivant le méme parcours que la longueur d'onde A et se trouvent ainsi

mélangées avec elle.

Référance

il Densids Tt
LEEHHE el Diétection

Mamn/ (e pa)

Mur en brigises de plomb

[0 #c O RP.M)

= Lentille 3

Arcéleratenr

d Blectrons J,J——F e Cellule de radiolyse
el

Tontille 7 f——Fibre optique
Lentille I =T

‘ \ Lampe flash

Figure 11-5 Schéma du montage optique utilisé lors de la détection des espéces
transitoires générées par I’impulsion d'électrons du FEBETRON.
MC : Monochromateur ; PM : Photomultiplicateur

A la sortie du monochromateur, la lumicre de longueur d'onde désirée, est envoyée sur
la photocathode d'un photomultiplicateur qui transforme 1’intensité lumineuse en un courant
¢lectrique qui lui est proportionnel. Enfin 1’acquisition, la visualisation et le traitement du
signal se font par un oscilloscope et un ordinateur (Figure II-5). Le dispositif optique nous
permet de varier la longueur d'onde de 270 a 1000 nm, le temps de la nanoseconde a la minute

et une résolution de 1 nanoseconde.
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Il ya lieu de noter que la lampe est utilisée de deux facons différentes suivant les temps
dans lesquels on cherche a mesurer les évolutions des absorptions transitoires. Dans les temps
longs, supérieurs a la milliseconde, la lampe est utilisée de mani¢re normale en introduisant
une résistance de charge dans le circuit. Dans les temps courts, entre la nanoseconde et la
milliseconde, la lampe est utilisée de facon surtensée en lui appliquant une décharge
provenant d’un condensateur pendant 1 ms. Durant ce temps, le flux de photons peut étre

détecté sans utiliser une résistance de charge.

Pour suivre I’évolution des espéces transitoires aprés leur création, il faut synchroniser
temporellement 1I’impulsion des électrons fournis par le FEBETRON et la lumiére d’analyse
(lampe surtensée). Pour cela, on se place dans un intervalle de temps ou le signal de la lampe
est quasiment constant (forme un plateau). Apres avoir sélectionné ce domaine de temps par
un trigger, on synchronise entre la surtension de la lampe, le lancement de I’impulsion et le
déclenchement de I’acquisition par I’oscilloscope, en tenant compte du retard di au transport
du signal dans les cables ¢électriques (estimé a 5 ns par métre). Apres ce retard, on récupere le

déclin qui sera converti par le logiciel SYSAPOS en densité optique.
IV-1-d Traitement des signaux obtenus sur le FEBETRON

Le signal est visualis¢ sur un oscilloscope a mémoire numérique, ayant une bande
passante maximale de 500 MHz, qui peut mémoriser jusqu'a 4 signaux simultanés. Ce dernier
montre 1’évolution de la tension du courant délivré par le photomultiplicateur en fonction du
temps. L’oscilloscope est piloté par un micro-ordinateur et 1’exploitation des signaux se fait
via un logiciel (SYSAPOS) développé spécialement a cet effet. Ce logiciel permet de
transformer des signaux bruts, enregistrés sur 1’oscilloscope, afin d’obtenir I’évolution avec le
temps de la densité optique (DO). Comme cette grandeur est directement proportionnelle a la
concentration des especes étudiées, on peut ainsi observer immédiatement 1’absorption de
I’espece considérée en fonction du temps. En effet, cette absorbance est donnée par la loi de
Beer-lambert :

Pour obtenir la densité optique en fonction du temps on applique la loi d’absorption de la

lumicre dans un milieu. Ainsi la densité optique au temps t est définie de la maniére suivante :

I
DO, = logI—O (11-3)
t
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Ou I est 'intensité enregistrée avant I’impulsion d’¢électrons et I, est ’intensité enregistrée a
un temps t donné aprés I’irradiation pulsée.

D’autre part, la DO, est proportionnellea la concentration de ’espéce étudiée, qui intervient
dans les lois cinétiques de réaction, on peut ainsi observer immédiatement 1’absorption de
I’espéce considérée en fonction du temps. En effet, la DO, est donnée par la loi de

Beer-lambert :

DOt == Sl Ct (11-4)

Ou: DO, : Ladensité optique ou absorbance de I’espéce étudiée a la longueur
d’onde A et au temps 2.
¢ : Le coefficient d’extinction optique du composé a la longueur d’onde A.
[: Le parcours optique.

c: La concentration du composé absorbant au temps .

A partir de 1’évolution de la densité optique en fonction du temps, on peut effectuer des tests
cinétiques pour le premier ordre ou deuxiéme ordre et déterminer ainsi les constantes de

vitesse de réaction.

Pour les réactions de premier ou pseudo premier ordre :

& =mn>2= _kxt (I1-5)
Co DOO

Pour les réactions de deuxiéme ordre :

S_1=2%_1=kxtxDO, (11-6)
Ct DOO

On peut aussi obtenir le spectre d’absorption transitoire des espéces irradiées a un temps

donné en portant la densité optique a ce temps en fonction de la longueur d’onde.
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1V-2 L’accélérateur ELYSE

I\VV-2-a Description d’ELYSE
L’accélérateur ELYSE (Figure II-6) installé au Laboratoire de Chimie Physique LCP
d’Orsay en 2004, délivre un faisceau d’électrons d’une énergie de 4 a 9 Mev [8]

photodéclenché par un laser femtoseconde.

Ce dispositif, le seul existant en Europe, peut délivrer des paquets d’électrons avec une
résolution temporelle de 1’ordre de quelques picosecondes. L’une des spécificités des
accélérateurs photodéclenchés du type d’ELYSE, tient dans le fait que le laser qui sert a
produire les électrons est parfaitement synchronisé avec les pulses d’¢électrons. Cela donne par
conséquent la possibilité d’effectuer a I’échelle picoseconde, des expériences «pompe-sonde»
ou la pompe est le faisceau d’¢lectrons et la sonde synchronisée est le faisceau laser dont on
peut prélever une faible partie comme source de lumiére d’analyse pour mesurer 1’absorption

de I’échantillon irradié.

Cet accélérateur donne une impulsion de quelques picosecondes [9] avec une
fréquence de répétition supérieure ou égale a 10 Hz. La durée de I’impulsion a mi-hauteur et
de 5 picosecondes. Les ¢lectrons sont produits par effet photoélectrique au moyen d’un laser
titane-saphir d’une longueur d’onde de 790 nm triplée en 264 nm et d’une largeur a mi-
hauteur de 2 ps avec une énergie de 70 micro joules qui frappe perpendiculairement une
cathode en cuivre (Figure I1-6). Cette dernicre est recouverte d’une fine couche de tellure de
césium Cs,Te. Ce matériau semi-conducteur a été choisi pour son rendement quantique tres
¢levé (m = 0.25% ¢électron pour un photon a 263 nm) [10]. Le tellure de césium est un
matériau qui s’oxyde trés facilement, pour cela la photocathode est préparée par
coévaporation de Cs et Te a l’intérieur méme d’une chambre de préparation sous vide

connectée directement avec 1’accélérateur, a I’arriére de celui-ci (Figure 11-7).
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Figure 11-6 Schéma général de ’accélérateur ELYSE
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Figure 11-7 Image du dépdt en tellure de césium sur la photocathode

Diamétre de la surface du dépdt =2 cm.

Les ¢lectrons photo-¢jectés de la cathode sont émis a I’intérieur d’une cavit¢ HF [11]
dans laquelle ils sont soumis a un champ haute fréquence de 3 GHz, fournis par un Klystron
TH2130 (puissance créte 15 MW). L’émission des électrons est synchronisée avec une
alternance positive du champ HF. Il s’ensuit que les électrons sont alors extraits et accélérés
par ce champ. A la sortie de cette cavité accélératrice, le canon, 1’énergie du faisceau

d’électrons atteint 4 MeV.

Le faisceau est alors repris par un solénoide (Figure II-8) destiné¢ a le focaliser a
I’intérieurd’une seconde cavité (booster) HF accélératrice dans laquelle on peut faire varier la
puissance du champ HF, ce qui permet de faire varier I’énergie des électrons a la sortie de
cette secondecavité accélératrice de 4 a 9 MeV [8]. Le faisceau est ainsi transporté vers trois
zones expérimentalesau moyen d’une succession de triplet de quadripdles et de dipdles. Les
deux dipdles installés sur la premiére et la seconde déviation permettent d’envoyer le faisceau
d’¢lectron a la deuxieme (VDI1) ou a la troisitme (VD2) zone expérimentales. Les
expériences de radiolyse pulsée picoseconde ont été effectuées sur la troisieéme zone

expérimentale (VD2).

Pour des raisons de radioprotection 1’accélérateur se trouve dans une salle entourée de
béton. Toutes les manipulations se font a distance dans une salle de commande située a coté
de la salle d’accélérateur. Une caméra vidéo orientée vers la cellule d’irradiation filme en
permanence 1’échantillon. On peut ainsi surveiller sur moniteur vidéo la position du faisceau
d’¢lectrons détectable grace a la lumiere Cerenkov émise par les ¢€lectrons qui traversent

I’échantillon.
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Figure 11-8 Photo du solénoide qui permet la focalisation du faisceau
d’¢électrons vers la section accélératrice HF.

IV-2-b Cellule d’irradiation

La cellule d’irradiation utilisée lors des expériences de radiolyse pulsée est en quartz
suprasil montée sur un portoir devant la sortie des é€lectrons, le chemin optique est de 1 cm.
Cette cellule est reliée par deux tuyaux a un flacon ou la solution a étudier est stockée et
dégazée en permanence. Le bouchon du flacon est muni de deux trous, afin de laisser passer
les tuyaux du solvant dans la cellule d’analyse (Figure 11-9). La circulation du solvant permet
d’éviter de travailler sur une solution déja irradiée. Un flacon contenant le solvant étudié est
placé sur un agitateur magnétique dans la salle de 1’accélérateur.Une pompe péristaltique
assure la circulation de la solution avec un débit maximum de 1000 ml par minute (Figure I1-

10).

Figure 11-9 Photo du montage pour la circulation de la solution

a) Tuyau d’entrée
b) Tuyau de sortie
¢) Solution a irradier
d) Agitateur magnétique
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La pompe péristaltique peut €tre contrélée soit manuellement en intervenant directement
sur les touches de commande qui se trouvent sur la face avant de la pompe ou pendant les
manipulations lorsque la salle de I’accélérateur est fermée via une interface informatique
(programme de commande). On peut ainsi contrdler plusieurs paramétres comme le débit, le

sens de circulation et la durée de pompage.

1VV-2-c Salle de commande de I’accélérateur ELYSE :

Figure 11-10 Dispositif de déplacement de la cellule

a) Cellule d’irradiation, b) Cellule de référence, ¢) Support mobile

La salle de ’accélérateur doit étre fermée par mesure de sécurité, aprés avoir placé les
cellules. Toutefois on peut 1’ouvrir pendant les expériences. La lumiere d’analyse, pouvant
étre émise par une lampe flash, passe a travers des miroirs puis traverse un trou dans le mur
blindé qui sépare les deux salles pour arriver sur le systétme de détection : spectrophotometre
et streack-camera (Figure II-11), commandés par ordinateur. L’acquisition et le traitement
respectifs des images de la Streak-camera se fait grace aux logiciels HPDTA congus par la

firme HAMAMATSU et IgorPro.
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Figure 11-11 Salle de commande : acquisition et traitement des images

a) Streak-camera b) Ecran d’acquisition c¢) Passage de la lumicre

d) Spectrometre

IV-2-d Camera a balayage ou Streak-Camera

Les caméras a balayage de fente possédent une trés haute résolution temporelle, qui
peut atteindre la femtoseconde, c’est pour cela qu’ont les utilise pour mesurer des
phénoménes optiques ultra-rapides. Ce sont les seuls détecteurs optiques qui permettent
d’enregistrer la forme temporelle et spectrale des signaux simultanément.
Certains types de caméras a balayage offrent aussi une sensibilité élevée pour détecter des
signaux de faible intensité. Cet avantage est au détriment de la résolution temporelle qui alors
ne dépasse pas la picoseconde. Les caméras a balayage de fente ont en effet trouvé une grande
utilisation dansle diagnostic des lasers impulsionnels. Elles sont actuellement trés utilisées

comme outil de suivi des variations temporelles de la fluorescence émise par un échantillon

[12].

La Streak-Camera est constituée principalement d’un tube a photocathode a I’entrée

duquel une fente regoit un signal optique (Figure II-12). Les photons du signal mesuré sont
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convertis en une quantité d’électrons ou photoélectrons proportionnelle a 1’intensité de la
lumicre. Ces photoélectrons sont ensuite accélérés par un champ électrique. Durant leur
parcours ils sont aussi soumis a un champ électrique vertical déflecteur issu de la haute
tension appliquée sur des électrodes de balayage. Pendant ce balayage a trés grande vitesse les
photoélectrons sont donc défléchis dans la direction verticale. Ils sont envoyés sur un
intensificateur d’image constitu¢ d’une galette micro-canaux (MCP Micro Channel Plate) qui
sert 4 multiplier le nombre d’électrons incidents jusqu’a un facteur de 10* ce qui amplifie

I’intensité [13] du courant de photoélectrons tout en gardant la géométrie du faisceau.

Chreut de belayage

Sigalk

Synchrondsation AN 7] Electrodes
F{Ebah?"%e [mage Streak

Densité

Terrq;s

Electiodes
daccélénation

r
/

Luraugre mcidente /S
Photocathode

Figure 11-12 Schéma de principe d’une caméra a balayage

Le faisceau ainsi amplifié est focalisé sur un écran de phosphore, provoquant a 1’endroit ou
les photoélectrons ont été dirigés, 1’apparition d’une tache lumineuse d’intensité

proportionnelle a celle du faisceau de photoélectrons.

IV-2-e Signaux obtenus & partir de la Streak-Camera
Verticalement, sur 1I’écran de phosphore, I’événement optique qui arrive en premier est
placé en premiére position c’est-a-dire en bas de 1’écran. Du fait du balayage vertical, les
suivants qui se produisent plus tard, viennent s’inscrire au-dessus les uns des autres dans un
ordre croissant en temps. En d’autres termes, la direction verticale sur 1’écran de phosphore
constitue ’axe de temps. De plus, la luminosité de 1’image (Figure II-13) sur 1’écran de
phosphore est proportionnelle a I’intensité des impulsions optiques. La position dans la

direction horizontale sur I’écran correspond a la position horizontale de la lumiére incidente.
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Cette image sur I’écran en phosphore est lue par une camera CCD qui donne des images 2D

de1344 par 1024 pixels.

Figure 11-13 Image obtenue sur la streak-camera lors de la

radiolyse de I’eau.

Pour mesurer un spectre d’absorption on commence par enregistrer le spectre
d’émission de la lampe d’analyse seul (S), puis celui de la lampe lorsque I’on envoie des
pulses d’¢électrons sur 1’échantillon (A). On obtient ainsi deux images S et A qui sont en fait
chacune la moyenne de 200 images acquises sur 200 pulses. On obtient ensuite une troisi¢me
image (DO) suivant la formule de la loi de Beer-Lambert en faisant DO = log (S/A).

Une image de type DO est montrée dans la figure ci-dessous (Figure I1-13) : I’axe
horizontal (1344 points) représente les longueurs d’onde et 1’axe vertical (1024 points) celui
des temps. Chaque pixel de I’image posseéde la valeur de la densité optique au temps et a la
longueur d’onde qui lui correspond. Deux types de signaux, représentant la variation
respective de la densité optique en fonction du temps et de la de la longueur d’onde, peuvent
étre obtenus.Le premier signal représente 1’évolution temporelle de I’absorbance pour une
longueurd’onde, le second représente le spectre pour un temps donné.

En prenant par exemple un profil (zone bleue sur la Figure 23) de I’image streak on

peut ainsi obtenir les spectres de formation de Ni' ou le déclin de 1’électron.
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V- CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons répertori¢ les produits chimiques utilisés. Les étapes de
synthése des matériaux composites Ag/SiO, et Ni/SiO, ont été abordés, ainsi que les
différentes méthodes de caractérisation permettant d’étudier les propriétés structurales et
optiques (MEB, DRX, spectrophotométrie UV-visible, FTIR, et Raman) de nos échantillons.
Enfin, les techniques rapides utilisées (FEBETRON, accélérateur ELYSE) ont été décrites.
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Etude des propriétés des nanoparticules Ag/SiO, Chapitre 111
I- INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a 1’étude des propriétés de nanoagrégats d’argent déposés sur
silice Ag/Si0, préparés par imprégnation avec échange ionique suivi d’un traitement
thermique a ’air (T = 300°C et 500°C) puis d’une réduction sous H,. Diverses proportions
d’argent ont été étudiées [Ag'] (2,5 ;5 ;7,5 et 10% en pds).

Les caractéristiques morphologiques et structurales des échantillons sont étudiées par
différentes techniques expérimentales (MEB, DRX, FTIR, UV-visible) aux divers stades de
leur élaboration : apreés imprégnation, calcination et réduction sous H,. Rappelons que le
protocole de préparation des échantillons et les techniques expérimentales utilisées sont

donnés au deuxi¢me chapitre.

II- ETUDE DE LA MORPHOLOGIE DE Ag/SiO, PAR MEB

II-1- Imagerie MEB de la silice seule

La micrographie MEB de la silice seule est montrée sur la Figure III-1. Les grains de
silice, de taille de I’ordre de 15 pm, sont de structure poreuse. Ils sont constitués de petites

particules rassemblées en amas.

SEMMAG: 10.14 kx DET:BSEDetector L 1 1 1 1 1 1 1 | |
1 200KV 10 pm Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

Figure III-1: Image MEB de la silice SiO; seule.
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I1-2- Imagerie MEB de Ag/SiO; aprés imprégnation

I1-2-1 Influence de la charge en ions Ag"

La Figure I11-2 présente les images MEB des échantillons Ag/SiO, ([Ag]1=2,5:5;7.5;
et 10%) apres imprégnation. Il faut noter que pour les observations, les échantillons humides
sont séchés a 1’étuve portée a 60°C pendant 24 heures.

Nous remarquerons que la morphologie des échantillons Ag/SiO; est différente de celle
de la silice seule. Par rapport a la silice seule, la porosité ici est plus faible du fait de la charge

enions Ag" (Figure I1I-2: (a), (b), (c) et (d)).

VEGAJ TESCAN] SEM HV: 30.0 kV WD: 6.00 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.7 ym  SM: RESOLUTION ISTA OUM EL BOUAGH!

The
SEM HV: 30.0 kY WD 8.78 mm | VEGAI TESCAN] SEM HV: 30.0 kW WD 8,67 mm | VEGAJ TESCAN|
SEM MAG: 10.1 kx Det: BSE 5 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.5 ym SM: RESOLUTION ISTA OUM EL BOUAGH! Wiew fleld: 27.7 pm EM: RESOLUTION ISTA OUM EL BOUAGHI

Figure I1I-2: Images MEB de Ag/SiO; apres imprégnation pour diverses teneurs en ions

Ag": () 2,5 %, (b) 5 %, (c) 7,5 % et (d) 10 %.
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Par ailleurs, il est observé des taches blanches brillantes sur les grains de silice de taille
(@ < 500nm). La densité de ces taches augmente avec la charge en ions Ag" (Figure 111.2),
indiquant qu’elles correspondent a des phases qui contiennent I’argent. Ces particules sont
parfois rassemblées en amas plus gros dans les échantillons a forte concentration en ions
Ag'comme a la Figure I1I-2-c par exemple.

Ces images montrent que la répartition de 1’argent sur la silice est d’autant plus
homogéne que la charge est faible. La charge intermédiaire Ag/Si0, =5 % a été choisie pour

I’¢étude de I’influence des divers facteurs (température et temps de recuit).

I1-2-2 Effet de température de recuit

N . . + g , . .
Apres fixation des ions Ag sur la silice, le matériau composite sous forme de poudre

est soumis a un traitement thermique a 1’air pendant deux heures.

La micrographie MEB de 1’échantillon Ag/SiO; calciné a T = 300 °C (Figure III-3-a)
montre qu’il y a un changement de morphologie qui se manifeste a cette température. La
surface devient de plus en plus homogene et présente des taches de contraste clair. Par
ailleurs, lorsque la température de calcination atteint 500°C, on constate que [’argent
représenté par des zones blanches devient de plus en plus visible sous forme de particules bien
définies (Figure III-3-b), dont Ia taille est inférieure a 200 nm. Il y a lieu de noter que vu la
limite de résolution du MEB, la taille exacte de ces nanoparticules ne peut pas étre estimée.
Ces changements dans la morphologie sont logiques, sachant que la température favorise la
mobilité, la diffusion des atomes et la coalescence des particules. Nous constatons, en outre,
que les hautes températures favorisent la dispersion des amas de silice, qui ne sont plus visible
a 500°C.

Nos observations au MEB sont en accord avec les travaux de Wang et al. qui ont montré
que la morphologie des nanoparticules métalliques subit une évolution aux hautes
températures [1]. Les auteurs mentionnent une diffusion possible des atomes d'argent, de
particules thermodynamiquement moins stables a des particules de configuration
thermodynamique plus favorable. Cette diffusion est réalisée préférentiellement entre
particules contigués, mais peut également se faire via le substrat, voire méme par sublimation

des atomes d'une particule et condensation sur une autre particule.
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3 L
SEM HV: 30.0 iV WD: 8.83 mm VEGAS TESCAN] SEM HV: 30.0 kV WD: 8.61 mm

SEM MAG: 10.3 kx Det: BSE 5 pm SEII MAG: 10.2 kx Det: BSE
View field: 270 ym  SM: RESOLUTION ISTA OUM EL BOUAGHI View field: 274 ym = SM: RESOLUTION

Figure II1.3: Images MEB des échantillons d’Ag/SiO; (5 % pds)
calcinés a ’air: (a) 300°C ; (b) 500°C.

II1- ETUDE STRUCTURALE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X
II1I-1- Introduction

Les échantillons Ag/SiO, sous forme de poudre ont été analysés par diffraction des
rayons X. L’objectif étant a la fois de déterminer la nature des phases formées et d’étudier
’influence de la concentration des ions Ag et I’effet de la température du traitement

thermique.

II1-2- Analyse des échantillons Ag/SiO; par DRX

I11-2-1 Spectre DRX de la silice SiO;
Tout d’abord, le spectre DRX de SiO; seule est représenté sur la figure I11-4. II présente
une large bande autour de 20 = 22° sans pic apparent, démontrant le caractére amorphe de la

silice.

66



Etude des propriétés des nanoparticules Ag/SiO, Chapitre 111
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Figure I11-4: Spectre de diffraction de la silice seule.

I11-2-2 Spectres DRX des échantillons Ag/SiO; aprés imprégnation
Les différents spectres de diffraction de rayons X des poudres de Ag/SiO,, sont
représentés sur les figures I1I-5 jusqu’a I1I-10. Ces spectres sont obtenus apres imprégnation
et séchage a 50°C pour des teneurs croissantes en ions Ag' (2,5;5;7,5et 10 %), et aprés

calcination a des températures de 300 et 500° C respectivement.

I11-2-2-1 Influence de la charge en ions Ag"

Le spectre de diffraction de rayons X de 1’échantillon Ag/SiO; (2,5 %) est enregistré
sur un intervalle 26 allant de 10° a 85° (Figure III-5). Il présente des pics situés a des
positions comparables a celles indiquées sur la fiche N°70-0573 de la base de données

ICDD, qui correspond a la phase Ag4(Si>0;) de structure monoclinique.
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Figure III-5: Spectre de diffraction X de Ag/SiO; (2,5 % pds) aprés imprégnation.

Pour le calcul des tailles des particules, nous avons estimé a partir des pics la taille des

particules D (nm), par la relation de Scherrer a partir de la largeur a mi-hauteur du pic de

diffraction X:

094
D (m) = 558y cos 0

ou B (20)= FWHM est la largeur a mi hauteur du pic, exprimée en radians, A est la longueur
d’onde des rayons X utilisés a savoir A (K,Cu) = 1,5406 A et 0 I’angle de diffraction. Nous
présentons dans le tableau III-1, les différentes tailles des particules calculées Dy et celles

données par le logiciel High score Dyqg;, ainsi que les distances interréticulaires d.
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Tableau III-1: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (2,5 % pds) et taille des

particules apres imprégnation.

20 () Phaseformée N° d
Echantillon | expéri deateuts dicop Plans Deaic | Diogi et strgcture ﬁchi;r
mental (4) (4) (hkl) (nm) | (nm) Parametres de ICDD
maille(4)
) 112
22,42° | 3,9616 | 3,9902 120 | o
(004)
28,30 | 3,1511 | 3,1947 | (i12) | 49 | 51
~ Ags(Si207)
31,35 | 2,8515 | 2,8614 | (311) | 54 | 52
34,09 | 26278 | 26295 | (020) | 30 | 30 | Monoclinique(P)
. ’ i a=10,270
Ag/Si0; | 35,70 | 2,5130 | 2,5363 | (120) | 10 10 b=15,256
(2,5 %) c=8,048 .
37,34 | 2,4060 | 2,4035 | (400) | 27 | 26 B=110.4° | &3
47,40 | 19162 | 1,9037 | (511) | 35 | 36 S S
< 3
53,69 | 1,7059 | 1,7052 | (%92 | 53 | s6 o
(131) Fichier ICDD
55,04 | 1,6672 | 1,6665 | (3 24 | 23 a=10,260
(423) b=5,259
59,47 | 1,5531 | 1,5521 | (520) | 4 4 c=8,052
B=110,5°
422
63,37 | 1,4666 | 1,4657 (, ) 5 5
(133)
70,75 | 1,3305 | 1,3301 | (531) | 5 6

Pour les tableaux suivants, on ne mettra que la taille des particules calculées par le logiciel

HighScore Do (nm).

La structure cristalline de la phase Ag4(Si,Oest représentée sur la Figure I11-6 [2].

Pour la charge 5 % (Figure I11I-7), le spectre DRX de 1’échantillon Ag/SiO, présente des pics

qui correspondent a la phase Ag4(Si>0;) de structure monoclinique. Le tableau III-2 illustre les

caractéristiques du spectre DRX relatif a la phase Ags(Si>O7) identifiée dans I’échantillon

Ag/Si0; (5 %) avec ses valeurs des parametres de maille.
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Figure I1I-6: Structure cristalline de AgsSi,04.

4

Chapitre 111

%

(a) Atomes d'une maille élémentaire : rouge = l, gris = ., vert = liaison -,
gris = liaison -, rose = atome . de -, cercle jaune = Ag de AgO; et

cercle vert = . de -

b) Arrangements des unités Si,O.

S
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Figure III-7: Spectre de diffraction X de Ag/SiO; (5 % pds) aprés imprégnation.
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Tableau III-2: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (5 % pds) et taille des particules

aprés imprégnation.

20 () Phaseformée

Echantillon . deateut dicop Plans Diogi et structure gch?;lr
expetl (A) ) (hkl) (nm) Paramétres de 1CDD
mental maille(4)
112
22,52 | 39474 | 3,9902 (112) 55
(004)

28,35 | 3,1480 | 3,1947 | (i12) | 66

31,38 | 2,8510 | 2,8614 | (311) 56

34,12 | 2,6275 | 2,6295 | (020) 56
Ag/Si0y | 3570 | 2,5153 | 2,5363 | (120) 48
(5%) 37,38 | 2,4056 | 2,4035 | (400) 56 | Monoclinique(P)

a=10,270
3991 | 22590 | 2,2681 | (013) | 49 | 1=5255

Ags(Siz07)

=8.050
46,60 | 1,9489 | 1,9408 c=9, .
(4_111) 50 B= 110 4° 5 2
47,44 | 1,9165 | 1,9037 | (511) | 44 'gg
— oo
(602) -
5373 | 1,7061 | 1,7052 | (15 52
(131) Fichier ICDD
55,09 | 1,6672 | 1,6665 | (a 52 a=10,260
(423) b=5259
59,10 | 1,5631 | 1,5521 | (613) 42 c=28,052
o19) B=110,5°
60,04 | 1,5410 | 1,5387 42
(330)

66,73 | 1,4018 | 1,4097 | (515) | 18

70,62 | 1,3338 | 1,3301 | (531) | 27

77,42 | 1,2328 | 1,2321 (241) 28

L’analyse du diffractogramme X (Figure III-8) de 1’échantillon Ag/SiO; (7,5%) montre
la présence de Ags(Si>O;) dans 1’échantillon, avec ses valeurs des parameétres de maille

calculées (Tableau III-3).
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Figure III-8: Spectre de diffraction X de Ag/SiO; (7,5 % pds) apres imprégnation.
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Figure III-9: Spectre de diffraction X de Ag/SiO; (10 % pds) apres imprégnation.
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Tableau III-3: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (7,5 % pds) et taille des

particules apres imprégnation.

20 () Phaseformée N° du
. . doo d Plans Diogi et structure .
Echantillon | expéri ijule IIC{DD (hkl) (nm) Paramétres de fichier
mental (4) (4) maille( A’) ICDD
12,02 | 7,3661 | 7,3050 | (101) | 65
14,02 | 6,2603 | 6,1680 | (012) | 15
18,23 | 4.8653 | 4.8070 | (200) | 20 Ag4(5i207)
28,37 | 3,1460 | 3,1947 | (112) 55 Monoclinique(P)
- a=10,253
31,40 | 2,8491 | 2,8614 (311) 48 b =75,249
Ag/SiO, T c= 8,042
(7.5 %) : 2,6246 | 2,6295 | (020) | 67 B=1104° 2
37,40 | 2,4041 | 2,4035 | (400) | 49 3
(O8]
38,47 | 23399 | 23396 | (121) | 68
Fichier ICDD
44,70 | 2,0272 | 2,0327 | (320) | 50 0260
47,47 | 1,9153 | 1,9037 | (511) | 40 b=5,259
— ¢ = 8,052
53,74 1,7057 1,7052 (600) 33 B =1 10’50
21
60.10 | 15394 | 15387 | P12 | 26
(330)

Le spectre de diffraction de rayons X de 1’échantillon Ag/Si0, (10 %) est enregistré sur
un intervalle 26 allant de 10° a 80° (Figure III-9). Il présente des pics qui correspondent aux
positions a celles indiquées sur la fiche N°70-0573 de la base de données ICDD, ce qui

équivaut a la phase Ags(Si>0;) de structure monoclinique.

En résumé, I’argent s’insére dans le réseau et forme des silicates d’argent.
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Tableau III-4: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (10 % pds) et taille des

particules apres imprégnation.

20 () Phaseformée

d d Plans D et structure N du

: At calculé 8 .

Echantillon | expéri (I;f)l EIC{D)D (hkl) (nm) Paramétres de ?gll)l]e)r
mental maille(4)

11,97 | 7,3890 | 7,3050 | (101) 54
13,96 | 63455 | 6,1680 | (012) | 11
18,29 | 4,8504 | 4,8070 | (200) | 30

, 112
22,54" | 39474 | 3,9902 12,
(004)
Ag/Si0, | 28,40 | 3,1426 | 3,1947 | (112) 37
10 % B
0% 15142 | 2.8471 | 28614 (311) | 38 .
Ags(8i207)
34,16 | 2,6246 | 2,6295 | (020) | 38
Monoclinique(P)
35,73 | 2,5128 | 2,5181 | (211) | 48 a=10,249
b =5,249
37,43 ’
2,4025 | 2,4035 | (400) | 49 ¢ = 8044
38,47 | 2,3399 | 2,3396 | (121) | 57 p=1104> | ® 3
L5
39,92 | 22586 | 2,2634 | (134) | 24 5 3
44,70 | 2,0272 | 2,0327 | (320) | 69
= Fichier ICDD
47,49 | 1,9146 | 1,9037 | (511) | 50 a=10,260
- b=15,259
53,78 ’
1,7046 | 1,7052 | (600) | 33 ¢ = 8052
55,13 | 1,6660 | 1,6665 | (423) | 34 p=110,5°

59,14 | 1,5622 | 1,5521 | (613) 34

(215)

60,09 | 1,5397 | 1,5387
(330)

26

66,70 | 1,4023 | 1,4097 | (515) | 18

70,64 | 1,3334 | 1,3301 | (531) 27

78,24 | 1,2219 | 1,2225 | (016) 29
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I11-2-2-2 Effet de température

Dans ce paragraphe, nous étudions I’influence de la température sur la structure d’un

échantillon Ag/SiO; (5 % en poids) et ce pour deux températures 300 et 500°C.

Nous présentons sur les Figures III-10 et III-11 les diagrammes de diffraction X des
poudres Ag/SiO; (5 % pds). Les spectres montrent qu’un traitement thermique, effectué a une
température de300°C, mene a la formation de silicate d’argent : 4g45i,0;. De méme a 500°C,

il y a aussi formation de ce silicate.

La Figure III-10 illustre le diffractogramme X de la poudre Ag/SiO; calcinée a 300° C,
la phase formée Ag4Si,O; a une structure monoclinique, dont les différentes caractéristiques

sont présentées dans le tableau III-5.
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Figure III-10: Spectre de diffraction X de Ag/SiO; (5 % pds) calciné a 300°C.
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Tableau III-5: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO, (5 %) calciné a 300°C et

taille des particules.

20 () o . P}iastefm;mee N° du
Echantillon | expéri | Yealeut dicpp ans Lot et structure fichier
p (A) (A) (hkl) (nm) Paramétres de | | ~pr

mental maille(4)

19,50 | 4,5512 | 4,6138 | (110) 6

* 112
22,49° | 3,9542 | 3,9902 (112) 47
(004)

28,30 | 3,1426 | 3,1947 | (112) | 42

31,34 | 2,8547 | 28614 | (311) | 42

AZSiO2 | 3408 | 2,6308 | 2,6295 | (020) | 42 Ags(Si:0)
5%
3(0000()3 35,65 | 2,5182 | 2,5181 | (211) 38 | Monoclinique(P)
a= 10,288
37,34 | 2,4082 | 2,4035 | (400) | 43 b= 5,261

39,89 | 22602 | 2,2634 | (134) 49 ¢ = 38,055
B=110,4°

46,01 | 1,9726 | 1,9543 | (312) | 50

47,40 | 1,9180 | 1,9037 | (511) | 50

1820-68,
€LS0-0L

53,71 | 1,7067 | 1,7052 | (600) 40 Fichier ICDD

- a= 10,260
55,04 | 1,6686 | 1,6665 | (d23) | 34 b =550
59,05 | 1,5642 | 1,5521 | (613) | 42 ¢=3,052

- B=110,5°
60,00 | 15419 | 1,5387 | 21 | 29

(330)

66,70 | 1,4024 | 1,4097 | (515) | 27

70,56 | 1,3347 | 1,3301 | (531) 22

77,35 | 1,2369 | 1,2321 | (241) 23

La Figure I1I-11 nous donne le spectre DRX de la poudre Ag/SiO, calcinée a 500° C, la
phase formée 4g4Si,07 a une structure monoclinique, dont les différentes caractéristiques sont

présentées dans le tableau I11-6.
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Les pics intenses aux angles observés a 300°C diminuent pour la température de
calcination 500°C. La température favorise une meilleure cristallisation du composite des

structures plus symétriques qui sont obtenues aux hautes températures.
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Figure III-11: Spectre de diffraction X de Ag/SiO, (5 % pds) calciné a 500°C.
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Tableau III-6: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (5 %) calciné a 500°C et taille

des particules.

20 () Phaseformée

Plans Dioei et structure N® du
Echantillon | expéri dcz:fulé dIICiDD (hkl) (nlr(ﬁs Paramotres de | fichier
mental (4) (4) maille( A°) ICDD
. 112
2247 | 39566 | 39002 | 12| 3
(004)
28,31 | 3,1426 | 3,1947 | (112) | 37
31,38 | 2,8499 | 2.8614 | (311) | 26
32,40 | 27632 | 2,7366 | (310) | 38 Agy(S0>)
Ag8I02 | 3407 | 26318 | 2,6295 | (020) | 29 N
(5 %) Monoclinique(P)
oo | 3364 | 25190 | 25181 | @11 | 23 a=10,288
37,35 | 2,4076 | 2,4035 | (400) | 21 E _ ggg;
39,95 | 22568 | 2,2634 | (134) | 19 p=1104° | o =2
o P
46,47 | 1,9541 | 1,9543 | (312) | 39 2

47,41 | 1,9175 | 1,9037 (511) 28

- Fichier ICDD
51,82 | 1,7642 | 1,7678 | (513) 25 a=10,260

- b=5,259
53,72 | 1,7067 | 1,7052 | (600) | 25 ¢ = 8052
55,06 | 1,6678 | 1,6665 | (423) | 25 p=110,5°

58,82 | 1,5699 | 1,5702 | (231) 17

60.01 | 15417 | 15387 | P12 | 26
(330)

70,74 | 1,3318 | 1,3301 | (531) | 19
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I11-2-2-3 Effet du temps de calcination

Dans ce paragraphe, nous étudions I’influence du temps de calcination sur la structure
d’un échantillon Ag/SiO, (5 % en poids) calciné a 300°C pendant des durées différentes
(t=1, 2 et 3h). Nous présentons sur les figures III-12 a I1I-14 les diagrammes de diffraction X
des poudres Ag/SiO; (5 % pds) et sur les tableaux I1I-7 a I1I-9 les phases obtenues.

Nous constatons que les spectres enregistrés pour les trois temps de calcination

correspondent a la phase 4g4(Si>07) de structure monoclinique.
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Figure III-12: Spectre de diffraction X de Ag/Si0, (5 % pds) calciné a
300°C apres t =1h.

79



Etude des propriétés des nanoparticules Ag/SiO, Chapitre 111

Tableau III-7: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (5 %) calciné

a 300°C apres t =1h et taille des particules.

20 () Phaseformée N° du
) o dor d Plans Do et structure .
Echantillon | experi Cijgme IICJDD (hkl) (nm) Parameétres de fichier
mental (4) (4) maille( A’) ICDD
12,02 | 7,3610 | 7,3050 | (101) | 65
6,2865 | 6,1680
14,09° (012) | 13
2421 | 3,6760 | 3,6707 | (111) | 18
- Ags(Si;O
2845 | 3,1374 | 3,1947 | (112) | 26 &(5i207)
. 31,50 | 2,8398 | 2.8614 | (317) | 31 | Monoclinique(P)
Ag/Si0O, a=10,237
(5 %) 3423 | 2,6194 | 2,6295 | (020) | 31 b=15,239
o = 8,041
300°C | 37,46 | 2,4005 | 2,4035 | (400) | 31 BC PP N
J— - P} (IJ.I )I_A
t=Ih 38,47 | 2,3399 | 2,3396 | (121) | 68 S S
® 3
44,70 | 2,0272 | 2,0327 | (320) | 69
47,54 | 19124 | 1,9037 | (511) | 33 | Fichier ICDD
a=10,260
53,86 | 1,7067 | 1,7052 | (600) | 33 b =15,259
- c=8,052
59,19 | 15610 | 15591 | (331) | 25 B=1105°
215
60,15 | 15383 | 1,5387 | 21 | 26
(330)
70,90 | 1,3292 | 1,3301 | (531) | 19
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Figure III-13: Spectre de diffraction X de Ag/SiO, (5 % pds) calciné a
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Tableau III-8: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (5 %) calciné

a 300°C apres t =2h et taille des particules.

20 () Phaseformée N° du
Echantillon - deatcule dicop Plans Diog et structure fichier
expert (A) (A) (hkl) (nm) Paramétres de 1CDD
mental maille(4)
12,04 | 7,3513 | 73050 | (101) | 65
14,08" | 6,2912 | 6,1680 | (012) 15
28,40 | 3,1427 | 3,1947 | (i12) | 42 Ags(S0y)
3143 | 28463 | 2,8527 | Q14| 134 -
= Monoclinique(P)
34,18 | 26231 | 2,6358 | (132) | 42 a=10,237
AZSI0: 3740 [ 54031 | 24035 | (400) | 38 b=5,239
0 c = 8,041
(5 %) - .
— — o (%]
3000C | 3848 | 23398 | 2,3413 (17 32) | 57 B=1104 30
t=2h 44,70 | 20272 | 2,0225 | (342) | 49 5 S
47,52 | 1,9133 | 1,9182 | (004) | 378
Fichier ICDD
53,82 | 1,7034 | 1,7052 | (600) | 29 a=10,260
. b=15259
59,18 | 1,5611 | 1,5591 | (331) | 25 ¢ = 8052
_ B=110,5°
60,14 | 1,5385 | 1,5387 (215) 25
(330)
70,82 | 1,3306 | 1,3301 | (531) | 24

Bien que le processus d’introduction de I’argent dans la silice ne soit pas bien compris,

deux mécanismes peuvent étre invoqués [3]:

1. Substitution des atomes Si dans la structure SiO; par des atomes Ag.

2. Insertion de I’argent dans la matrice SiO,.

Le premier mécanisme semble étre plus favorable. Comme la silice est amorphe, la
transformation du réseau ne peut pas étre observée directement par DRX. Seule la derniere
étape, qui consiste en la formation de la phase AgeSi,O7 est observée. La transformation du
réseau de SiO; en une autre phase, bien cristallisée conforte 1’hypothese de la substitution des
ions argent aux ions de silicium dans le réseau de SiO,. Notons que seules les couches

superficielles de la silice sont concernées.
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Tableau III-9: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (5 %) calciné

a 300°C aprées t =3h et taille des particules.

20 (°) Phaseformée N° du
Echantillon | expéri eatouts dicop Plans Diggi et str1\10ture fichier
mental (4) (4) (hkl) (nm) Parametres de 1CDD
maille(4)
11,97 | 7,3914 | 7,3050 | (101) | 65
6,2622 | 6,1680 36
14,14" (012)
18,48 | 4,7999 | 4,8070 | (200) 33
(112)
« | 3,9633 | 3,9902 15
22,43 (004)
Ag/SiOz
(5 %) 24,12 | 3,6894 | 3,6707 | (111) 30 Ags(Si>07)
0
300°C 28,52 | 3,1297 | 3,1947 (112) 37 Monoclinique(P)
t=3h 31,56 | 28352 | 2,8527 (214) 38 a=10,249
— b=5,249
3429 | 26148 | 2,6358 | (132) | 48 ¢ =8,044
— o -
37,58 | 2,3935 | 2,4035 | (400) | 38 p=1104 g
47,64 | 1,9089 | 1,9182 | (004) 33 Lﬁ
53,92 | 1,7003 | 1,7052 6 33 L
’ ’ (600) Fichier ICDD
5525 | 1,6626 | 1,6586 | (131) | 25 a=10.260
_ b=5,259
59,27 | 15589 | 1,5591 | (331) | 34 o 20
- B=110,5°
215
6022 | 1,5367 | 15387 | 22| 26
(330)
63,38 | 1,4675 | 1,4596 (233) 26
(331)
66,89 | 1,3988 | 1,3845 | (711) | 27
70,85 | 1,3300 | 1,3301 | (331) | 24

83



Etude des propriétés des nanoparticules Ag/SiO, Chapitre 111

IV-ETUDE DE Ag/SiO, PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A
TRANSFORMEE DE FOURIER (FTIR)

IV-1- Introduction

Grace aux renseignements fournis sur le type de liaisons dans les nanocomposites
Ag/Si0,, la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier permet de comprendre la

nature de I’interaction entre Ag et SiO;.

La liaison Ag-O pourrait aussi étre observée dans les domaines des faibles nombres
d’ondes. La fonction Ag-Si ne devrait pas étre visible dans les domaines de 1’infrarouge

moyen vu la masse assez grande de ses constituants [5].

Par ailleurs, comme la technique FTIR est trés sensible, les vibrations relatives aux
impuretés présentes en surface peuvent étre observées. Malgré le lavage des échantillons, les
liaisons contenues dans les sulfatocomposés (-SO4) et les nitrocomposés (-NO,, NH3) peuvent
étre détectées [6]. Le sulfate est le contre ion de I’argent dans Ag,SO. utilisé et 1’azote

provient de NH4OH qui a permit de basifier le pH lors de la préparation des échantillons.

La différentiation des spectres FTIR de nos échantillons se fait en utilisant

principalement les bandes relatives aux groupements O-H, Si-O et Ag-O selon leur position
[7].
Il est connu que les élongations du groupe O-H donnent une bande située dans

I’intervalle 3800 a 3400 cm™. La position et la largeur de cette bande dépend de

I’emplacement des OH (interne ou en surface).

Les bandes correspondant a I’élongation du groupe Si-O et a la déformation du groupe
OH sont situées a des nombres d’onde plus faibles, de 1300 a 400 cm™. La position et la

forme des bandes dépendant du type d’arrangement de ces groupes par rapport aux sites

octaédriques (SiO ) de la silice.

Les types de groupements possibles sont: les liaisons Si-O-Si, Ag-O, les liaisons
contenues dans les sulfatocomposés Ag-SO,, les fonctions Si-O, Si-OH, les nitritocomposés

NO; et les fonctions hydroxyles H-O-H [7].
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IV-2-Spectre FTIR de Ag/SiO; aprés imprégnation

Le spectre FTIR de Ag/SiO; (2,5 % pds) apres imprégnation, (Figure III-15) présente
une large bande situé entre 3050-3750 cm™ et plusieurs pics dans I’intervalle 450 4 1650 cm™.
De méme, le spectre FTIR de Ag/SiO; (5 % pds) apres imprégnation, (Figure I1I-16) présente

une bande large situé entre 3050-3750 cm™ et plusieurs pics dans I'intervalle 450 & 1650 cm

Ces vibrations sont attribuées aux liaisons Si-O-Si, Si-OH, Ag-O et H-O-H, en se
référant aux données bibliographiques. Dans cet échantillon, nous observons des ¢longations
asymétriques du groupe Ag-SO, a 634 cm™ induits par la présence de SO >~ (contre ion de

Ag"). Le tableau II1.10 regroupe ces vibrations et leurs attributions.
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Figure III-15: Spectre FTIR de Ag/SiO; (2,5 % pds) apres imprégnation
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Tableau III-10 : Identification des fréquences de vibration de Ag/SiO; (5%).

v(cm™) Type de vibration

468 Elongation asymétrique des groupements Si-O-Si

615 Elongation asymétrique des liaisons Ag-O

641 Elongation asymétriquedes liaisons Ag-SOj4

808 Elongation symétrique des groupements Si-OH

990-1300 Elongation asymétrique des groupements Si-O-Si

1384 Déformation NO,

1637 Elongation asymétrique des groupements Si-O-H
2800-3000 Elongation des groupements O-H
3230-3700 Elongation des groupements O-H
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IV-3-Spectres FTIR : Effet de charge en ions Ag"

Nous présentons sur la figure III-16 les spectres FTIR des échantillons a diverses
charges initiales en ions (2,5; 5; 7,5 et 10%). On note le déplacement et la disparition de
quelques pics dus a I’effet de la charge. Dans le tableau I1I-11, nous répertorions les nombres

d’onde correspondants et leur attribution.
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Figure III-17: Spectres FTIR de Ag/SiO, aprés imprégnation

a) pour différentes charges
b) pour 5% en charge
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Nous constatons une diminution de I'intensité du pic Si-O-Si situé a 873 cm™ lorsque la
teneur de l’argent augmente. Cette décroissance de la densité est concomitante avec
’augmentation de la teneur en argent dans Ag/SiO,. Les ions Ag™ occuperait donc des sites

tétraédriques en remplacement du silicium.

Les pics les plus importants apparaissent dans 1’intervalle des énergies de 410 cm™ a
1730 cm™. Ces pics représentent des vibrations d’¢longation symétrique et asymétrique et des
déformations. Pour ce spectre, le pic situé a 615 cm™ est attribué a une élongation
asymétrique de la liaison Ag-O. La présence de cette liaison prouve 1’accrochage des ions Ag"

sur la silice.

Nous constatons, en outre, la présence de deux bandes d’absorption situées aux
-1 . , . . .
nombres d’ondes : 468 et 1100 cm™. Ces bandes sont assignées aux vibrations respectives

d’¢longation asymétrique des groupements Si-O-Si [8][9].

Les petits pics, observés dans le spectre FTIR de Ag/SiO; (2,5 %) se trouvant entre

1800 et 2900 cm™' disparaissent pour les teneurs en ions Ag* supérieures.

Tableau III-11 : Fréquences de vibration de Ag/SiO, pour

différentes charges.

Charge (%) 2,5 5 7,5 10
Vibration v (cm™) Liaisons formées
Bande 410-510 -
2 2 g 2
9 2 2 2
Bande 990-1300 2 9 n n
Pic important 808 Si-O-H Si-O-H Si-O-H Si-O-H
Petit pic 873 Si-O-Si disparition disparition disparition
Pic 1380 NO, diminution diminution diminution
Pic 1637 Si-O-H diminution diminution diminution
Petit pic 1800 H-O-H disparition disparition disparition
Large bande |3230-3700 OH OH OH OH
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IV-4-Spectres FTIR : Effet de température

Les résultats des spectres de 1'analyse FTIR des échantillons Ag/SiO,, calcinés a deux
températures (300 et 500°C) sont présentés sur la Figurelll-18 (a, b). Ces spectres présentent

des pics dont I’intensité varie selon la température du traitement thermique.
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Figure I11-18: Spectre FTIR des échantillons Ag/SiO, Charge 5% pour les différentes

températures.
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Les pics situés a 468 et 1096 cm™ correspondent a la liaison Si-O-Si. Ils sont fins,

moins intenses et mieux résolus pour la température 300°C. Ces pics augmentent a partir de

T =500°C.

Les pics les plus importants apparaissent a 468, 618, 641, 810, 1104, 1384 et 1641cm™.
Ils correspondent aux liaisons:Si-O-Si, Ag-O, Ag-SO,, Si-OH, NO,. Ces pics sont liés a la
vibration d'étirement asymétrique de déformation.

Le pic situé autour de 618cm™, observé pour toutes les températures de calcination, est

attribué a 1’¢longation asymétrique des groupements Ag-O.

On notera qu’a la température de 500°C il y’a apparition de deux pics respectivement a
2924 cm'l et 2851 cm™. Ils sont attribués aux élongations asymétriques et symétriques (—

CH2-Si-) respectivement [7][9].

IV-5-Spectres FTIR : Effet du temps de calcination

La figure II1.19 représente les spectres par spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier de Ag/Si0; calcinés a 300°C a différents temps.
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Figure III-19: Spectres FTIR des échantillons Ag/SiO, (5% en charge)

calcinés a 300°C 4 différents temps.

Nous notons qu’il n’y a pas d’effet notable, mise a part la diminution ou I’augmentation

de I’intensité des pics, lorsque le temps de calcination augmente.
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V-PROPRIETES OPTIQUES DE Ag/SiO,

V-1- Introduction

La taille et la forme des agrégats d’argent influent sur 1’allure du spectre de ces

derniers. Lorsque la nucléarité est trés réduite (n < 10), les clusters oligomeres d’argent (Ag
ou Ag’") ont un spectre discret dans le domaine UV-Visible. En présence d’un ligand, ils

présentent en plus une bande large située dans le rouge [10][11].

Pour des agrégats d’argent de taille plus grande (D=1-100 nm), les nanoparticules

Ag, ont un caractére métallique avec une prépondérance des effets de polarisation en raison
d’un rapport surface/volume important. De I’effet de forme résulte I’apparition de nouvelles
composantes spectrales. Dans ce cas le spectre d’absorption présente une bande plasmon de
surface située dans le domaine UV-Visible. Le maximum de cette bande se déplace vers le
rouge lorsque la taille des nanoparticules augmente. La bande des plasmons de surface dépend

de I’homogénéité et de la forme des nanoparticules .

Dans ce paragraphe, la spectrométrie d'absorption UV-Visible a été utilisée pour étudier
I’état structural des nanocomposites Ag/SiO, et la résonance plasmon des nanoagrégats
d'argent. L'absorption optique des composés Ag/SiO; sous forme de poudre a été réalisée sur

une gamme de longueur d'onde de 200-900 nm.

V-2-Etude de I’influence de la charge en ions Ag"

Les spectres obtenus ont été enregistrés pour différentes concentration afin d'observer
les modifications de 1'absorption de la lumiére par les agrégats supportés sur silice, ce qui est
signe de modifications de leur structure, ainsi que la contribution des agrégats d'argent

(résonance plasmon de surface). Les résultats sont présentés sur la Figure I11-20.

Dans le domaine ultra violet et pour A< 300nm, nous notons la présence de trois pics a
205nm, 240nm et 290nm. Les deux premiers sont présents pour toutes les charges tandis que
le troisiéme disparait pour les fortes charges a 7,5% et 10%.

Les pics a 205 nm et 240 nm qui disparaissent aprés réduction (voir §VII-2) sont attribués a
I’oxyde d’argent Ag,O [12]. L’absorption a 290 nm est attribuée aux clusters d’argent
oligoméres (Ag,) n <10 [13].
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Figure II1-20: Spectres d’absorption UV-visible de Ag/SiO, pour différentes
charges (2,5%, 5%, 7,5% et 10%).

Dans le visible pour A> 400 nm, nous observons une large bande autour de 445 nm

correspondant a I’oxyde Ag,O dans le réseau de la silice [12].

V-3-Etude de ’influence de la température

Sur la Figure I1I-21, nous présentons le spectre d’absorption UV-visible de Ag/Si0, de
charge 5% calciné a deux températures T= 300° et T= 500°C. Les pics a 205nm et 240nm
subsistent toujours alors que celui @ 290 nm disparait & T= 300°C. Quand la température
augmente de 300° a 500°C le pic a 290 nm réapparait et nous remarquons un déplacement
vers le rouge de la bande visible dont le maximum se déplace de 446 nm vers 464 nm. Ceci
peut étre interprété par la diffusion de I’argent, agrégation, formation et grossissement de
nanoparticules Ag,O [12] et probablement formation de nanoparticules d’argent (Ag,) [14]de
taille de plus en plus grande. En effet, ’augmentation de la température de calcination
favorise les phénomeénes de diffusion et de coalescence de 1’argent, ce qui est en accord avec

les résultats de 1’étude structurale ou on forme la phase Ag aux hautes températures [15].
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Figure III-21: Spectres d’absorption UV-visible de Ag/Si0, (5%) pour T =300°C
et T=500°C.

VI- ETUDE DE Ag/SiO; PAR SPECTROSCOPIE RAMAN : Spectre Raman de
Ag/SiO; apreés imprégnation

Le spectre Raman enregistré¢ de Ag/SiO, (7,5 % pds) aprés imprégnation, présente
plusieurs pics (Figure I11-22) attribués au composé formé AgsSi»07[16]. L’autre série de pics

a été attribuée au support Si0;, [17].
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Figure III-22: Spectres Raman de Ag/Si0, (7,5%) imprégné

La raie de plus basse fréquence a 96 cm™ associée a AgsSi»07, correspond sans doute a
des oscillations impliquant les ions les plus lourds de la molécule, c'est-a-dire le cation argent
selon Germanov et al. [16]. La présence des autres raies a 176, 243 et 346 cm™ peut étre
associée a une dissociation de mode lors de l'interaction des vibrations de deux composantes
d'une molécule de silice-oxygéne tétraédriquesimilaires [16]. La structure de la molécule

AgsSiy07 est représentée sur la Figure I11-23.

Les bandes situées 2 606 cm™ et 968cm™ sont assignés au mode d’élongation de surface
de Si-OH [18,19]. Quant & la faible bande a 1160 cm, elle est attribuée au mode
d’¢élongation optique transversal et optique longitudinal [19]. La bande a 460 cm™ est

attribuée a I’¢longation symétrique Si-O-Si [19,20].

94



Etude des propriétés des nanoparticules Ag/SiO, Chapitre 111

Ag Ag
|
O
|

Ag—0—-65i -0—- 81 —0— as
|
O

|
Ag Ao

Figure III-23: Structure de la molécule de silicate d'argent AgeSiy0;

VII- REDUCTION DE Ag/SiO, SOUS HYDROGENE

VII-1- Analyse des échantillons Ag/SiO; par DRX

Les échantillons Ag/SiO; sous forme de poudre ont été analysés par diffraction des
rayons X. Aprés avoir imprégné le précurseur métallique sur le support SiO2, chacun des
¢échantillons, de charge 5% en Ag/Si02 et calcinés a 300°C et 500°C, est réduit sous un flux
d’hydrogeéne H2 pendant 45 minutes & deux températures de réduction différente : 300°C et
500°C. Les spectres obtenus par DRX de cette analyse structurale sont rapportés sur les

figures ci-apres.

La figure I1I-24 ci-dessous illustre le diffractogramme X de la poudre Ag/SiO, réduit
sous hydrogéne a 300°C pendant 45mn. Nous obtenons Ag de structure cubique et un pic qui
correspond a la phase 4g4(Si,0;) de structure monoclinique. Les différentes caractéristiques

sont présentées dans le tableau I1I-12 ci-dessous.
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Figure II1-24: Spectre de diffraction X de Ag/SiO (5 % pds) réduit sous hydrogene pendant
45 mn a 300°C

Tableau III-12: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (5 %) réduit sous
hydrogéne pendant 45 mn a 300°C.

20 () 1 Phaseformée N° du

Echantillon ri d d pans o amiton fichier
expéri calculé 1CDD (hkl) (nm) Paramétres de

mental (A) (4) maille(4) ICDD

18,30 | 4,8483 | 4.8070 | (200) 33 . ,
14g5(532()j
38,28 | 2,3513 | 2,3588 | (111) 35 Monoclinique(P)

Ag/Si0; a=10,249 ;
35 9 q
5%) 44,47 | 2,0373 | 2,0428 | (200) b—5.249 23
= ~
300°0Cc | 0401 | 14425 | 1,4445 | (220) | 30 c=8,044 A3
B=110,4°
Ag CFC (P)
77,53 | 1,2312 | 1,2318 | (311) | 46 a= 4,085
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La figure I11-25 ci-dessous illustre le diffractogramme X de la poudre Ag/Si0O, calcinée

a 500C° et réduit sous hydrogene a 500°C pendant 45mn, nous obtenons Ag de structure

cubique, dont les différentes caractéristiques sont présentées dans le tableau I1I-13 ci-dessous.
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Figure III-25: Spectre de diffraction X de Ag/SiO, (5 % pds) calciné a 500°C et placé
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Tableau III-13: Identification des pics de diffraction X de Ag/SiO; (5 %) réduit sous

hydrogéne pendant 45 mn a 500°C.

20 (° Phaseformée o
Echantill ( )_ Plans Diogi et structure fI‘\ThFIu
chantilion | expéri deatcute dicop (hkl) (nm) Paramétres de lemer
mental A) A) maille (4) ICDD
38,18 | 2,3572 | 2,3588 | (111) 49
AZSIO2 | 44,36 | 20420 | 2,0428 | (200) | 44 | FichierICDD | %
(5 %) 64.50 o a=4,085 S
500°C s 1,4448 | 1,4445 | (220) =
7745 | 1,2324 | 1,2318 | (311) 84
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VII-2 Propriétés optiques de Ag/SiO;: Spectres UV-visible

Les spectres obtenus apres réduction ont été enregistrés pour deux températures de
réduction différentes afin d'observer les modifications de l'absorption de la lumiére par les
agrégats supportés sur silice sous un flux d’hydrogéne. Les résultats sont présentés sur la

Figure III-26.

Les pics dans I’UV attribués a Ag,O s’atténuent. Quand la température augmente de
300° a 500°C, il ya un déplacement vers le bleu de la bande dans le visible, dont le maximum
se déplace de 397 nm a 386 nm.En plus, il y a apparition de pics fins superposés a la bande
large aux longueurs d’onde 340, 374 et 420 nm. L’interprétation ici nous amene a dire que
c’est la superposition de deux bandes autour de 440 nm (attribué¢ a Ag,0), et 370 nm dues aux

résonnances de plasmon de surface de clusters d’argent [1,14].
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Figure III-26: Spectre Uv-visible de Ag/SiO; (5 % pds) calciné a 300°C et 500°C réduit
sous hydrogene pendant 45 mn a 500°C

Enfin, sur le tableau III-14 tous les résultats concernant les spectres UV-visibles de tous les

nano-composites Ag/SiO; étudiés sont présentés.
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Tableau II1-14: Tableau récapitulatif des propriétés optiques des nano composites Ag/SiO,

Absorption
. Charge T T Phase
Echantillon o o i , Bande
(%) | calcination | Réduction | formée | picg (nm)
(max)
) 205, 240,
2,5 / / Ag681207 290 450nm
) 205, 240,
5 / / Ag681207 446nm
Apre 290
pres
imprégnation 7.5 / / AgeS1,07 / 450
10 / / AgsSir07 / 440
300°C / AgeS1,07 | 205, 240 446
Apres o : 205, 240,
calcination > >00°C / AgeS0y 290 464
395(+pics
AgeS1,07 | 212,246 fins 340
300° 300° ’ ’ ’
\ ¢ ¢ Ag 298 374,
Apres 420nm)
réduction
5 395(+pics
o R fins 340,
500°C 500°C / 300 374,
420nm)

VIII- CONCLUSION

Nous avons étudié dans ce chapitre les propriétés morphologiques, structurales et optiques
de nanocomposites Ag/SiO, de diverses charges en ions Ag' (2,5; 5; 7,5 et 10 % pds),

imprégnés, calcinés a des températures de 300°et 500°C, puis réduits sous Ho.

Aprés imprégnation et apres calcination, la diffraction des rayons X a relevé la présence de
la phase silicate d’argent AgeSi,07. Apres réduction sous H,, la formation de nanoparticules

d’argent a ét¢ mise en évidence par DRX.

L’étude par spectroscopie FTIR des échantillons Ag/SiO, a permis de mettre en

¢vidence les vibrations des liaisons Si-O-Si, Si-OH, Ag-O et Ag-SO4 aux nombres d’onde
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respectifs 468, 810, 615 et 641 cm™. L’intensité de ces vibrations varie selon la charge en ions

Ag’ et la température du traitement thermique.

Les propriétés optiques des nanocomposites Ag/SiO, ont été étudiées par spectrophotométrie
UV visible. Les pics dans le domaine UV a 205 nm et 240 nm sont attribués a I’oxyde
d’argent Ag,O apres imprégnation, tandis que celui a 290 nm est attribué aux clusters d’argent
Ag,. La large bande autour de 445 nm correspondant a ’oxyde Ag>O dans le réseau de la
silice. Apres réduction sous hydrogene, cette bande se déplace vers le bleu et il ya apparition

de pics qui correspondent aux résonnances de plasmons de surface.
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Agrégats de nickel synthétisés par radiolyse Chapitre IV
I- INTRODUCTION

La synthése de métaux non nobles, en particulier le nickel, présente une difficulté
majeure a savoir leur fragilité vis-a-vis de la corrosion par le milieu. Pour synthétiser des
agrégats de métaux non nobles, il faudra donc favoriser la réduction, minimiser la corrosion et

forcer I’agrégation tout en la contrdlant [1].

Pour éviter ou minimiser la corrosion, il faut travailler d’'une part dans un milieu le
plus basique possible, pour atténuer ’effet des ions H;O", d’autre part stopper les réactions
d’oxydation par les radicaux OH®. On ajoute en général pour cela un alcool (connu pour
capter ces radicaux). Pour favoriser la réduction des ions, il est souvent fait appel a la
complexation pour protéger les valences intermédiaires. Enfin, pour controler 1’agrégation, il

faut utiliser des polymeres ou des ligands par exemple.

Nous nous intéressons dans ce chapitre a I’é¢tude de la formation d’agrégats de nickel en
solution. Tout d’abord les agrégats de nickel seul et de nickel en présence de 2-propanol en
solutions ont été étudiés par radiolyse impulsionnelle. Ensuite, le nickel adsorbé sur la silice a

¢été étudié. Enfin, le cycle thermodynamique de réduction du nickel est étudié.

II- ETUDE DE LA FORMATION D’AGREGATS DE NICKEL PAR RADIOLYSE
IMPULSIONNELLE

I1-1-Radiolyse pulsee. Nickel seul

Des solutions de NiSO4 ont été soumises a I’irradiation pulsée de l'accélérateur
d'électrons Febetron. La concentration de NiSOy4 étant de 2 x 10?mol.L". Sur la F igure IV-1,

nous avons porté les signaux transitoires a différentes longueurs d’onde résolus en temps.

Dans les conditions de notre expérience, la Figure IV-1 montre la formation trés rapide
de Ni" en moins de 500 ns, suivie d'une décroissance résultant de la réaction de Ni" avec les
radicaux ‘OH. Le spectre d'absorption transitoire reconstitué a partir d'une série de signaux a
différentes longueurs d'onde résolus en temps est présenté sur la Figure IV-2. Le maximum de
la bande d'absorption a 310 nm est dii a I'ion monovalent Ni" formé par réaction d'électrons

hydratés avec les ions Ni**, en bon accord avec les études précédentes[2][3][4][5][6]-
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Figure 1V-1 Signaux d’absorption transitoire de solutions de NiSOy irradiées par le

Febetron. [NiSO4] =2 x 10”mol.L™". Dose 300 Gy par pulse (3 ns). Parcours optique : 1 cm
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Figure V-2 Spectres d’absorption optique de solutions de nickel irradiées
au Febetron en fonction du temps [NiSO4] =2 x 10”mol.L™".

Dose 300 Gy par pulse (3 ns). Parcours optique : 1 cm

Le mécanisme de la radiolyse du nickel seul dans 1’eau peut €étre résumé comme suit :
H,0 —>  eaq,H,0,H*,OH" , H,, H,0, (IV-1)

2+ T

Ni + C-aq —_— N1 (IV-2)

10 4
avec une constante de vitesse k, =2.2 x 10 L mol s [5][3][7].

Une partie des ions de nickel monovalents sont réoxydés par les radicaux ‘OH selon :

Nit+°0H < > NiZ+OH  k=2x10"Lmol' s[5] (IV-3)
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Pour une dose de 300 Gy et un rendement en radicaux ‘OH Goy = 2,8 x 10"mol J! et
[Ni']= 8,4 x 10°mol.L", la demi-vie de la réaction (IV-3) est de 60 ns, comme observé aux

premiers instants dans la Figure IV-1-c.

I1-2-Radiolyse pulsée.Nickel en présence d’isopropanol

Afin d'observer la réduction de Ni*" sans que le radical ‘OH réoxyde I’ion Ni", la radiolyse
pulsée des solutions de sulfate de nickel a été étudiée en présence de 2-propanol a 0,2 mol.L™!

qui est connu comme un capteur efficace des radicaux ‘OH (comme aussi des atomes H').

(CH,),CHOH + OH (H) —> (CH,),C OH + H,0 (H,) (IV-4)

9 -1l
avec une constante de vitesse k,= 1.9 x 10 L mol s [8].

a) Temps tres courts (t< 50 ns). Accélérateur ELYSE.

Les signaux de l'absorbance enregistrés a l'aide de 'accélérateur d'électrons ELYSE pour
moins de 50 ns a différentes longueurs d'onde ainsi que les spectres d'absorption transitoire a
des temps différents a 'aide de la streak caméra sont portés sur les Figure IV-3, Figure IV-4 et
Figure IV-5. Sur la Figure IV-5, on observe la formation de Ni" a 300 nm en méme temps que
la décroissance de 1’¢électron hydraté a 400 nm. A t > 30 ns, la faible absorbance a 396 nm est
due a Ni'. La présence d’un point isobestique (Figure IV-4 et Figure IV-5) & 335 nm montre
que tous les électrons hydratés sont captés par Ni*". Par conséquent, le maximum du
coefficient d’absorption molaire de Ni” 4 310 nm est € = (5100 + 200) L mol™ cm™ (un peu

plus élevé que la valeur de la littérature [6] qui est de 4800 L mol™ cm™).

106



Agrégats de nickel synthétisés par radiolyse Chapitre IV

80

~ 60
(=
— o
8 <
g 40 =
4 =
D 4
[ 75 ]
8
< 20

0

240 260 280 300 320 340 360 380 400
A (nm)

Figure 1V-3 Image de 1’absorbance de solutions de [NiSO4] =2 x 10”°mol.L";

[2-propanol] = 0,52 mol.L™" ; pH = 5,8. Durée du pulse délivrée par Elyse 15 ps.
Dose 55 Gy par pulse. Parcours optique 1 cm. Les couleurs indiquent

la variation de I’absorbance du bleu au rouge
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Figure 1V-4 Spectres d’absorption transitoire issus de I’image

de la streak camera de la Figure IV-3
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Figure 1V-5 Evolution temporelle de I’absorbance a différentes longueurs d’onde

a partir de I’image de la streak camera.
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b) Temps longs (t >20 ms). Accélérateur FEBETRON

A des temps longs (Figure IV-6), le spectre transitoire change encore. L'absorbance a 260 nm

et 360 nm augmente sensiblement, alors qu’a 300 nm elle diminue partiellement.

1.0 I T T I T
08k —
0.6 - =
2
0.4 -
600 ms
300 ms
0.2 S ms_
0.0 20 ms |
| I I | 1
200 300 400 500 &00 §00 800

2. (nm)

Figure 1V-6. Evolution temporelle du spectre d’absorption transitoire a des temps longs d’une
solution de nickel en présence d’isopropanol.
[NiSO4] = 2 x 102 mol.L™"; [2-propanol] = 0,5 mol.L™'; pH = 5,8. Dose 1 kGy par

pulse. Durée du pulse Febetron : 3ns. Parcours optique 1 cm.

L'évolution temporelle du spectre d'absorption de la solution montre que la bande UV
est décalée de 310 nm (Figure IV-4) a 290 nm (Figure IV-6), en raison de la forme complexée
[Ni", (CH3),C'OH] avec le radical alcool (équations (IV-4, IV-5)). Un travail antérieur [5] a
en effet montré que, aprés les réactions (IV-1), (IV-2) et (IV-4), Ni" est lentement complexé

par le radical (CH3),C"OH selon la réaction (IV-5) :
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Ni_ +(CH;),C'OH < > [Ni', (CH;3),C’'OH] ks=3x10°Lmol's? (IV-5)

Compte tenu de la concentration de Ni™ (8,4 x 10°mol.L™"), la demi-vie du processus est de

4 ps et la réaction (IV-5) est presque terminée a 10 ps.

A des temps plus longs, le pic d'absorption de la valence instable [Ni', (CH3),C'OH]
disparait ensuite a 290 nm, alors qu'un tres large spectre s'étendant de 250 a 700 nm s’accroit
sans maximum dans le visible (Figure IV-6). Ce spectre ne varie plus aprés 600 ms et reste
stable. Il indique la formation d’espéces stables dans la solution qui présentent une couleur
brune et diffusent la lumiere. Il est typique des nanoparticules brunes de nickel [9]. Ces
expériences de radiolyse impulsionnelle fournissent, a notre connaissance, la premiére
observation de la dynamique de formation d'une solution colloidale de nickel de
nanoparticules générées uniquement par une seule impulsion d’¢lectrons. Cela a certainement
¢té rendu possible en raison du taux tres €levé de la dose déposée dans la solution (environ 1
kGy par impulsion du Febetron), beaucoup plus élevé que l'accélérateur linéaire utilisé dans

les travaux antérieurs [5].

Il est ainsi possible de suivre les différentes étapes de la réduction a partir des
premiéres réductions de Ni*“en Ni" a ’échelle des nanosecondes (Figure IV-4 et Figure IV-5)
et en [Ni', (CH3),C'OH] a I’échelle des microsecondes jusqu’a la formation compléte des

agrégats bruns de nickel (Figure IV-6 et équation (IV-7)).

Selon une autre étude utilisant des impulsions répétitives, la réduction de [Ni',
(CH3),C'OH] en Ni’ était supposé se produire par l'intermédiaire de la réaction avec un

deuxiéme radical (CH3),C'OH [3][5].
[Ni", (CH3),C’OH}+ (CH3),C"OH ——> Ni° + (CH,) CO + H +(CHs),C'OH  (IV-6)

(Ni% + (Ni%) + ... ——> (Ni), (IV-7)

Toutefois, la réaction (64) est peu probable aprés une seule impulsion, car Ni' et le
radical sont produits avec presque le méme rendement, et, en raison de la complexation (IV-
5), il ne reste aucun radical en exces. Cependant, en radiolyse y ou radiolyse pulsée répétitive,
le complexe [Ni', (CH3),C'OH], ayant une longue durée de vie, peut étre réduit en clusters

métalliques par des espéces réductrices nouvellement formés (¢7q €t (CH3),C'OH). Apreés une
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seule impulsion avec un débit de dose ¢€levé comme dans nos expériences, la dismutation
bimoléculaire du complexe monovalent en Ni** et Ni” est favorisée. Puis, les atomes Ni’
associées aux ions Ni*'en excés coalescent en nanoparticules. En I'absence de tout agent
surfactant stabilisant, la croissance continue jusqu'a formation de grosses particules qui

précipitent (IV-7).
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Figure V-7 Signaux d’absorption transitoires a 260, 300 et 360 nm

enregistrés en 0,8s.

I11- NICKEL DEPOSE SUR LA SILICE

Le nickel divisé déposé sur oxyde est un matériau de premicre importance dans
I’industrie pétrochimique. Il est utilis¢ comme catalyseur dans plusieurs réactions chimiques
(reformage du méthane, hydrogénation du benzéne ...) [10]. Le procédé radiolytique s’est
avéré ¢tre une méthode intéressante pour la synthése de catalyseurs de nickel efficaces

[11,12]. Vu cet intérét, nous nous proposons d’étudier par radiolyse impulsionnelle les
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premiers stades de formation du nickel adsorbé sur silice. Le protocole de préparation des

¢échantillons est présenté au chapitre II, paragraphe II.

111-1- Etude morphologique par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Une image MEB du support oxyde SiO; seul est montrée sur la Figure IV-8-a. Les
grains de silice de taille inférieure & 0,5 um sont rassemblés en amas de différentes

dimensions (10 a 50 um) présentant une structure poreuse.

Figure 1V-8 Image par MEB. a) Support oxyde SiO,. ; b) Echantillon Ni/SiO, imprégné

(5% ; 1,5 x 10”mol.L"" en nickel).

Sur la Figure IV-8-b est présentée une image MEB d’un échantillon Ni/SiO, apres
imprégnation du support par le précurseur métallique (§. IL.IT). Cette observation montre une
morphologie différente de celle du support seul. En effet, les pores de silice sont remplis par

des petits grains brillants distribués d’une fagon homogene.
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I11-2- Radiolyse impulsionnelle du nickel supporté sur SiO,

Des solutions de Ni/SiO, imprégnées ont été soumises a I’irradiation pulsée de
l'accélérateur d'électrons FEBETRON. La concentration étant de 4 x 10”mol.L" en nickel. Sur
la Figure IV-9, sont portés les signaux transitoires a différentes longueurs d’onde résolus en
temps. Contrairement aux agrégats de nickel seul, aucune formation d’espéces n’a pu étre
observée par radiolyse impulsionnelle en présence de silice (Figure IV-9). Nous avons alors
recherché un moyen pour rendre celle — ci transparente afin de s’affranchir de la diffusion due
aux particules de silice. A cet effet, nous avons rajouté dans le solvant du glucose ou du
sucrose[13]. Cette étude n’a pas pu étre menée a terme en raison d’une panne prolongée de

I’accélérateur FEBETRON.
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Figure IV-9 Signaux d’absorption transitoire de solutions de Ni/SiO, irradiées par le Febetron.
5% ;1,5 x 107 mol.L™" en nickel Dose 300 Gy par pulse (3 ns).
Parcours optique : 1 cm.
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V- CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons ¢étudié les premiers stades de formation des agrégats de
nickel en suspension. Pour cela, les techniques rapides résolues en temps nanoseconde et
picoseconde ont été utilisées. Pour les solutions de nickel seul, la formation des ions Ni'a été
observée. En présence d’isopropanol, pour des temps trés courts (inférieurs a 50 ns) il y a
formation d’ions Ni'. Pour des temps longs, la génération sous rayonnement ionisant
d’agrégats de nickel en solution a été observée pour la premicre fois en direct au cours de ce
travail.

Dans une deuxiéme étape, afin d’étudier le mécanisme de formation d’agrégats de nickel
supporté, la radiolyse impulsionnelle a ét¢ utilisée. Cependant, contrairement au nickel seul,
la présence de silice n’a pas permis de mettre en évidence la formation des especes

transitoires de nickel dans le cas de Ni/Si10,.

Enfin, dans une derniére étape, une étude thermodynamique a été effectuée ou le cycle de

réduction du nickel a été établi.
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Conclusion générale

L’étude des agrégats et des clusters métalliques est une branche de la physique et de la
chimie moderne parmi les plus stimulantes. Ils présentent un état intermédiaire de la matiere,
entre I’atome isolé et le solide massif. Ils possédent alors des propriétés intrinséques dues a
leur état quasi atomique : une variation de toutes les propriétés physiques et chimiques est
observée en raison de I’effet quantique de taille. C’est une phase mésomérique tres riche en
propriétés nouvelles sur laquelle de plus en plus de recherches sont menées au fur et a mesure
du développement des techniques expérimentales de production et de caractérisation et de la
capacité des calculs théoriques. En Particulier, I’étude des agrégats métalliques de nickel
supportés suscite I’intérét de plusieurs chercheurs en raison de leur importance industrielle en
catalyse particulierement dans la réaction de reformage des hydrocarbures. Les propriétés de
ces agrégats en genéral et leur activité en particulier sont étroitement liées a I’état de
dispersion de la phase active sur un support métallique. Ce dernier confére au catalyseur sa
texture, sa résistance mécanique et éventuellement une certaine activité catalytique dans le cas

des catalyseurs bifonctionnels.

Dans une premiére partie de ce travail, les propriétés morphologiques et structurales des
agrégats d’argent supportés sur la silice ont été étudiées. La cinétique d’adsorption du
précurseur métallique par le support a été suivie par mesure du pH en fonction du temps de
contact support/solution. Ces résultats montrent que la fixation du précurseur métallique sur le
support s’effectue en effet par échange ionique pendant le temps d’imprégnation.
L’observation par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) confirme que la morphologie
des échantillons Ag/SiO, aprés imprégnation est différente de celle de la silice seule. La
diffraction des rayons X a permis d’identifier la phase AgeSi,O7 pour les proportions 2,5 ; 5 ;
7,5et 10 % en ions Ag*/SiO,. La spectroscopie Raman a permis de confirmer la présence de
cette phase. Aprés traitement thermique et pour une charge de 5%, la diffraction des rayons X
a révélé la présence de la méme phase silicate d’argent. Aprés réduction sous hydrogéne, la
phase Ag de taille nanométrique a été identifiée par DRX.

Les propriétés optiqgues des nanocomposites AgQ/SiO, ont été étudiées par
spectrophotométrie UV visible. Le spectre d’absorption présente en plus d’une large bande
dans le visible, trois pics dans le domaine UV. Cette bande a été attribuée soit a I’oxyde Ag,O
apres impregnation et/ou calcination et a la résonance de plasmons de surface du métal apres
réduction sous flux d’hydrogene. L augmentation de la charge initiale en ions Ag® induit un
léger shift de cette bande.
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L’étude par spectroscopie FTIR des échantillons Ag/SiO, a permis de mettre en
évidence les vibrations des liaisons Si-O-Si, Si-OH, Ag-O et Ag-SO, aux nombres d’onde
respectifs 468, 810, 615 et 641 cm™. L’intensité de ces vibrations varie selon la charge en ions
Ag" et la température du traitement thermique.

Dans une deuxieme partie de ce travail, nous nous sommes intéressés aux mécanismes de
formation des agrégats de nickel en solution. Pour cela, les techniques rapides résolues en
temps de radiolyse pulsée ont été utilisees. En mettant a profit les dispositifs expérimentaux
nanoseconde et picoseconde, I’évolution des premieres espéces transitoires du nickel a été
étudiée. A des temps courts (t =0,5; 1; 2,5 et 10 us), le spectre UV visible des solutions
présente un maximum d’absorption a 310 nm, attribué a I’ion Ni*. A des temps plus longs
(20-600 ms), ce pic se déplace a 290 nm, puis disparait au profit d’une large bande qui s’étale
de 250 a 700 nm. Cette absorption indique la formation d’une espece stable, de couleur brune,
caractéristique des nanoparticules de nickel. Notons que la formation d’agrégats de nickel en

solution a été observée pour la premiére fois en direct au cours de ce travail.

Par ailleurs, nous avons étudié les agrégats de nickel déposés sur silice. Dans une
premiere étape, la cinétique de fixation du précurseur de nickel sur la silice a été suivie par
spectroscopie UV-visible et corrélée a la variation du pH du liquide surnageant. L'étude de
cette cinétique nous a permis d'établir le méme mécanisme de greffage du précurseur
métallique sur les supports oxyde étudiés. La fixation se fait essentiellement par échange

ionique complexe de nickel/groupement de surface du support.

Dans une deuxiéme étape, afin d’étudier le mécanisme de formation d’agrégats de nickel
supporté, la radiolyse impulsionnelle a été utilisée. Cependant, contrairement au nickel seul,
la présence de silice n’a pas permis de mettre en évidence la formation des especes

transitoires de nickel dans le cas de Ni/SiO,.

Ce travail présente une méthode simple de synthése de nanocomposites Ag/SiO,,
possédant des propriétés optiques intéressantes. Les résultats obtenus apportent une
contribution a la connaissance des mécanismes se produisant au terme de I’interaction
rayonnement ionisant/matiere lors des premiers stades de formation d’agrégats de nickel
colloidal. Ils sont d’un intérét certain dans plusieurs domaines d’application des

rayonnements: nanomatériaux, catalyse, photonique, environnement, biotechnologies.
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NICKEL AND SILVER NANOAGGREGATES: MECHANISMS OF
FORMATION AND PROPERTIES

Abstract

Metallic aggregates in colloidal phases or supported aggregates attract increasing
attention of researchers because of the wide range of possible applications (catalysis,
environment, non-linear optics, biology and medicine). Radiolysis ranks among the most
effective methods for the reduction of ions, giving the possibility of synthesis of aggregates of
atoms. It is a powerful method to control the size of the particles, their location on the surface
or volume.

In the first part of this work, the morphological and structural properties of silver
aggregates supported on silica were studied. X-ray diffraction identified the AgsSi,O; phase
for different Ag" ion charges as well as heat-treated samples. The FTIR spectroscopy study of
Ag/Si0, samples revealed the vibrations of Si-O-Si, Si-OH, Ag-O and Ag-SO4 bonds at the
respective wave numbers 468, 810, 615 and 641 cm-1. The study of the optical properties of
Ag/Si02 nanoagreggates by UV- visible spectrophotometry showed the presence, in addition
to a broadband in the visible range, three peaks in the UV domain. After reduction under

hydrogen, the metal Ag phase of nanometric size was identified by XRD.

In the second part, we studied, by time-resolved pulse radiolysis, nickel clusters in
suspension. The formation of Ni' ions and then those of nickel atoms was observed. The
ionizing radiation generation of nickel aggregates in solution was observed for the first time

live during this work.

Keywords : clusters, aggregates, nickel, silver, pulse radiolysis.



Résumé

Les agrégats métalliques en phase colloidale ou supportés attirent une attention
croissante des chercheurs en raison de la large gamme d’applications possibles (catalyse,
environnement, optique non linéaire, biologie et médecine). La radiolyse se compte parmi les
méthodes les plus efficaces pour la réduction des ions, donnant la possibilité de synthése
d’agrégats d’atomes. C’est un procédé puissant permettant de contréler la taille des particules,
leur localisation en surface ou en volume.

Dans une premiere partie de ce travail, les propriétés morphologiques et structurales
des agrégats d’argent supportés sur la silice ont été étudiees. La diffraction des rayons X a
permis d’identifier la phase AgsSi,O; pour différentes charges en ions Ag* ainsi que pour les
échantillons ayant subi un traitement thermique. Apres réduction sous hydrogéne, la phase Ag
meétallique de taille nanométrique a été identifiée par DRX.L étude par spectroscopie FTIR
des échantillons Ag/SiO, a permis de mettre en évidence les vibrations des liaisons Si-O-Si,
Si-OH, Ag-O et Ag-SO, aux nombres d’onde respectifs 468, 810, 615 et 641 cm™.L’étude
des propriétés optiques des nanocomposites Ag/SiO, par spectrophotométrie UV visible a
montré la présence en plus d’une large bande dans le domaine visible, de trois pics dans le
domaine UV.

Dans une seconde partie, nous avons étudié, par radiolyse impulsionnelle résolue en
temps, les clusters de nickel en suspension. La formation des ions Ni* puis celles des atomes
de nickel a été observée. La génération sous rayonnement ionisant d’agrégats de nickel en

solution a eté observée pour la premiére fois en direct au cours de ce travail.

Mots clés : clusters, agrégats, nickel, argent, radiolyse pulsée.
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