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Synthése et caractérisation de nanoparticules magingues hybrides

Les matériaux magnétiques a base de fer et oxyelésrdels que la famille des ferrites
MFeO, présentent un fort potentiel pour diverses apptoa en électronique, médecine,
environnement, et en particulier en stockage dgirgsupercondensateurs).

D’une part, il est bien établi de nos jours queélduction de la taille des particules de ces
derniers a I'échelle nanométrique, apporte une ianadion considérable des performances
physico-chimiques notamment, une plus grande ctpacstocker I'énergie. Leurs propriétés
structurales, magnétiques et électrochimiques @evént ainsi fortement dépendantes des
conditions d’élaboration : précurseurs, molarité&snpérature et temps de synthese. C’est
dans ce contexte que, dans une premiére étape, dpproches chimiques faciles
d’élaboration ont été utilisées pour la productienanoparticules (NPs) de ferrite de cobalt (
CoFeQ,) : la synthése par co-précipitation et la synthpae hydrothermale. Les deux
procédures nous ont permis d'obtenir la phase éktsen une seule étape avec des
nanoparticules magnétiques (MNPs) de tailles vaatre 11 et 27 nm. Les performances
électrochimiques de ces NPs de Gtihdestées par les mesures (CV, CP et EIS) monteent d
tres bonnes valeurs de capacité spécifiquedtieignant1400 F/g avec une grande stabilité
électrochimique (efficacité colombienne de 98 %2a@000 cycles a une densité de courant
de 10 A/g).

D’autre part, les chercheurs ne se contentent géuséduire la taille des grains, ils
combinent, comme dans le cas des composites d@ssilps avantages et les fonctionnalités
de plusieurs familles de nanomatériaux pour obtdesrnanocomposites et des nanohybrides.
C’est donc dans une deuxiéme étape que nous aeassifda production, par la méthode
hydrothermale, de nanoparticules hybrides de tgpar@coquille a base de NPs de GQie
et d’'oxydes de fer entourés par une coquille déaree. Les mesures électrochimiques
montrent 'amélioration de ces propriétés avec cagacité spéecifique avoisinant 1034 F/qg.
Le fait de combiner leurs avantages et leurs fonailités nous a conduits a obtenir des
composeés tres performants pour des applications ldarsupercondensateurs

En conclusion, les composés NPs de ferrite et BRgd@C , avec un faible colt de
production, présentent une grande stabilité chimigun avantage écologique, et sont par
conséquent, de trés bons candidatsir des applications dans le domaine du stockage
d’énergie.

Mots Clés :

MNPs et NPs de ferrite de cobalt CeBg oxydes de fer, co-précipitation, hydrothermale,
nanohybrides, nanoparticule coeur@coquille GOR@C, FeO;@C, FgO,@C,
Supercondensateurs, capacité spécifique, stockagerdie.




ABSTRACT

Synthesis and characterization of hybrid magnetic anoparticles

Magnetic materials based on iron and iron oxideshsas the MFE®, family of
ferrites, have a high potential for various apglmas in electronics, medicine, environment,
and especially in energy storage (supercapacitors).

On the one hand, it is well established today thatreduction of the particle size of
these products, brings a considerable improvemenphysico-chemical performance in
particular, a greater capacity to store energy.rT$teuctural, magnetic and electrochemical
properties are thus strongly dependent on the tondiof elaboration: precursors, molarities,
temperature, and synthesis time. It is in this eghthat in a first step, two easy chemical
approaches were used for the production of nanofest(NPs) of cobalt ferrite: co-
precipitation synthesis and hydrothermal synthdaigh procedures allowed us to obtain the
desired phase in a single step with magnetic natioleg (MNPs) with size ranging from 11
to 27 nm. The electrochemical performances of th€s#-eO, NPs tested by the
measurements (CV, CD and EIS) show very good sSpemfacitance values (Cs) reaching
(0400 F/g with a high electrochemical stability (Gwoubic efficiency of 98% after 6000
cycles at a current of 10 A/g).

On the other hand, researchers not only work taaedhe size of grains, they
combine, as in the case of conventional composites,advantages and functionalities of
several families of nanomaterials to obtain nanqmusites and nanohybrids. It is therefore in
a second step that we have succeeded in produgyngfe hydrothermal method, hybrid
nanoparticles of core@shell type based on NPs &e@n and of iron oxides surrounded by
a carbon shell. Electrochemical measurements shewntprovement of these properties with
a specific capacity approaching 1034 F / g. Conmigirtheir advantages and functionality has
led us to obtain high performance compounds fotiegions in supercapacitors.

In conclusion, the compounds: ferrite-NPs and tietPs@C with a low cost of
production have a high chemical stability, envir@mally friendly, are therefore very good
candidates for applications in the field of enestyrage.

Keywords :

MNPs and NPs of cobalt ferrite ColR, iron oxides, co-precipitation, hydrothermal,
nanohybrids, core@shell nanopatrticles, GaR@C, FeO;@C, FeO,@C, Supercapacitors,
specific capacity, energy storage.
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Introduction générale

Les nanotechnologies concernent la conception,alaidation, et la manipulation
d’objets, de matériaux et de machines de dimensiansmétriqued.e préfixe « nano », qui
signifie tres petit en grec, définit un domaine pl@s corps dont la taille varie entre 1 et 100
nm et représente l'univers de linfiniment petiClest la manipulation de la matiere aux
échelles atomique et moléculaire (1 nm 210 ou un milliardiéme de m), ce qui constitue
vraiment une révolution qui verra naitre des matéri aux propriétés insensées et
exceptionnelles. Ce domaine de recherche s'imposene le développement technologique
le plus important du 21e siecle dans les industiees matériaux et systemes, électronique et
technologies de [linformation, transport, inforngaie, télécommunications, sécurite,
mécanique, pharmacie-médecine, environnement-éndogitechnologies, agro-alimentaire,
textile, consommation, etc. Actuellement, le morei en train de basculer vers les
nanotechnologies pour utiliser la performance depseduits.

Devant une demande énergétique croissante, plasaéwgs de recherches ont pour
objectif d'élaborer et d'optimiser des sourcesedtékité a base d'énergies alternatives
et renouvelables comme I'énergie solaire, hydraljcolienne ... Le systéme de stockage
d'énergie électrique du futur sera forcément unpromis entre les technologies actuelles. Il
devra relever le défi de la sécurité, la matiempeére, I'autonomie, la charge efficace, le colt
et le recyclage, pour s'imposer et stocker I'éreeeggrande echelle de densité d'énergie et de
puissance de facon rentable.

L’électrochimie est aujourd’hui une science quissele souvent en arriere-plan de
nombreux domaines d’applications actuelles : larasion, I'électrolyse, la chimie verte
(électrocatalyse) et la production d’énergie élgatr (batteries, supercondensateurs, etc.).

Actuellement, les supercondensateurs électrochiesiqusont les systemes
intermédiaires entre les condensateurs classiqudssebatteries en termes d’énergie et
puissance spécifique. lls sont utilisés pour défifdes applications de puissance telles que
dans les outils portables, les sauvegardes de m&nabisurtout pour I'accélération des
véhicules hybrides électriques. On distingue trdigpes de supercondensateurs :
supercondensateurs a double couche électrique (EDhg2udosupercondensateurs et les
supercondensateurs hybrides.

Plus particulierement, les oxydes métalliques magueés (les ferrites spinelles,
oxydes de fer) figurent parmi les meilleurs cantiidaour les pseudosupercondensatedrs,
cause de leurs propriétés physico-chimiques spéeidi (stabilité chimique a haute
températurg)abondance sur terre (magnétite), faible colaeitité de fabrication. Ainsi, lls
s’y présentent comme de bons candidats pour I'tbterde grandes capacités spécifiques
avec une bonne réversibilité.

Les nanohybrides sont une nouvelle classe de rmat€ricaractérisée par la
combinaison de plusieurs nanomatériaux inorganiqoeganiques ou les deux dans une
méme particule pour former des nanocomposites nm@sEs ou associés de type
cceur@coquille. Ces assemblages d’au moins deuximatéhranométrigues non miscibles
apportent des propriétés supplémentaires qui vantleta de celles de chacun des
constituants.
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Les méthodesitiliséespour la synthese des ferrites spinell€ekeO, et FeO,), les
oxydes métalliques avec leurs composgeat nombreuses, parmi lesquelles on distingue la
méthode hydrothermale qui est un processus desearais a basse température, autour de 200
°C, et, la méthode Co-précipitation dans un mikdealin (habituellement NaOH). Ce sont
des techniqueshimiques de synthése, simples et économiguesluisantde grandes
guantités de matériaux avec un controle raisonmddla composition chimique et de la taille
des particules. Par conséquent, |'optimisationpdeametres de synthése (température, temps
et molarité) conduirait a de meilleurs résultatdemmes de morphologies de nanoparticules,
surfaces spécifiquest distribution de taille de pores, ce qui nousaena I'amélioration de
leurs propriétés électrochimiques.

Dans ce contexte, les objectifs de ce travail @sdhsont orientés vers la synthése par
voie chimique simple, en utilisant les méthodes rbogtermale et Co-précipitation, de
nanoparticules de ferrite de cobalt et de nanapdes hybrides de type coeur@coquille de
CoFeO,@C et FeO,@C. L'étape de fabrication sera suivie par I'étddeleurs propriétés
électrochimiques et leur utilisation en applicatid® supercondensateurs pour le stockage
d’énergie.

Ce manuscrit de thése est structuré en trois aleapit

« Le premier chapitreconsacré a une mise au point bibliographique estdlien trois
parties ; la premiere donnera une description desttacture spinelle de ferrites de
CoFeQ4et FeO,avec leurs propriétés magnétiques a I'échelle naétruie ainsi que les
oxydes de fer. La deuxiéme partie décrira les difftes nanostructures hybrides de type
cceur@coquille, et particulierement les ferrites abdbalt et de fer @ Carbone. La
troisieme partie rappelle les différents types dpescondensateurs avec leurs processus
de stockage de I'énergie électrique et spécifiqnémke passe en revue les électrodes a
base d’oxydes de métaux.

% Dans le deuxiéme chapitrégs difféerentes méthodes d’élaboration de nanapdes
magnétiques sont rappelées en mettant I'accentesuileux méthodes hydrothermale et
Co-précipitation utilisées ainsi que les différentechniques de caractérisation physico-
chimiques, magnétiques et électrochimiques citées dotre travail.

+ Le troisieme chapitre est constitué de deux parties

La premiere est consacrée a la présentation d&aile la production de
nanoparticules magnétiques de Cgbepar la méthode hydrothermale avec la variation
des conditions de molarité et de temps ; ainsigprda méthode Coprécipitation avec la
variation des conditions expérimentales : précussesurfactant et calcination. Les
propriétés physiques ont été obtenues par lestéasations physico-chimiques (DRX,
MEB, MET, Raman, FTIR, BET, EDX, ATG/ATD, ...), lesesures magnétiques (M(H)
et M(T)) et les mesures électrochimiques (CV, CIB)E

Dans une deuxieme partie, nous avons détaillé lacéoure expérimentale
d’élaboration des NPs de Cokr etde FeO4 entourées par une couche de carbone, par
I'utilisation de deux sources de carbone, afin tBolr une structure hybride de type

2
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cceur@coquille : CoR®,@C et FeO,@C. Les caractérisations physico-chimiques et
électrochimiques ont permis d'établir une compamaisvec la mise en avant des
avantages des nanohybrides dans le domaine dassugensateurs.

Enfin, ce travail se termine par une conclusionégéle résumant les principaux résultats
obtenus et les perspectives envisagées pour Igytaide ce travail.
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Chapitre I : Etude bibliographique

Partie 1 : Ferrites spinelles MFgO, et oxydes de fer

En raison de leur grande importance dans le domaahsstriel, du large panel d’applications
gu’ils présentent, mais surtout de limportante tpdu marché mondial des matériaux
magnétiques, les ferrittspinelles et les oxydes de fer font toujours kbhjle recherches
intenses dans le domaine des matériaux. Une caamais de leurs propriétés physiques nous
permettra de mieux comprendre leur importance quareur utilisation dans différents
domaines allant du génie industriel jusqu’a I'eoninement et la sante.

Dans cette premiéere partie du chapitre I, nousepitésis les principales propriétés des ferrites
et oxydes de fer: cristallographiques, magnétigeeglectriques. Nous attirons également
I'attention sur leurs propriétés spectaculairesdae leurs particules sont obtenues a I'échelle
nanometrique.

I.1 La structure spinelle :

Cette structure cristallographique est identiqueee du spinelle minéral naturel Mg&l,
(Figure 11). Elle a été observée pour la premiére fois @h51par Bragg et Nishikawa et
associée au groupe d'espace3md(n° 227 dans les tables internationales). Lesitder
spinelles sont des oxydes métalliques, de maiéenéhtaire de formule généralesfd O3,

constituée de 8 motifs unitaires (octants) Mlﬁed’arétes%, ou M est un ion métallique

divalent (Mrf*, F&*, Cd*, Ni**, CU/", ...). Les 32 anions d’oxygéne’Corment un réseau
cubique & faces centrées (CFC), a l'intérieur dubpse24 cations (Péet M?") se répartissent
entre deux sites interstitiels : 32 sites octaérsg(@) dont seulement la moitié sont occupés
et entourés de 6 ions d®Qet 64 sites tétraédriquesg(Tdont un huitiéme sont occupées et
entourés par 4 ions d°O(Figure 12), on aura donc 16 cations hexa-coordonnés eti8nsa
tétra-coordonnés dans la maille spinelle. La distaentre un ion dans le sitg € les atomes
d’oxygéne qui I'entourent est égale a 0.216a, {degsarametre de maille), qui est relativement
différente de la distance entre le sitgeT les atomes d’oxygene (0.25 a) [1]

! Le mot ferrite (masculin) : tout ferrite de type BB, (M = métal de transition) F©, : la ferrite de fer
(féminin) dite aussi magnétite
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17
asl & -0
@ Oxygene (0%) <)
@ Sites octaédriques - /L o
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® Sites tétraédriques B g o " as2
(Fe*) e a/2 ol
Figurel.1 : Structure spinelle gB16032 Figurel.2 : Emplacemer des sites Q(site
(8 cubes ARD,) A) et Ty (site B)dans la structure spine

[.1.1 Propriétés physicoehimiques de la structure spinell

La plupart des propriétés phys-chimiques des ferrites spinelles dépendent fortérdena
distribution des ions au seiles sites cristallographiques, lestructureson stables et pour de
vastes gammese température et de press Selon la répattion des catior (M**, F€") entre
les sites @ et Ty, on peut définirun termel appelé degré d'inversi, qui représente le
pourcentage d'ions divalents arrandans les sites octaédriqués formulegénérale dans le
cas des ferritespinelles s’'écr: (par convention, les sites,@ont inscrits entre croche :
M3, Fe3y [M31Fe3,, |05

La répartition des catiorsur les deu sites A (@) et B (Tq) dans la formule précéde dépend
de plusieurs parametres : le diamédes ions, leur structurelectronique, I'énergi
électrostatiqueEtant donné quees deux distances qui séparent ungbles atomes d’oxyget
qui I'entourent sont relativemedifférentes pour les deux sitesslplus gros ions ont tendar
a occuper les sites oédriques, les plus petits occint quant a euxes sites tétraédriques.
D’aprés le degré d’inversiok, ondistingue alorgrois sortes de structures spine.

[.1.1.1 Ferrite spinelle normal

Dans certains cades oxydes de fer M,0,, le rayon de I'ion trivalent Péest plus grand que
celui de l'ion divalent M*. Er outre, tous les cations (Fg occupentdes emplacements da
les sites octaédriques et tous les cation?") occupent les sites tétraédriques. Pour ce ci
figure L = O, et on dit que le ferrite spinelle est normal @ sructure directe; la formu
structurale de telles ferrites eM2* [Fe3* |03~ (Cas de ferrite de zinc).

[.1.1.2 Ferrite spinelle inverse

C’est la structure Iplus répanduet commune dans les ferritetans cette derniére, tc les
cations divalents () préférent lessites G qui sont les plus grosmplacemen, car ils sont
plus gros que les catiotrsvalents (F€'), les F&" sont distribuéggalement entre les sitO;, et
Tg. Pour cech = 0.5 on dit que le spinelle einverse, et ldormule structurale € de la forme:

6
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Fe3*[M%*Fe3* |05~ (Cas du ferrite de cobalt, la magnétite et leiterde nickel,...). En
raison de présence d’'un ordre ferrimagnétique (nmbraetiparalléles sur les sites € Ty) et

la présence d’autant de ¥esur les sites Fqu’en sites @ le moment magnétique dans ces
ferrites sera compensé mutuellement : c’est domdgal divalent (cations #) dans les sites
On qui détermine I'état magnétique du ferrite (vaibleaux 1.1 et 1.2). Et lorsque celui-ci n'est
porteur d’aucun moment magnétigue comme pour leZie Cd, 'aimantation résultante est
nulle. C’est le cas du ferrite de zinc et du ferde cadmium. Toutefois, lorsque le zinc ou le
cadmium sont associés a des ions porteurs de mesmaagnétiques, non seulement
I'aimantation résultante n’est pas nulle mais ekt étre réglée en fonction du rapport ions
magneétiques/ions amagnétiques. Cette propriét@fatles ferrites doux de structure spinelle
les plus performants sont les ferrites mixtes degaaese-zindin,ZnyFe,Fe;O, et de nickel-
zinc NiyZn1-xFe,04.

1.1.1.3 Ferrites spinelles mixtes

Ces structures sont intermédiaires entre les deugtgres, normales et inverses, ou les cations
M?* et F€* occupent les deux sites,®t Ty, elles sont liées au degré d’inversion qui dépend
particulierement de la vitesse de refroidissemettde la pression partielle d’oxygéne. La
formule structurale de ces ferrites eM3*,, Fe3f [M2; Fe3',, |0%™. Pour les ferrites mixtes

le degrés d’inversion varie entre les valeurs 0.0 et 0.5 (on dit quepieel est statistiguement
désordonné), c’est le cas par exemple du ferritmaleganese, o= 0.2.

Le degré d’'inversioA est généralement déterminé par la diffractionrdrgrons. Le Tableau
I.1 regroupe les paramétres structuraux et les gumafiions cationiques de quelques ferrites
spinelles (on rappelle que les sitgsg0Ont écrits entre crochets):

Tableau 1.1 : Parametres structuraux et les camf@gions cationiques de quelques ferrites

spinelles [2]
Ferrite a(A) Densitéy, (g/cn®) A Configurations des cations  Structure
CoFeO, 8.38 5.29 0.5 Fe3*[Co?*Fe3" ] inverse
Fes0, 8.39 5.24 0.5 Fe3*[Fe?tFe3* | inverse
NiFe,0, 8.34 5.38 0.5 Fe3*[Ni2tFe3* ] inverse
ZnFe,0, 8.44 5.33 0 Zn?* [Fe3* ] normale
MnFe,O,  8.50 5.00 0.2  Mng% Fed%[MnghFedt mixte

Le parametre de maille des principaux ferrites tlecture spinelle varie entre 0.83 et
0.85 nm. La masse volumique théorique assimilé@dehsité par les céramistes est obtenue a
partir de la relation suivante:

p (kg/n?) = 8M / N.& (1.1)
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Avec M (kg) masse molaire, N le nombre d’Avogadt@ém) parameétre de maille. Elle varie
respectivement de 5000 kgf 5300 kg/m pour les ferrites les plus utilisés (Mn-Zn et Ni)Z

[.1.2 Propriétés diélectriques

Les ferrites ne sont pas que de simples diéledsigils possédent des propriétés diélectriques
importantes, comme la grande résistivité électrigfues permittivités diélectriques.

[.1.2.1 Résistivité et conductivité électrique

A trés basse fréquence, la caractéristique priteigan matériau diélectrique est sa résistivité
électrique Pour les ferrites spinelle doux, la résistivité¢i@aentre 10 - 1DQ.m selon la
composition chimique et les conditions de synthgéegralemeries matériaux possédant des
ions bivalents et trivalents d’'un méme atome, iisrs dans des sites tétraédriques et
octaédriques ont de faibles valeurs msistivité Par exemple pour la magnétite;Bg la
résistivité est d’environ I6 Q.m, dans cette maille élémentaire, le passage d'uriréted’un

ion (F€") en site @ vers un ion (F&) en site T est réalisable sans changer la structure
cristallographique, cette facilité de déplacemeéétedtrons se fait également pour la ferrite de
Mn-Zn (p =1 Q.m), ce qui implique leurs faibles valeurs désistivité.

Pour les applications a hautes fréquences, onitlieis ferrites possédant les valeurs les plus
élevées possibles de résistivité. Pour le fergteabalt CoFg,, 'échange d’électron d’un ion
Cc?* vers un ion F&, ne peut se faire, sans modifier la structuretaltegraphique, ce qui
produit une résistivité élevép € 10 Q.m), et un ferrite plus isolant, la méme chose pesr
ferrites de Ni-Zn: N ZncFe O4(p = 10 - 1 Qm).

La conductivité électrigue est inversement proporielle exponentiellement avec la
température selon la Loi d’Arrhenius :

—-E
o = oo KB T (1.2)

Ou oy est la valeur maximale de la conductivitg,dst I'énergie d’activation de valeurs entre
0.1 et 0.4 eV, et Kla constante de Boltzmanmoj et E, sont dépendantes de la structure du
matériau. Donc, pour les ferrites spinelles, le portement thermique est de type semi-
conducteur ; généralement ces ferrites posseédem canductivité de type n, parce qu’elles
contiennent un exces de fer c-a-dire les porte@jsnitaires sont les électrons.

Lorsque la substitution cationique et le degré wiy@nation sont changés, on obtient des
compositions en défaut de fer, possédant un exeéods, et on dit que la conductivité est de

type p.
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[.1.2.2 Permittivité diélectrique

La permittivité € d’'un matériau isotrope, linéaire et homogene, liést par le déplacement
électriqueD et le champ électrique appliqléar la relation suivant® = ¢. E

avec,e = gy&, OU:g est la permittivité relative du matériau ggest la permittivité du vide, tel

2
queg, = S _fmt
Uo 36.1.10°

La permittivité diélectrique peut exprimer en grandcomplexe, en fonction de la fréquence:

e(f) = &'(f) —je" (f) Oue' estla partie réelle de la permittivité diéleatiegcomplexe et est
la partie imaginaire.

On peut exprimer la perte diélectrique par leurd@dgen fonction dee’ ete’ par la relation :

n
tan §, = i—, a basse fréguence, les ferrites spinelles possééds valeurs de quelque dizaines

de permittivités diélectriques pour les matériaaxfdrte résistivité (ferrite de nickel) et des
valeurs de quelque centaines de milliers pour ¢éewmxoins résistif (magnétite). La permittivité
diélectrique de ces ferrites est souvent entret 16 &/m [3] a trés haute fréquence.

[.1.3 Propriétés magnétiques

Le magnétisme est un des plus anciens phénomeneasdepuis I'antiquité (pierre d’aimant
Fe;0s), Au 19 siecle la science a commencé a fournir des trasmarcés du phénomeéne du
magnétisme avec les activités de M. Faraday (1B&I-let de J. C. Maxwell (1831-1879). Il
existe trois types de magnétisme : le ferromagmétigui caractérise des matériaux possédant
des moments magnétiques paralleles donnant liea forties valeurs de susceptibilitég (
positives comme par exemple (Fe, Co, Ni, ...); 'mtomagnétisme dont les moments de
valeurs identiques sont orientés de maniére amafiplr les uns aux autres avec une
susceptibilité f) de valeurs positives faibles (NiO, MiF..); et le ferrimagnétisme qui est a
mi-chemin entre les deux premiers types, c-a-digs@dant des moment de valeurs différentes
antiparalleles avec toujours des susceptibiliggpdsitives.

Les ferrites font partie justement de cette famdle plus vieil aimant du monde qui est la
magnétite ou ferrite de fer &, et présentent un ordre ferrimagnétique, d’'ou l&iapion
ferrites.

[.1.3.1 Le ferrimagnétisme

Les propriétés magnétiques des ferrites spinsliaterpretent dans le cadre de la théorie du
ferrimagnétismequi a été établie par L. Néel en 1948 Cette théorie repose sur I'existence
d’interaction spin-spin entre les cations métaltigulans les deux siteg @t Q, de la structure
spinelle, donnant la configuration de deux sousaés de moments magnétiques orientés
antiparallelement avec des valeurs différentesmioenent magnétique d’un ion dans chaque
sous-réseau, est calculé selon les regles de Humdttribue au cation un moment égal a la
valeur du moment de spin, le moment orbital étaégligé, on aura par exemple :Hpour F&*
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et Mrf*, 4ps pour Fé*, 3pg pour CG*, 2pe pour NF¥, 1pg pour Cd*, 0 pour ZA*. Le moment
magnétique ou l'aimantation a saturation des fsriépinelle est égale a la différence des
aimantations des deux siteg € Ty a T~ OK.

Ms (OK) =X moments dans les siteg & moments dans les siteg T

Le Tableau 1.1 regroupe les valeurs théoriquesxpérimentales des moments a saturation de
différentes ferrites. On remarque un accord ermgsedeux valeurs de moment dans la plupart
des ferrites, excepté le ferrite de cobalt ou latrdoution orbitale est loin d’étre négligeable.

Dans le cas du ferrite de zinc (structure normalelicecte), I'échange entre les cations Fepii
se trouvent sur le site octaédrique favorise liageanent antiparalléle entre eux (voir partie
super-échange-paragraphe suivant).

Tableau 1.2 : Moments magnétiques a saturationrilg@es et expérimentales des cations de
guelques ferrites spinelles (en magnéton de Ba)j (

Ferrite Site Ty Site G, Hrd Moh Rih  Pexp
(Ms) (Me) (M) (MB)

CoFeO, Fe'' [1] Fe* [|] Co™' [|] 5 5+3 3 37

Fe;0, Fe'" [1] Fe* [|] Fe'[1] 5 5+4 4 41

NiFe;0, Fe'™ [1] Fe* [1] Ni“ [|] 5 5+2 2 23
ZnFeO, Zn“* [1] Fe’* [1] Fe' [1] 0 5-5 0 0
MnFeO, Fedt [1] Mn3t[1] Fedt[]] Mn3t[]] 1+4 9+1 5 4.6

1pus 4 Ug 9 s 1y

[.1.3.2 Super-échange

Dans les ferrites spinelles, le couplage magnétigyrus dominant, est de type super-échange
d’Anderson. En effet, cette interaction fait intem des cations de méme charge liés a un
méme anion d’'oxygene [5]. L'intensité du couplagpes-échange dépend de la nature des
deux cations, de I'angle et de la longueur dediaisation-O-cation dans les sitegel Q,, de
sorte que : plus cette derniére est longue, plusolglage est faible, d’'un autre coté, plus
I'angle est proche de 180°, plus le couplage dsnse. Les interactionsy-T4 et O-Op’ au
sein des sous-réseaux sont donc négligeableswsseies interactionsgfO,, comme le montre

la Figure 13. La Figure B (a) représente une situation caractéristique daxyde
ferrimagnétique. Dans certains cas, lorsque laatéon T-Op est inférieure a POy,
l'alignement paralléle dey@t de Q' est perturbé. Les spins des sous-réseaux oajaédrne
sont plus colinéaires, ils présentent alors undigaration triangulaire (figure 1.3 (b)). Dans
une telle situation le moment magnétique expérialezdt inférieur a celui calculé grace a la
théorie de Néel. Ces phénomenes se vérifient notarnhars de I'introduction de cations non
magnétiques tels qum?* etCd?* au sein de la structure spinelle.

Pour les forts dopages (Znfx ou CdFeQ,), 'interaction Q-Oy, devient méme prédominante
et les composés sont alors antiferromagnétiquesouplage atomique de tels matériaux est
antiparallele et d’amplitude équivalente, résultam un moment magnétique nul. La

10
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susceptibilité est alors tres faible et positiveesLcouplages sont détruits sous I'effet de
I'agitation thermique pour une température critiqdage température de Néel. Au-dessus de
cette température, les matériaux antiferromagnési@eviennent paramagnétiques [6].

02.

Oh’ Oh’

Oh

a) b)
Figure 1.3 : Interaction cation-O-cation (superfé&nge) entre deux sous résea6i [

1.1.3.3 Mécanismes d’aimantation

a. Domaines magnétiques

Lorsqu’ un corps magnétique possede des cristltieetaille supérieures a un micrometre, il
ne peut étre aimanté spontanément et uniformény@ir. minimiser son énergie interne, et a
I'équilibre thermodynamique, il va se subdiviserdemaines ordonnés donnant ainsi lieu a une
aimantation totale nulle. En effet, P. Weiss en71@0introduit une premiére tentative appelée
théorie du champ moyen ou du champ moléculaiexpliqua ce phénomeéne par la division du
matériau en domaines magnétiques appelés domaeneégetss. Ces domaines aux directions
différentes sont séparés par zones de transitiprésentes des parois (voire Figuré),la
I'intérieur de lagquelle 'aimantation locale estigge. Cette théorie est démontrée par F. Bitter,
Hamos et Thiessen en 1931. Indépendamment I'uiadied, ils ont pu observer réellement ces
domaines.

CAC AL

TILT]d
(I

Figure 1.4 : Création de domaines de Weiss etitaimution de I'énergie

Il existe deux types de parois, paroi de Néel, ahantation tourne dans le plan d’'une couche
mince d'épaisseur trés petite 400 A) devant I'épaisseur de la paroi, leur pddesspin
apparaissant dans le corps ferromagnétique. La garBloch, ou I'aimantation tourne de 180°
ou 90° dans le plan de la paroi d’une couche épalEpaisseur=(1000 A), les pdles de spin
apparaissent dans la surface de la couche. Ladg-igureprésente les deux types de parois de
domaines.

11
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Figure 1.5 : (a) Paroi de Bloch (b) Paroi de Néel

b. Cycle d’hystérésis

Lorsque I'on applique un champ magnétique extéridyy; les parois de Bloch se déplacent,
conduisant a une extension des domaines magnétigieesés dans le sens du champ appliqué
croissant au détriment des autres, les momentestent dans la méme direction du champ, et
produisent une aimantation macroscopique non na@k.phénoméne est a l'origine de la
courbe de premiere aimantation et du cycle d’hgsigr qui sont deux caractéristiques
importantes des matériaux ferrimagnétiques. En,dffiystérésis est le coeur du comportement
ferromagnétique ou ferrimagnétique, parce que, llgpgrt des applications technologiques
('enregistrement magnétique, moteurs électriqiesisformateurs, ...) reposent sur I'aspect
particulier de ce cycle (effet mémoire du matériau)

Par définition, le cycle d’hystérésis d'un matériderrimagnétique est la variation de
linduction B ou laimantation M en fonction du an@ magnétique extérieur
appligué Hyx Le premier expérimentateur, a remarqué ce corapamt spécifique
d’hystérésis dans le cas du fer, c’est J-A. Ewifig [

La Figure 16 représente les différentes parties d’'un cyclgstérésis magnétique :

La trajectoire OABC : c’est la courbe de premiére aimantation, lorsdgiechamp est
suffisamment intense, un seul domaine favorablereatipera tout le matériau, la variation
d’aimantation tend asymptotiquement vers sa valeaximale, désignée comme aimantation a
saturation (M).

La trajectoire CD: Lorsque le champ d’excitation est nul, les pasmist bloquées et une part
des spins reste orientée dans la direction du chappliqué initialement, le matériau conserve
une aimantation résiduelle appelée aimantation méma positive M

La trajectoire DE: Si on applique un champ magnétique en sens ieyEagnantation devient
nulle, lorsque le champ arrive a une valeur spfegfia chaque matériau, ce champ est appelé
champ coercitif, noté H

La trajectoire FG : est similaire a celle dED, avec une polarisation inverse, il résulte une
valeur négative de M

La trajectoire GH : est Similaire a celle dBE, avec une polarisation inverse, il résulte une
valeur positif de |

La trajectoire EF : Si on continue d’appliqué un champ dans le sewsrse, I'aimantation va
augmenter jusqu'a elle atteint sa saturation négati

La trajectoire HC est similaire &F, avec une polarisation inverse.

La trajectoire CDEFGHC : représente le cycle d’hystérésis majeur.
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Figure .6 : Différentes parties d’'un cycle Figurel.7 : Courbe de premiére aimantation

d’hystérésis magnétique

Dans la Figure 1.7, la courbe de premiere aimantate sépare en trois régions:

Région | : Une évolution lente aux faibles champs, pertutbeaifie Iégerement les parois de
Bloch. Ce mécanisme entraine une augmentationsiélerde I'aimantation et détermine le
domaine de perméabilité initiale; g Région 1l : Pour un champ appliqu@lus fort,
I'aimantation croit trés rapidement de fagon irrSilde, s’accompagne d’'un mouvement des
parois qui vont s’ancrer sur des défauts dansi&atr(dislocations, hétérogénéités, présence
d’autres phases...)Région Il : Pour des champs trés intenses, les parois de Blegfstent
plus, et les moments sont presque tous alignés selodirection du champ appliqué.
L’aimantation atteint sa valeur de saturation & détermine le domaine de perméabilité
maximal pnax

[.1.3.4 Champ Coercitif :

La coercivité est une propriété extrinseque impueaelle est fortement dépendante des
propriétés microstructurales du matériau telleslidtaforme, composition, et texture des
grains...), qui sont liées aux conditions expérimiestaLe champ coercitif ()l est le champ
magnétique appliqué avec une direction donnée, dansmatériau pour annuler leur
aimantation. Son unité est I'cersted (Oe), dansyiéme (cgs), et A/m dans le systeme
international. Grace au champ coercitif, on peiind deux catégories de ferrites :

a. Ferrites doux:

Les ferrites doux ont un champ coercitif de failsbdeur (quelques A/m), ils peuvent étre
aimantés facilement, par I'application d’un charajble, donc ils possedent des permeéabilités
magneétiques élevées. Ces matériaux sont utilisés [@ conception des moteurs ou les
transformateurs et les pieces de blindage magreticiast le cas de la majorité des ferrites
spinelles MFgO,.

b. Ferrites dures :

Les ferrites dures possedent une forte coercitigéitaines de kA/m), ils ont des inductions
rémanentes de quelque centaines de mT. lls sdigéatipour les applications des aimants
permanents, les éléments de mémoire, et la magpéipue (ferrites de Bi dopés Dy, Ga ;
cobaltites de fer et ferrites hexagonaux...).

13
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La Figure 18 suivante décrit la différence entre les deux $yges ferrites :

M

\ M? :',
-He -He : He H
- _ Y
(a) (b)

Figure 1.8 : Cycles d’hystérésis d’un matériau métique : a) dur, b) doux

[.1.3.5 Température de curie:

La température est un parametre tres importantaquie grande influence sur les propriétés
magnétiques. En effet, la température pour laquédls ferrites passent d'un état
ferrimagnétique a un état paramagnétique, est @ppaltempérature critique de curig Au-
dela de cette température, on observe une déanossautale de I'aimantation a saturation qui
s’annule a T. Dans le domaine d’application, il est préféradblgtiliser un matériau avec une
haute T pour conserver des aimantations élevées. Les tampeés de Curie des principales
ferrites spinelles et leurs aimantations a satmaVls) sont rassemblées dans le Tabledu |

Tableau 1.3 : Aimantation a saturation a T= 0°KTet293°K, et température de Curie des
principales ferrites spinelle [8]

Ferrite spinelle Msa 0°K (T) Msa 293°K (T) T. (°C)
CoFeO, 0.60 0.53 520
Fe04 0.64 0.60 585
NiFeOq4 0.38 0.34 585
MnFe,04 0.70 0.50 300

1.1.3.6 Energie d’anisotropie :

L’énergie d’anisotropie, est une propriété magngtigtrés importante dans plusieurs
applications technologiques pour le bon fonctionaetd'un dispositif. Elle est définie par la
dépendance de I'énergie en fonction de la direatiert’aimantation d’'une position de facile
aimantation a une autre plus difficile, ou les mateevont s’aligner dans une ou plusieurs
directions particulieres du matériau. Cette éngpgigt avoir trois origines principales :

14



Chapitre I : Ftude bibliographique

a. Energie d’'anisotropie magnétocristalline :

C'est la plus importante source d’énergie, elle @d&finie par I'orientation privilégiée de
I'aimantation par rapport aux axes cristallograpless} elle possede deux origines principales :
le couplage spin-orbite et le champ cristallin @ome. Pour les métaux de transition 3d, le
champ cristallin est plus fort que le couplage apinite, dans ce cas I'énergie d’anisotropie
magnétocristalline dépend de la symétrie localeelehamp: en symétrie cubique (plusieurs
axes de facile aimantation) ou bien en symétrieagerale ou uniaxiale (un seul axe de facile
aimantation), elle s’exprime par les deux équatsrigantes :

_ 2.2 2.2 2.2 2.2 2
Eam—cub = Ki.(afa; + aza3 + azaf) + Ky afazas
Eam-hex = K;.V.sin?0 + K,.V.sin*0

Ou K, K; sont les constantes d’anisotropie magnétocristaliiu premier et second degug,
ap, 03 sont les cosinus directeurs du moment par rappaxt teois directions du cristal.
V cest le volume de la particul®, 'angle entre le vecteur aimantation et I'axe deile
aimantation. Juin

Dans la plupart des ferrites spinelle, la directjbfhl] correspond a la direction facile, et le
terme K peut étre négligé et ignoré devant. Ka valeur de K est plus souvent négative,
exceptée pour Cok®, ou elle est largement positive, c’est pour cedtsan qu’il est beaucoup

plus considéré comme un ferrite dur. Les constadtasisotropie magnétocristalline des
principales ferrites simples sont montrées dafi@aldeau K.

Tableau 1.4 : Constante;Kle quelques ferrites spinelles a température antbifd]

Ferrite K (kJ/m?)
CoFeOq4 300

Fes0,4 -11
NiFeO4 -6.2
MnFe0O, -2.8

b. Energie d'échange

Cette énergie est due a l'interaction entre leasspiectroniques, qui est d’origine quantique
électrostatique locale et directe. Elle a été alisepour la premiere fois par W. H. Meiklejohn
et C. P. Bean en 1956, sur l'interface des padgde cobalt oxydées en surface en CoO [10].
L’énergie d'échange est positive, pour une conéition de spins paralleles, et négative pour
une configuration de spins antiparalleles, Ellg@’iene par I'équation :

N
M, .M, (1.3)
=1

1

(¢}

o
-

Il
N| =
'Mz
Mz
:_‘—1

ij - M. M, — Keey
i=1 j=1 i

Ou J est l'integrale d'eéchange (Jij<0)¢cKest la constante d’anisotropie d’échange, M| et
Mn sont les vecteurs aimantations de la particulelei, la particule j et de la matrice,
respectivement.
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c. Energie dipolaire:

Cette énergie (s’appelle aussi énergie magnétgeggtiest due a linteraction entre deux
particules de moments magnétiques et m,, séparées par la distance r, cette interaction
s'oppose a I'établissement d'une aimantation mampapie. L’énergie associée peut s'exprimer
par :

iy 3(. D). (7. )

r3 rs

(1.4)

Edip =

|.2 Magnétisme dans les nanoferrites
Au niveau nanoscopique, les ferrites spinelles gmient des propriétés structurales et
magnétiques différentes de celles observées & hésaroscopique. La réduction de la taille
d'un matériau ferrimagnétigue crée plusieurs coneBges telles que, la structure
monodomaine, le superparamagnétisme,...

[.2.1 Structure monodomaine

Il est établi que les matériaux magnétiques ddegaimacroscopiques sont constitués de
multitudes de domaines structuraux, divisés en doesamagnétiques séparés par les parois de
Bloch. Cependant, plus la taille de I'objet diminpéus leur diametre devient inférieure a une
valeur critique, a partir de laquelle, la créatides parois de Bloch devient défavorable et
colteuse en termes d’énergie, I'objet devient caaambun seul domaine et les moments sont
tous orientés parallelement (aimantation uniforigvejre Figure 19 (a)), et par conséquent la
structure change et devient ‘monodomaine’. Le diaenecritique d’'un monodomaine
magneétique a été évalué en 1946, par C. Kittelagmontré que les particules et les couches
minces peuvent posséder des monodomaines. Le deamsétique (RQ) d’'un nanocristal
sphérique, au-dessous duquel celle-ci reste monaidemest donné par :

18VA. K
De= ——5— (1.5)
Ho- Mg

Ou A est la constante déchange (J/m), K est la steate d'anisotropie
uniaxiale (kJ/m), o est la perméabilité du videf40’ N/A?) et M 'aimantation & saturation
(A.m?/Kg). La taille critique en dessous de laquellectistal est monodomaine est de I'ordre
de 10 a 50 nm. Les spins dans la structure monodentastent couplés, et lorsque les
particules sont trés petites, la plupart des atoseedrouve en surface, ce qui conduit a
'augmentation du rapport surface/volume, conduisahénergie d’anisotropie de surface, qui
peut s’écrire comme suit:

E, = K,.cos?(0) (1.6)
Avec Ks la constante d’anisotropie surfaciqué, lI'angle entre Il'aimantation et la
perpendiculaire a la surface.
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(a) (b)

Figurel.9 : configurations magnétiques énergétiquement faverédl aimantation uniforn
(structure monodomain ; (b) structure en domaines a 1t

Un objet monodomaine porte un moment magnétiquengeent,qui représente la scme des
moments magnétiques de t les atomes, appelé macrospin (). Si tous les mismebee
atomes de la particule {u sont équivalents, u =-Ua OU N est le nombre d’atomes de
particule. A I'équilibre thermiquepour une nanoparticulenonodomain d’anisotropie
uniaxiale, avec ushamp extérieunul, I'énergie est donnée plar relation K.V.sin?0 ol 0 est
'angle entre I'aimantation et I'axe de facile ambation. Cette énergigpossede deux éte
minimums pour lesquele macrospin est orieniselon un axe de facile aimantation et f
adopter deux positions d’équilibre : parallele odi@aralléle. Les deuxétats sont sépares |
une barriere d’énergiegE= K.V, ou K est la constante d’anisotrogiffective, V est le volume
de particule (voire Figurel10).

Si on applique un champ magnétique, le volume dasoaiomaines augmente par déplacer
des parois de Bloch et les moments magnétiquesaaitions) vont basculer d’'une directi
de facile aimantationers une autre selon l'orientation du chi. L’énergie nécessaire a
rotation de ces aimantatis est I'énergie d’anisotropmagnétocristalline qui est associé
I'énergie de barriere.

E
R SR —
L b axe de facile

aimantation

>
E;=K.V 0

Figure .10 : Energie d’'un monodomaine d’anisotropie uniaxialef@mcticn de la direction
d’aimantation

[.2.2 Superparamagnétism

Un matériauferrimagnétique a I'état superparamagnétiest caractérisé par decristaux
magnétiques monodomainedjen séparéess uns des autresans interactions réciproqy,
dont la taille est inférieure a celle d monodomaine et donc complétement aimantés. C'
raison pour laquelle ils sont également nommés-aimants.
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En termes d’énergie, plus la taille des grains dimj plus I'énergie d’anisotropie K.V est
réduite et a une température donnée, elle sera aravlp a I'énergie thermiquegK. Les
moments retrouvent leurs orientations aléatoires dxe de facile aimantation a I'autre, et ceci
méme a l'arrét du champ magnétique appliqué extérieorsque I'énergie d’agitation
thermique devient supérieure a I'énergie d’anigwedKs.T > E3), le macrospin oscille entre
deux positions d’équilibre (Figurelll). Ce comportement est appelé superparamagnétisme
Néel [11]. Par la suite on mettra en évidence laxpales caractéristiques du comportement
superparamagnétique.

[.2.2.1 Relaxation superparamagnétique:

L’état superparamagnétique est caractérisé pagnhgps de relaxatiom et la température de
blocage E. Ces deux grandeurs dépendent du volume de leydaret du temps d’acquisition
de mesure caractéristique de la technique expétaieeutilisée (ted, tels que :

- Sit < tyesl’aimantation fluctue dans toutes les directioragant la mesure, une moyenne sur
le temps est nulle, et le matériau présente un oceypent paramagnétique.

- Sit > tmesl’'@aimantation de la particule se trouve dans @t Bloqué.

a. Temps de relaxation
C’est le temps intrinseque moyen nécessaire poar lgimantation bascule spontanément
d’'une direction facile a l'autre. Il a été étudiéup la premiere fois sur des nanoparticules
superparamagneétique par Gillis et Koening en 1987. Le temps de relaxatian(s) pour une
nanoparticule monodomaine et isolée, est le tengpactéristique de franchissement de la
barriere d’activation = K.V d’'un minimum d’énergie a l'autre. Le premier cdlcle ce
temps a été effectué par Louis Néel [13] et ild&strit par une loi d’Arrhenius :

Ep

T= Ty eXp (KBT (I?)

Avec 1o le temps intrinséque de retournement de I'aimanmtadéfini par I'expérimentateutty

~ 10° & 10"s) [14]; K la constante d’anisotropie de la subséanVle volume de I'objet, K la
constante de Boltzmann (J'Ket T la température du milieu (K).

Donc, plus le volume de I'objet est petit, plustéenps de relaxation sera petit, au point ou
I'orientation magnétique va varier jusqu’a plusetois par secondé5].

b. Température de blocage

C’est la température de transition de nanopartidul€état de relaxation superparamagnétique
a I'état bloqué, ou en dessous de laquelle la titreale I'aimantation est bloquée dans I'une
des directions de facile aimantationg(K < Es) comme le montre la Figure 1.11. Dans le cas
d’une rotation uniforme des moments sans interacBben champ nul ou trés faible et si =E

K.V =Kg.Tg. In TTO on peut écrire :

)
mes

E
Tg = ———— (1.8)
KB.ln (%)
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Si tmes est de 'ordre de 100s e§ ~ 10° s [16], on arrive & une estimation trés utilisée

z E
pour la température de blocaggs: = 25;
B
T
/_\ kuT>EB
E 1 p.tslt superparamagnétique)

(état bloqm,}

-H=ur \
EB =K.V
Figure 1.11 :Schéma des deux orientations possibles de l'ainiantaelon I'axe facile, ave
le profil des états énergétiques

6

[.2.2.2 Taille limite (critique) du superparamagnéine et coercivité

La taille critique pour gu’une particule soit suypgramagnétique est donnée par :

150 Kz T\ */*

d, = (_B> (1.9)
. K

Cette taille critique superparamagnétique dépenlth dempérature de blocage, qui a son tour

dépend du temps de relaxation (équation 8) ; crietedépend aussi de la distribution de la
taille des particules.

Pour une assemblée de nanoparticules de méme vdwheans interaction, et dans le cas de
particules sphériques ; et pour que I'aimantatiaschile une fois par seconde selon I'axe facile,
on peut extraire la relation de B partir de I'équation :

K.V(l — ]S'HC)Z = 25Kg. T (1.10)
2K
avec J; = yoM, est la polarisation spontanée de la particulepat V = , On trouve :

2K 150Kp. T\ 2K
Hc=_ 1-— % a3 = —
Js m.K.d Js

dg 3/2
—|= .11

(@) (1
Avec d est le diamétre de particule.
A partir de la relation de Hprécédente, on peut représenter schématiquenwhird’ de
I’évolution du champ coercitif en fonction de dianeéde particule (Figurel2), tel que :
Dans le cas d’'une particule monodomaine ou le diemde la particule & ds, le champ
coercitif H, augmente avec 'augmentation de diamétre, pareat#ns le cas d’une particule
polydomaines, ou &> dc (diametre de transition mono/polydomaine) ; il & @bservé
expérimentalement que Hliminue quand la taille des particules augmenteaase de la
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rugosité a la surface des particules qui tend dndien le champ nécessaire a la création de
parois de domaines, et la présence de défauts calasndislocations [16].

H CA régime regime
manodomaine palydomaine

etat etat
superpara- « blogue
magnetique

' >
ds de d

Figure 1.12 : Evolution du champ coercitif aveadiamétre d’une particule [16]

[.2.2.3 Mesures ZFC/FC

Les mesures d’aimantation magnétiques (ZFC/FC)stcee dire Zero-Field-Cooled Field
Cooled a bas champ, permettent de mettre en éades propriétés superparamagnétique,
comme la transition : état superparamagnétiquat/bddbqué, et la température de blocage T
De plus, elles apportent des informations sur $&ritution volumique et I'énergie de barriére ;
en l'absence d'interactions, elles présententid@smations sur la distribution de taille des
NPs et leur anisotropie. La technique ZFC/FC se déasm@n deux parties :

a. Mesure ZFC

En l'absence de champ magnétique appliqué, I'édlmntest refroidi a partir d’'une
température pour laquelle toutes les particules aolétat superparamagnétique, jusqu’a la
plus basse température (2 K), ou les moments miggest sont alors bloqués & tmes.
Ensuite, un faible champ magnétique (de quelquesrdis a quelques centaines d’Oersted) est
appligué et on enregistre I'aimantation en augmengatempérature jusqu’ a 300K.

A partir de la valeur de I'aimantation ZFC, qui téire nulle & température minimum, on peut
déterminer la température de blocage du les moments magnétiques des nanoparticulés son
gelés dans une orientation aléatoire.

b. Mesure FC

Le processus de mesure de I'aimantationsEGait par le refroidissement de I'échantillon sou
champ magnétique appliqué assez faible (qq Oecenine d’'Oe), de 300 a 2 °K. La forme
de la courbe FC dépend fortement de la vitessefia@idissement, qui induit une température
de blocage liée a cette vitesse. Chantrell et Véathf[17] ont développé le modele qui prédit
gue pour une température T 3, Te systeme reste a I'équilibre thermodynamiquaelogsque

T < Tg, 'aimantation est bloquée a I'équilibre. Enfihfaut noter qu’il n'y a pas de différence

appréciable si les vitesses de refroidissemerg ehduffage ne sont pas tres différentes.
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Les courbes ZFC et FC se superposent jusqu’a lpéeture § (Figure 113), et comme les
moments magnétiques sont tous figés dans la diredti champ appliqué, I'aimantation prend
une valeur non nulle et elle croit jusqu'a atteenidrvaleur maximale. En réalité, les particules
possédent une certaine distribution de taille, wiecgnduit a une distribution de températures
de blocage, alors la courbe ZFC/FC possede ungsicndé a la température de blocage de
I’échantillon. Ce pic qui sépare les zones ZFC/BCdéautant plus aigu lorsque la distribution
de taille des particules est petite, par conséqoana une bonne détermination dg Ta
séparation des courbes ZFC/FC sera donc loirsder$que celle-ci est large.

24

zFe

T
Figure 1.13 : Courbe ZFC/FC et détermination dedanpérature g

[.2.2.4 Cycle d’hystérésis

Le cycle d’hystérésis représente la réponse d’'utémaa a un champ appliqué. Il décrit les
caractéristiques magnétiques d’'un échantillon damssysteme constitué de nanoparticules
monodomaine en interaction a I'état superparamagreéde maniére tres différente que pour
un systéme multidomaine, a cause de linteractiéchdinge qui impose le parallélisme des
moments magnétiques dans une échelle de longueus'appelle longueur de corrélation
d’échange. Dans le cas d’aimantation idéale pourensemble de NPidentiques, sans
interaction, a I'état superparamagnétique, le coteprent de ces Nfaux champs faibles suit
la loi de Curie, alors que sur toute la gamme dargis appliqués, I'équation de Langevin
décrit leur comportement ; I'aimantation globale ymone s’annule a nouveau et la courbe
d’aimantation obtenue ne présente pas d’hystérésiqqui est différent a I'état bloqué qui
représente un cycle d’hystérésis avec leur caiatitires (Figure.14).
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M (emu/g) _ M (emu/g) P ’}L
kY

(ﬂ) 0 ﬂj] Bl o wicie s

0 H (Oe) 0 H (Oe)
Figure 1.14 : Courbes : a) d’ensemble ded\Rans I'état superparamagnétique; b) dans I’
bloqué [18]

1.3 Cas patrticulier des ferrites de cobalt et de fe

1.3.1 Ferrite de cobalt

Le ferrite de cobalt (CoR©,) est un matériau ferrimagnétique de couleur mafomte de
structure spinelle inverse avec des distances emiremiers voisins Oh et Th,
drg-on = 0.3473 nm, gh-on= 0.2962 nm, et@.t¢= 0.3625 nm [19] et parametre de maille entre
8.37A - 8.38A. Il posséde un champ coercitif de=H5400 Oe, un moment magnétique
spécifique dais = 75.2 A.nf/kg et une aimantation & saturation modérée ge 898 kA/m a
300 °K [20], une température de curie dg = 520°C, une bonne stabilité mécanique et
chimique [21] spécifique & la famille des ferriteme résistivité élevée de I'ordre de= 10
Q.m, et une forte anisotropie magnétique qui lesdes plutdét parmi les matériaux durs
(Tableau K). Le CoFgO, est de plus en plus étudié dans la littératureusecale son intérét
dans divers domaines d’applications comme la gpiique, les catalyseurs, le stockage
magnétique et la biomédecine [22].

[.3.2 Ferrite de fer (magnétite)

La magnétite (F£,) est le plus ancien aimant, de couleur noire ettdecture spinelle inverse
avec paramétre de maille a = 8.39A, elle représdiseemple typique du minérale
ferrimagnétique ou linteraction Th-Oh prédomind. d des propriétés magnétiques et
électriques importantes : un moment magnétiqueifipée deps = 91.0 A.nf/kg, une haute
aimantation a saturation desM 477 kA/m a 300 °K [20] et champ coercitif # 2.4-20.0
kA/m [23]. Par contre parmi tous les ferrites, lagnétite est caractérisée par une conductivité
élevée comprise entre 46t 16 Q*.cm* & 300 K qui est attribuée & un saut électronidue d
site a l'autre ; sa température de curie a I'éagifi égale a 850 K, et égale a 738 K a I'échelles
nanomeétriques [23]. La magnétite est la plus éaudigraison d’abord de son existence a I'état
naturel, de sa non-toxicité, et de ses propriétagngtiques liées a leur taille nanométrique.
Coté application, la magnétite est largement é#lliet dans tous les domaines allant de
I'industriel & la médecine et le biomédical avex fleides magnétiques, et recemment comme
constituant de composants a haute magnétorésiqidice
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|.4 Les oxydes de fer

Les oxydes de fer sont parmi les matériaux les @usliés, car ils sont plus connus,
omniprésents dans la nature par ce ils sont faéilsgnthétiser avec un faible codt. Il existe
plusieurs types d’oxydes de fer. Les deux les gusliés, sont la maghémite-Fe0s3) et
I'nématite ¢-FeO3). D’autres oxydes plus ou moins hydratées (hydies) existent comme la
géothite (-FeOOH), la lepidocrocitey{FeOOH) et I'akaganeit@-FeOOH).

Les NPs d’'oxyde de fer a I'état superparamagnésignessedent des propriétés magnétiques
uniques qui font d’elles des matériaux trés utiliea dans plusieurs domaines d’applications,
surtout la biomédecine et le diagnostic médicall,[parce qu’elles sont biocompatibles et
biodégradables, donc non toxiques aux étres humililes sont de trés bons candidats comme
agents de contraste multimodaux [26].

[.4.1 Maghémite,y-Fe,O;

La maghémite est une espece minérale de couleuomsombre et une densité de 5.49 g/cms.
Sa structure est obtenue par I'oxydation de la rétign et présente la méme formule chimique
que I'hématitex-Fe,0s. Puisque tous les cations’Fsont oxydés en cations ¥ed’aprés leur
migration vers la surface, le fer se trouve alangjuement a I'état trivalent Fe(lll), c’est a
I'origine de I'apparition de lacunes cationiqguessides sites octaédriques. Si ces lacunes sont
distribuées dans le réseau de facon ordonnée, ¢émnate présente une symétrie cubique
(groupe d’espace P4332) ou tétragonale (groupgatesP41212) avec a = b = 8.347 Aetc =
25.042 A [27,28], et si les lacunes sont répasriléatoirement, la maghémite appartient alors a
la méme symétrie que la magnétite (groupe d’espad®m) [29]. C'est un matériau
ferrimagnétique avec un moment magnétique de 1z28 fempérature de Néel < 300 °K [30] ;
avec une température de curig=T600 °C et une aimantation & saturation de 7@86%/kg
[31]. La maghémite possede une bonne stabilité igoienet colt bas, par conséquent, elle est
orienté a un large domaine d’applications commaengigt magnétique dans I'enregistrement
électroniques depuis la fin des années 1940 [32].

[.4.2 Hématite, a-Fe,0O4

C’est un oxyde de fer de couleur marron brun dectire cristalline rhomboédrique de type
(Al20s3), qui a été déterminée en 1925 par Pauling 23]l et révisée en 1970 par Blake et al
[34]. L'hématite est un composée d'un empilemenhgact d'octaédres d’atomes d’oxygene
ou les cations P& occupent 2/3 des sites octaédriques, et chadiom @ntouré de 6 atomes
d’0O% avec des paramétres : a= b= 5.03 A et c=13.75iduf€ 115). Le a-FeO; posséde une
transition a la température, E 265 °K appelée température de transition de Marnpartir de
laquelle 'axe de facile aimantation change l'otaion, tel que a 0 <T<\f le matériau
considéré comme un antiferromagnétique tandis qas Ty le matériau présente un
comportement de faible ferromagnétisme en raisonladedésorientation des moments
antiparalleles [35]. On outre, 'hématite a un mamenagnétique de 5guet une haute
température de Néel de 950 °K [30], une températiereCurie de 675°C et une trés faible
aimantation a saturation de 0.4 Alky [31]. Dans les conditions normales de tempéeatet
de pression, et d’'un point de vue thermodynamitjnématite est le minérale le plus stable, il
est donc généralement le produit final des transitions d’oxydes de fer. En raison de sa
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stabilité¢ et de sa non-toxicité, elle a été utdisgour des applications dans les batteries
rechargeable lithium-ion, pigments, la biologielahs la médecine [36].

O 0%
® Fe®

Figure 1.15 : Structure cristalline de I'hématite

|.4.4 Géothite,a-FeOOH

La géothite aussi appelée « fer aciculaire », Harse présente souvent en agrégats de fins
cristaux ; c’est une espece minérale, d'oxyhydrexgel fer (111) depuis la préhistoire. Elle a été
décrite par le minéralogiste Johann Georg Lenz&1I8B2). Sa couleur est brun noiratre dans
les cristaux, rougeatre ou jaune-brun dans lesesassmpactes, de brun jaunatre a jaune-ocre
dans les variétés terreuses. La couleur de la poeidde la trainée sur porcelaine poreuse est
jaune-brun. La géothite possede une structurealins orthornombique de groupe d’espace
pbnm et paramétres de la maille : a = 4.587 A, %0937 A, ¢ = 3.015 A [37]. Elle est trés rare
en cristaux isolés et en fait, les cristaux dig§insont presque toujours réunis en agrégats
aciculaires, fibreux, foliacés ou écailleux. La tpée se transforme facilement en hématite
par thermolyse a 540 K [38], sa température deeast 120 °C [31]. Elle a été utilisée comme
pigment dans les peintures de la grotte de Lascaux.
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Partie 2 : Nanoparticules de type coeur @ coquille

1.5 Types de nanoparticules cceur/coquille

Les nanoparticules magnétiques, présentent I'inéoiewt d’étre tres sensibles a toutes sortes
d’agents oxydants ou de corrosion (air, eau etaw,elles sont tres actives chimiquement et
leur réactivité est exacerbée. En plus ces NPgemttance a former des agglomérats pour
réduire leur énergie, parce qu’elles ont un grambort surface spécifique/volume. Un nombre
important de travaux sont dédiés aujourd’hui agmet ces NPs (les cceurs) et d’augmenter le
nombre de propriétés intéressantes, ceci peutréalesé en les entourant par des coquilles
protectrices c’est a dire la formation de nanopaltis hybrides de structure coeur-coquille
(Figure 116). Il est bien connu qu’une coquille protectrpaut étre utilisée pour améliorer la
stabilit¢ chimique de telles NPs, et elle peut ays®senter de nouvelles propriétés
magneétiques importantes dues a un couplage mageétigtre les deux types, ce qui permet
d’augmenter éventuellement I'anisotropie des NRswettempérature de blocage.

ceeur coquille

_____ [\ /\

Figure 1.16 : Structure cceur/coquille

Les types de coquilles peuvent étre divisés en deoxpescoquilles organiqgues comme les
surfactants, ex : I'acide oléique [39] et les podyes, ex : CoR©, @ polycaprolactone [40] et
les coquilles inorganiques tel que, la silice: CoR®, @ SiQ [41], le carbone
Fes0, @ C [42], les métaux nobles : Ag, Au, tel que ;2@ Au [43] et les oxydes tel que :
CoFeO, @ CuyO [44].

Les nanoparticules de type ceeur @ coquille somqigment dans la forme sphériques, mais |l
y a beaucoup d’autres formes qui dépendent desefortiu coeur, tel que : les nanotubes,
nanofils (nanowires), nanocénes (nanorods), nameaurx (nanorings) et nano-étoiles
(nanostars) [45]. De plus, plusieurs nanostructacesir/coquille de méme forme peuvent étre
distinguées, comme le montre la Figure 1.17, |&s Nphériqgues peuvent avoir des cceurs :
denses, creux, poreux ou excentriques (Figure (&) Il y a aussi différents formes de
coquilles: continues et denses, continues et peseas discontinue (Figure 1.17 (b)). Avec le
progres de la nanotechnologie, les architectuieesirdcoquille gagnent de nouvelles structures
tout a fait complexe : cceur/ coquille double-coyatmur/coquille composite; cceur/coquille
multicouche (Figure 1.17 (c)).
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a)
b)
€)

Figure 1.17 : Schématique de nanoparticules dera@woquille avec différent types de: a)
ceeurs, b) coquilles et ¢) cceur/coquille avec nanoktres complexe

1.6 Principales NPs a coquille de carbone

Parmi la multitude de matériaux qui constituentdguille des nanoparticules, tels que la silice,
les substances organiques et les polyméres ; l@omarest considéré comme une couche
idéale du fait qu'il soit un matériau diélectrignen magnétique, léger et plus stable dans les
environnements chimiques et physiques, comme |&uys haute température, et dans les
solutions acides ou basiques [46]. Depuis la presrggnthese du carbone comme une barriere
protectrice en 1993 [47], il a attiré un intér&herquable dans beaucoup de domaines, a cause
de ses propriétés intéressantes, puisqu’il pourgdiire I'accouplement magnétique entre les
nanoparticules individuelles pour inhiber l'aggloat®dn [48]. En outre, il peut améliorer leur
conductivité électrique et performance mécaniqliggrésente aussi de bonnes propriétés
hydrophile et une bonne biocompatibilité, ce quhm® la possibilité de substituer d'autres
molécules utilitaires telles que les enzymes, fegyanes et les protéines [49] dans le domaine
biologique. Beaucoup de métaux qui sont couverts Ipacarbone sont ferrimagnétiques,
ferromagnétiques ou superparamagnétique, et dorgid@és comme de candidats prometteurs
pour plusieurs applications pratiques et de futtekgue : thérapie de la tumeur humaine [50],
livraison de la médicament [51], hyperthermie maigpe et limagerie par résonance
magnétique (IRM) [52], stockage des données mampnedi [53], xérographie [54], ferrofluids
[55], catalyse [56], stockage d'énergie et probectie I'environnement [57]. En outre elles sont
utilisées, dans la technologie sans fil, comme &ssmurs des ondes électromagnétiques [58]
avec forte une absorption dans une grande gammia d€quence (gigahertz). Parmi les
matériaux magneétiques qui sont utilisées commecdesrs pour les coquilles du carbone, les
nanoparticules ferromagnétiques doux comme (Fe [89Cet Co @ C [60]) et leurs alliages
(Fe-Co @ C [61]). Ces derniers ont recu plus d'@ité cause de leur forte aimantation a
saturation et faible coercivité ainsi que leur aafgacatalytique unique de transformer le
carbone amorphe a un carbone graphitique a haarg®tatures [62]. En outre, il existe aussi
des cceurs composés des ferrites spinelles {®FeM = Fe, Co, Ni, Mn, Zn), et les
nanoparticules des oxyde du fer,®g célébre pour leurs propriétés superparamagnétique
biocompatibilités, biodégradabilités et faible wié, par conséquent, trés intéressants pour les
applications biomédicales.
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De telles nanostructures sont synthétisées en gedah des nanoparticles magnétiques ou
leurs précurseurs avec une source du carbone geanpde, glucose, dopamine, amidon et
glycol de I'éthylene).

|.7 NPs de ferrites de cobalt et de fer @ C

Pour les applications cités ci-dessus, la magnE&i@, et les oxydes de fer sont les candidats
les plus prometteurs parce qu'ils posseédent uneebstiabilité chimique, une faible cytotoxicité
et haute aimantation de saturation [63]. lls omiaigecu une grande attention pour étre utiliser
comme un coeur dans les nanohybrides magnétiques [64

C’est la méme constatation pour le ferrite de Cuwodpail se caractérise par une aimantation a
saturation modérée et une forte coercivité et weelnte stabilité chimique et physique, il est

considéré comme un matériau ferrimagnétique dupete(fanisotropie magnétique) et un

antioxydant et biocompatible, et pas malfaisantx #&gsus biologiques. En plus des

caractéristiques du carbone comme coquille, ceprigtés montrent que le ferrite de cobalt

encapsulé par le carbone est convenable pour Budags le champ de médecine.

Nous exposerons par la suite dans le chapitreellhatre étude les détails de synthése et les
caractéristiques des nanohybrides Gaz@C et FeO,@C.
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Partie 3 . Application aux supercondensateurs

L’électricité est un phénomene physique connu depiles milliers d’années, mais sa
compréhension ainsi que I'’énoncé des grandes biBétkctrostatique sont tres récentes au
regard de la trés longue période d'applications ikgues. Le premier condensateur
électrolytique a été créé en 1745 par Pieter vassithenbroek.

Le stockage de charges électriques au niveau dhteeface électrode/électrolyte est étudié
depuis le début du f9siecle. Cependant le premier développement teobitple d’'un
condensateur électrolytique a grande capacité, l@ppendensateur a double couche
électrochimique EDLC (Electric Double Layer Capagitremonte a 1957 lorsque H. Becker
de la société General Electric dépose un brevetusucondensateur avec des électrodes
poreuses en carbone et un électrolyte aqueux8&H65].

Les premiers supercondensateurs a base de carbtivé @harbon actif) sont développés a
partir de 1991, grace aux travaux de recherchéedé&dprise SOHIO (Standard Oil Company
Of Ohio) entre 1966 et 1970 [66] qui ont permistaldir un lien entre les travaux de
Helmholtz sur la capacité de la double couche affecen 1879 et le processus de stockage de
charge au niveau d'une interface électrode/éleaao]67]; sans oublier les travaux de la
société japonaise NEC (Nippon Electric Companyjeeh®75 et 1982 [68].

Le choix d’'un systeme de stockage d’énergie ayends d’autres systémes est basé sur
plusieurs parametres :

Les batteries, surtout de lithium-ion, sont congdé parmi les meilleures candidates de
stockage d’énergie par réaction électrochimiquengilile a cause de leur tension élevée et leur
excellente capacité spécifique, résultant ainsi denesité d'énergie particulierement élevée qui
assure des utilisations lentes (quelques heuresls dks performances demeurent limitées: les
métaux de transitions utilisés, comme le lithiwlans leurs états purs sont plutdt instables, par
exemple, un voltage ou une température trop éleéSe leur instabilité en entrainant leur
décomposition précoce. De plus, les formes ionicgm® plus stables mais un peu moins
efficaces. Ainsi, suite a plusieurs cycles de chagy décharge certaines déformations dans
leurs structures entrainent une diminution irrébéesde leurs capacités. A cela, s’ajoute le
co(t élevé de synthése de ces produits qui affectntabilité économique du systeme.

En ce qui concerne les piles a combustible, la ymtidn de I'électricité est assurée grace
a la combinaison électrochimique des carburantsreas qui contiennent de I'hnydrogene et
l'oxygene de l'air. Elles représentent une tectgiel@nergétique efficace sur le plan de
I'environnement et de la rentabilité a températulevées. Il existe encore de nombreux
obstacles tels que le colt élevé surtout dans meadw des véhicules (utilisation de métaux
catalyseurs, comme le platine) et les défis ass@uiéstockage de I'hydrogene. Ces systemes de
stockage d’énergie deviennent rapidement ineffeaoelis la demande de puissances élevées.
Pour des temps de cycles plus courts (quelquesdes) on fait appel aux condensateurs qui
sont des systemes de puissance capables de délividiaccepter des courants élevés mais
seulement pendant des périodes extrémement coartagjson de leurs capacités et densités
d’énergies faibles. Parmi eux, on distingue leseBtgndensateurs indifféremment appelés
Condensateurs a Double Couche Electrochimique (BPt@hdensateurs électrochimiques ou
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ultracondensateurs, (en anglais: Supercapacitem)t des systémes qui s'imposent
progressivement dans l'industrie.

Le diagramme de Ragone dans la Figut8 lllustre la position intermédiaire occupée pex |
supercondensateurs a la fois en termes d’énergigk@)/ et de puissance (W/kg), parmi les
technologies classiques de stockage de I'énergietriglue. Elles présentent une densité
d’énergie jusqu’a 10 Wh/kg, plus élevée que lesdeasateurs dits « classiques », et une
densité de puissance jusqu’@ MW/kg, plus importante que les batteries, ceci iquant des
constantes de temps de I'ordre de quelques sec{iftles

107,
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Figure 1.18 : Diagramme de Ragone des dispodifstockage d’énergie [70]

La densité d'énergie des supercondensateurs estémh partir de I'équation suivante :
1

Avec G est la capacité spécifique (F/g), VAV est la fenétre potentielle (V).

L'équation de la densité de puissance maximale dipercondensateur est donnée par :
VZ

T IR

Ou R est la résistance de série équivalenje (

Le Tableau.b suivant donne un bref résumé de certaines ptéprae principaux systemes de
stockage d’énergie [71,72,73].

P (1.13)
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Tableau 1.5 : Comparaison des principales caraistégues des trois systemes de stockage
d’énergie électrique

Propriété Condensateur Supercondensateu Batterie
Temps de Charge/décharge 18- 10°s 10°s-qqs 1 a4 10 heures
Température de -20 4 +100°C -40 & +85°C -20 & +65°C
fonctionnement
Durée de vie (nombre de ;5 cycles >510cycles 500 & 2000 cycles
cycles)
Durée de charge nominale 98 10°s 1a430s 1a5h
Durée de décharge nominale  ®1®10°s 1a430s 0.3a3h
Poids 1g al0kg 1 ga230g 1g a >10kg
Jusqu’'a 3.19

Densité de puissance Jusqu'd WKg  Jusqua 1DW/Kg WIKg

Jusqu’a 0.05
Wh/Kg
Courant de charge/décharge Jusqu’a 1000A JusqOA 10 Jusqu’a 5A

Densité d'énergie Jusqu’a 10 Wh/Kg Jusqu’a 600 Wh/K

Les performances dynamiques élevées des supercaidars s’appuient sur la trés
faible résistance interne et sur la nature életiogie du stockage de I'énergie et n'impliquent
que des déplacements des ions et des électrogsj denne plus de 500000 cycles de charges
et décharges a fort niveau de courant.

Sur le plan économique les supercondensateursusugtobase d’oxydes métalliques (la
magnétite) sont moins chers que les autres systehtése d’exemple, en 2010 le marché des
batteries représentait environ 20 milliards de atsllUS dont la moitié pour les batteries
lithium-ion contre 470 millions de dollars pour Isspercondensateurs. En effet, bien que la
densité d’énergie des supercondensateurs soitefaill rapport a celle des batteries, leur
cyclabilité infinie et leurs faibles pertes entmeefgie stockée et énergie utilisée en font un
composant fiable et sans alternatives pour dift&seapplications tels que :

- Automobile : voitures hybrides et électriques

- Transport collectif urbain : tramways, métrosirts...

- Mémoire de sauvegarde

- Stockage de I'énergie

1.8 Les types de supercondensateurs

Les supercondensateurs peuvent étre classés sngtemides catégories selon le principe de
stockage de charge et le mode de fonctionnemestsupercondensateurs électrostatiques ou a
double couche, les pseudo-supercondensateurs, ipercondensateurs hybrides.
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[.8.1 Les supercondensateurs a double couche élamthimique (EDLC)

Les supercondensateura double couche électrochimique ou EDLC en anglais
(Electrochemical Double Layer Capacitors), égaldme&wmwmmeés supercondensateurs
électrostatiques, sont des dispositifs symétrigomsstitués de deux électrodes a base de
carbone (Figure.19). Le principe de fonctionnement de ces supereasateurs repose sur le
stockage d’énergie par I'adsorption des ions autéase des électrodes via la formation d'une
double couche électrochimique [74] et des processus faradiques. L'état de surface du
matériau d’électrode avec sa surface spécifigusadlistribution de taille de pores aura une
grande importance sur la quantité d’'ions adsoretedonc sur la capacité de la double couche.
Les EDLC sont caractérisés par une bonne stabilitkque avec une faible capacité spécifique
(0.1 - 0.2 F/rf).

La Figure 1.19 illustre la structure simplifiéeud’ supercondensateur EDLC, les éléments de
base sont donc:

- Deux électrodes : constituées souvent de carkonoyé sous différentes formes, charbon
actif, nanotubes, aérogel, tissus...etc. Généralenemiarbone actif est le plus utilisé, parce
gu’il possede une bonne conduction électroniquairet surface spécifique et un volume
spécifique importants de I'ordre de 800 & 30G0gnet 0.2 & 0.6 cifg, respectivement, ce qui
permet d’atteindre une capacité allant jusqu'a E0§ pour des électrolytes organiques et
aqueux.

- Electrolyte : il existe plusieurs types : aquearganiques et ioniques. Parmi tous ces types,
I'électrolyte aqueux est caractérisé par un faipkex et impact environnemental, une
conductivité élevée qui permet d'obtenir des cagad@levées et une faible résistance interne.

- Séparateur : plusieurs types de séparateurswitises en fonction du type d'électrolyte :
séparateur en polymére ou papier qui sont utilieés les électrolytes organiques ; séparateur
en fibres de verre qui est utilisé avec les élégire aqueux [75]. Le séparateur doit avoir une
faible épaisseur, une résistance électrique tibkefa et une conductivité ionique importante.

- Collecteur de courant : il sert a assurer lsstini des électrodes avec I'extérieur. Il dispose
d’'une forte conductivité électrique dans le but dé&duire la résistance totale du
supercondensateur et d’'améliorer la puissancefgpézi

Collecteurs

Electrode Séparateur Electrode
Graihis ds [] Electrolyte
carbone activé < Courant
Figure 1.19 : Schéma d’'un supercondensateur EDLC
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[.8.2 Les pseudo-supercondensateurs

Le terme de pseudocondensateur a été utilisé pqunemiere fois par Conway pour décrire le
dépot de cations métalliques sur une électrode @alrfi76], il correspond a la combinaison
entre un condensateur (la quantité de charge staetéproportionnelle a la tension appliquée :
Q = C.V) et un accumulateur ou batterie (le stoekdg charge est d’origine faradique). Donc,
dans ces supercondensateurs le phénomene électaguee sur l'existence de réactions
faradiques réversibles (rapides) a la surface ldesrédes qui dépendent de la polarisation [77]
et correspondent a la contribution de réactionsxydioréduction et de phénomenes
d’adsorption de charges a l'interface électrodetéddyte. Les pseudo-supercondensateurs sont

caractérisées par une capacité spécifique relatimesievée (1 - 5 Ffh

Généralement, les matériaux étudiés pour les pssuplercondensateurs sont classés en deux
catégories :

- Oxydes et hydroxydes métalliques : Mn{J8], Ca0, [79], FeOs [80]),(Ni(OH),) [81],
sulfides (CoS [82], etc.,

- Polymeres conducteurs : le polyaniline [83], édypyrrole [84], etc.

1.8.3 Les supercondensateurs hybrides

Les EDLC et les pseudo-supercondensateurs peuvieat rdssemblés dans un seul
supercondensateur pour former un supercondengatbride, caractérisé généralement par des
processus faradique et non faradique pour le atgekles charges. Il existe trois types :

- Supercondensateurs hybrides asymétriques : twéstid’'une cathode de comportement
capacitif (carbone) et anode de comportement faued{matériau pseudocapacitif). Elles sont
caractérisées par une haute densité d’énergieptigdeance avec une bonne cyclabilité.

- Hybrides de type batterie : elles sont composkasode en matériau a base de Li et de
cathode en carbone. Le mécanisme de stockage degestse fait par lithiation/ delithiation au
niveau de l'anode et par processus non faradiquenieeau de la cathode. Elles sont
caractérisées par une densité d’énergie elevée @i élevé.

- Composites hybrides symétriques : le matérialediéode constitué d’oxyde métallique
/carbone ou polymere/carbone. Le stockage des ebaeyfait par des réactions redox et aussi
non faradiques. Ce type est caractérisé par unte kignsité d’énergie avec un codlt et stabilité
modérée.

Le tableau suivant résume les principales caratiguies des trois types de supercondensateurs

Tableaul.6 : Principales caractéristiques des trois tygkssupercondensateurs

Tvpe Supercondensateur Pseudo- Supercondensateurs
yp électrostatiques supercondensateurs hybrides

Matériau de et Carbone/Oxydes

2 Carbone Oxydes métalliques 1
I'électrode meétalliques
Tension (V) 25-3 2-3.5 1.5-35

Densité d’énergie
(Wh/Kg) 5-7 10-15 10-15
Densité de puissance
(KW/Kg) 1-3 1-2 1-2
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Types de supercondensateurs ’
I

Supercondensateurs a
double couche (EDLC)

Oxydes Polymeres
métalliques conducteurs

{ Pseudocondensateurs

Charbon Nanotube de Aérogel de
actif (AC) carbone (NTC) carbone

Ve ~

Supercondensateurs
hybrides
I
| I 1
Composites Hybrides Hybrides type
hybrides symétriques asymeétriques batterie

Figure 1.20 : Classes des supercondensateurs

1.9 Processus de stockage de I'énergie électrique

Ces processus représentés par des phénomenesopttyisigques susceptibles d’apparaitre a

l'interface électrode/électrolyte, rendent compeela capacité de la double couche dans les
EDLC, comme les phénoménes d'adsorption/désorptian,des réactions redox dans les

pseudo-supercondensateurs ou encore des phénocoénigisés dans les hybrides :

1.9.1 La double couche électrochimique

Le principe de base de stockage de I'énergie desmissupercondensateurs électrostatiques
repose sur les propriétés capacitives de l'intertatre des conducteurs électroniques solides
(électrodes) et un conducteur ionique liquide (étdygte), sous l'influence électrostatique de la
tension appliquée. L'application d’'une différence pbtentiel entraine un exces d’électrons a
I'électrode positive et de charges positives a&t#ébde négative, comme le montre la Figure
1.21. Les charges positives et négatives et lesden&lectrolyte sont équitablement réparties
dans toute la solution, I'interface électrode/élagte devient électriquement neutre et contient
une zone de charge d'espace. Cette séparationalgesha l'interface est appelée double-
couche électrochimique. Elle est caractérisé pargpaisseur limitée a quelques nanometres, et
un champ électrique intense de l'ordre de 104{V/[85]. Le stockage d'énergie est donc
d'origine électrostatique basé sur la séparatisrcharges.

®
C]
E)
®
®
. —
(a) (b)

Figure 1.21 : Mécanisme de stockage de charges dansupercondensateur €électrostatique :
(@) non chargé, (b) chargé
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Plusieurs modeéles furent proposés pour décrire hengmene de double couche
électrochimique, ils ont été initiés dans les asn&870 avec les travaux de Stern [86] et
Helmholtz [87] qui furent les premiers a étudier teature capacitive de linterface
électrode/électrolyte (couche compacte ou coucheHdinholtz), puis complétés par les
travaux de Gouy [88], Chapman [89], qui introduidarstatistique de Boltzmann a ce modele :

ils traiterent les ions comme des charges ponesiéirmant une couche diffuse (Figui2?).

Q < lon solvaté

Electrode

A ' e Double-couche —
Potentiel . diffuse

Double-couche X
compacte
Figure 1.22 : Schéma de la double couche élecirnitjue selon le modéle de Gouy,
Chapman et Stern

1.9.2 L’adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface univexsese fait de maniére spontanée, ou le
solide retient et fixe tout atome (molécule) dedéu(gaz ou liquide) venant a son contact pour
créer une nouvelle surface, et pour en minimisefdeces et les contraintes dues a la présence
de la surface.

Les espéces adsorbée a la surface, appelées ddsetbla surface qui adsorbe les especes,
appelé adsorbant. La liaison entre I'adsorbantaeisbrbat est tres faible par a rapport a une
liaison chimique, elle est créée par les forcesateder Waals et accompagnée d’'une chaleur
d’adsorption de valeur équivalente a I'énergie dj@wation de I'adsorbat.

Selon la nature des forces, il existe trois typéadsbrption: l'adsorption physique
(physisorption), Il'adsorption chimique (chimisopt) et Il'adsorption spécifique
(Electrosorption).

1.9.2.1 Physisorption

L’adsorption physique est un phénomeéne réverstilegteament exothermique rapide se faisant
a la surface du matériau, qui conserve l'identité rmolécules adsorbées, du fait de minimiser
les forces de surface qu'elle produit. Les entkalmi'adsorption sont relativement faibles,
comprises entre 2 kJ/mol et 30 kJ/mol et sont dégetes de la température et de la pression.

1.9.2.2 Chimisorption

L’adsorption chimique s’accompagne d'un échangkdaiéns et une ou plusieurs liaisons
chimiques se créent entre I'adsorbat et I'adsortdliet dépend du type et de la surface du
matériau, et des sites d'adsorption disponibles. chamisorption se produit sur une
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monocouche [90], et elle conduit a la rupture destins chimiques. L’enthalpie d’absorption
est plus importante, elle est comprise entre £Z56tkJ/mol.
Le tableau suivant représente les principalesrdiffées entre physisorption et chimisorption :

Tableau 1.7 : Différences entre physisorption l@hasorption

Adsorption Physisorption Chimisorption
Origine Forces de van der Waals Forces électrostatiques ou covalentes
Pas de transfert de charge transfert de charge partiel
Absorbant Tous types de solides Quelques solides
Adsorbat Gaz Gaz, ions
Température Faible Elevée
Vitesse de réaction Rapide Fortement dépendantetempérature
Energie d’activation Faible Elevée
Surface d’absorption Multicouche Monocouche
Type de double-couche Pseudo-supercapacité
supercondensateur électrochimique

1.9.2.3 Electrosorption

L’électrosorption est un phénomeéne physico-chimigiricturant la solution, liée a la
formation des liaisons chimiques entre les iond'@ectrolyte et la surface de I'électrode tel
que, liaisons hydrogeéene, liaisons de van der Waalmteraction ion-dipble. L’électrosorption
est plus compliqué que la chimisorption parce dakedtrolyte contient plusieurs espéces
(molécules du solvant, ions solvatés ...), tel ques e la création de la liaison chimique, la
plupart des ions sont transférés a I'électrodanefuement les espéces chargées peuvent étre
adsorbées [91].

1.9.3 L’'oxydo-réduction et la pseudocapacité

Une réaction redox ou d’oxydo-réduction est unagi@mation chimique faisant intervenir un
échange d’électrons, qui joue un role fondamedsads plusieurs domaines. Les réactions
redox correspondent a de nombreuses réactions gunesii: la combustion, la corrosion, la
photosynthese, I'électrochimie, la respiration atfbrmation de la rouille. Les réactions
d’oxydo-réduction se retrouvent dans les supercosateurs ce qui correspond a la
pseudocapacité faradique. Les réactions redox ieetrtades transferts d’électrons qui sont
transférés d’un atome ou molécule a une autree exitrme et une phase solide, ou entre deux
régions d’une molécule plus grande. Dans tousdssun atome (A) est oxydé en espeteeh

la charge nette (ou degré d’oxydation) de cett@é@saugmente, selon la réaction d’oxydation
suivanteA — A"+ €

Les électrons libérés sont acceptés par une asprece A qui est réduite en espéce A, et la
charge nette de cette espéce diminue, selon lioéate réduction suivant&” + € — A

35



Chapitre I : Ftude bibliographique

1.10 Electrodes a base d’oxydes de métaux pour leoskage d’énergie

Les oxydes métalliques sont largement étudiés ademaine des supercondensateurs pour le
stockage d’énergie, ils présentent un comportemsetidocapacitif, avec un fonctionnent en
électrolyte aqueux. Le développement de supercaadenrs pseudocapacitifs pour une
utilisation ordinaire, impose le développement gdes métalliques moins chers et de faible
impact toxiques sur I'environnement. Parmi ces neu& il existe 'oxyde de vanadium [92],
de nickel [93], et de manganése (MhQui reste le plus étudié [94,95] a cause dedapacité
théorique tres élevée de 1380 F/g [96].

L'oxyde de manganése emmagasine une charge \aarfiatation de cations de I'électrolyte en
surface (M = H, Li*, Na', K"), accompagné de la réduction des sites Mn deuatste par les
électrons du circuit externe. Le systéme redox*'Mun®*" engendre le transfert d'un seul
électron. Dans un électrolyte agueux, deux mécasssont envisagés pour expliquer le
transfert de charges du composé pseudo-superdapast du changement de valence du
manganese. En premier lieu, il est supposé qu'ucamieme d'adsorption/désorption par
chimisorption des cations (M) se produise a laaa@fde I'électrode [97].

(MNOy)surfacet M"+é— (Mnoz_MJr)surface (1.14)

Avec M’ est un cation alcalin ou un proton hydraté, séddgpe de I'électrolyte.

En conclusion, les nanoparticules de ferrites dl@geMFeO, comme le ferrite de
cobalt et la magnétite connaissent un intérét sigue et technologique croissant grace a
leurs propriétés physiques, chimiques, diélectsgetesurtouts magnétiques plus intéressantes
gue celles des matériaux massifs. De plus, cesriaatéainsi que les oxydes de fer sont
hybridisable avec des autres matériaux organiquesarganiques comme le carbone, pour
'amélioration de ses propriétés pour plusieursliagfpons surtout dans le domaine du
stockage d’énergie électrique ; qui ce fait parsjgurs processus comme, la double-couche
électrochimique et I'oxydo-réduction. Parmi les smisitifs de stockage d’énergie, on
distingue : les supercondensateurs, qui ont latipasintermédiaire en termes de la densité
d’énergie et de puissance ; il existe les pseudosopdensateurs (oxydes métalliques, ...),
les supercondensateurs électrostatiques EDLC (oajla les supercondensateurs hybrides.
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Etat de I'art et objectif de cette étude

Aujourd’hui beaucoup d'attention se porte sur lggescondensateurs. Ce dispositif de stockage
de [I'énergie électrique posséde en effet un graotenpel d'amélioration grace au
développement des nanotechnologies. Comme nousis@®ole voir dans ce chapitre il existe
trois types de supercondensateurs et chacun guét#fisités, avantages et inconvénient. Pour
les pseudo-supercondensateurs, les réactions sedfont a la surface de I'électrode, ce qui
leur attribue une réversibilité et une cyclabilééevées. Les électrodes compatibles sont
principalement constituées d'oxydes métalliquespetir ce type de matériaux nous avons
choisi des nanoparticules de ferrite de cobaltesfed a cause de leurs faibles codts, leurs
particularités écologiques et respectueuses deirbemement, leurs stabilités chimiques et
leurs bonnes propriétés électrochimiques (capaspésifiques théoriques élevées ~ 1028 F/g
pour CoFgO,). Dans le but d’'une éventuelle amélioration desppétés électrochimiques de
ces matériaux, et ce en combinant les avantagepseesio-supercondensateurs avec ceux des
EDLC, nous avons opté pour I'élaboration et I'@ude matériaux hybrides de types
coeur@coquille avec une coquille de carbone (EDle@)vue de vérifier la différence entre
les deux types et les avantages que pourrait appoette combinaison. Par conséquent, trois
objectifs ont été définis pour y répondre:

Synthétiser et caractériser des nanoparticuleenigef de cobalt par des méthodes chimiques
simples.

Synthétiser et caractériser des nanoparticulegpedore @shell : CoF@,@C, FgO,@C

Evaluer et comparer leurs performances électracjui@s en tant que matériaux électroactifs
d’électrode de travail.
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Chapitre Il : Méthodes d’élaboration et techniques de
caractérisation des nanoparticules et nanohybrides

Compte tenu de la diversité des domaines d’apphicatdes oxydes métalliques, un
effort important de la recherche sur ces matérgstxonsacreé a I'évolution et 'amélioration
des méthodes d’élaboration qui nécessitent deefibblts et qui permettent I'obtention de
matériaux de taille et de formes controlées a Behnanométrique, ayant des propriétés
intéressantes : magnétiques, diélectriques, cajaba, ... etc.

[I.1 Méthodes de synthese
I1.1.1 Méthodes physiques, mécaniques et chimiques

Les nanoparticules sont synthétisées selon deuxoelpgs : par la voie descendante
« Top-down » ou par la voie ascendante « Bottom-(Feigure 11.1).

L’'approche Top-down, basée sur la décompositionlgghe d’un matériau massif jusqu’a
atteindre des tailles nanométriques, aprés l'apfitin de chocs violents et de fortes
déformations. Ce qui produit des nanoparticules ales défauts de broyage, mais avec une
capacité de production plus volumineuse.

Pour l'approche Bottom-up, les nanoparticules stménues par des processus de nucléation
et de croissance a partir des atomes ou molécsdééssicomme entités de départ. Dans cette
voie, les principales catégories de réactions guvpnt avoir lieu en phase solide, liquide ou
gazeuse, sont la réduction de sels meétalliques,laoidécomposition de précurseurs
inorganiques. Ce qui permet la production d’'unesguande diversité d’architectures avec
une homogénéité des produits et un meilleur comtitéltailles et distributions nanométriques.
Les conditions de synthese doivent étre controfErs que les nanoparticules résultantes
soient caractérisées par des :

- Tailles identiques (monotailles) avec distribationiforme (monodispersées) et morphologie
semblable.

- Compositions chimiques identiques pour le cceuaeturface des particules, et structure
cristalline désirée entre les différentes nanopales.
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Figurell.1: Approches de synthése des nanoparticules

11.1.1.1 Méthodes physiques et mécaniques

La synthése des nanoparticules par des méthodesigpkg est basée sur une
nucléation homogéne de vapeur sursaturée qui peuefiectuée par refroidissement ou par
réaction chimique ou encore par ces deux procédégsartir de précurseurs solides, liquides
ou gazeux. Les méthodes physiques facilitent utieneicontréle de la taille, la morphologie
et 'environnement local des nanoparticules déposae liées la plupart du temps a un
substrat. Cependant, elles nécessitent un makéuiel et colteux pour un rendement souvent
tres limité. Nous citons quelques méthodes de sgetiphysique :

a. Pulvérisation cathodique(sputtering) : procédée de dépdbt et condensationedvwapeur
métallique sur un substrat a partir de bombarderdemte source solide (le matériau cible)
qui joue le role de cathode, par un gaz ionisé e décharge électrique produite au
voisinage de la cible sous pression réduite (010@ Pa), appelé plasma (souvent d’'ions
d’Ar” et d'électrons), ayant une énergie suffisammeviéél de (10 a 1000 eV), supérieure a
I'énergie de cohésion du matériau a pulvériser 1P aV).

b. Evaporation thermique : technique de chauffage d’un matériau & déposeesahaute
température (évaporation de ces atomes sous aded,pression de vapeur supérieure a celle
restante dans la cuve a vide (<®1Dorr). Les atomes de vapeur condensée sur unratibst
forment alors une couche mince.

c. Spray Pyrolyse :Elle consiste a pulvériser, une solution ou ung@easion contenant des
précurseurs sous forme de gouttelettes, a I'aideedbuse, puis passées dans un four pour
étre converties en nanoparticules d’oxyde, générehe.

d. Méthode de SHYSelf-propagatingHigh temperaturé&ynthesis) ou autocombustion : est
un phénomene d'autopropagation a partir d’une ilFaeixothermique amorcée par un faible
apport d’énergie extérieure. Elle consiste a cleufine solution de précurseurs (ou sous
forme de poudre pressée), tres rapidement a tetopgsaélevées nécessaire a son
emballement, avec laide d'un combustible. La peudibtenue possede une surface
spécifique élevée de l'ordre de 5@/gnet une densité plus faible d’environ 1.5 foiaa
densité théorique.
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e. La mécanosynthéseun procédeé de la métallurgie des poudres quiis@da des moyens
mécaniques (broyeur) et I'utilisation d’énergie @dique, pour réduire la taille de grain du
matériau. Il existe plusieurs types de broyeurs menfattritor, le broyeur vibrateur et le
broyeur planétaire a haute énergie qui sont coiéstit’'une ou plusieurs jarres avec billes (en
acier, agate, alumine ou zircon), le nombre dee kiliant déterminé a partir de la masse de
poudre a synthétiser. La mécanosynthese est imigepar plusieurs parametres : la nature
des billes et des jarres, le rapport masse billsgm@oudre, I'énergie du broyeur, le degré de
remplissage, le temps de broyage, la températatedsphére et la contamination.

11.1.1.2 Méthodes chimiques

Aujourd’hui plusieurs méthodes chimiques de syrghgmnt disponibles et permettent
d’obtenir des nanoparticules avec une variété tlesade morphologies et une distribution
de tailles relativement étroite ainsi qu’un corgrplécis via I'ajustement de divers parametres
de réaction tels que la température, le temps detiod et la nature et concentration des
réactifs. Geénéralement ces méthodes présentenantage d’étre simples, souvent
quantitatives et peu colteuses. Nous citons iciméthodes chimiques les plus couramment
utilisées :
a. Méthode sol-gel : L’appellation sol-gel est une contraction des terme solution-
gélification ». C’est une voie chimique humide pettant typiquement la synthése des
oxydes métalligues sous difféerentes formes (poudoeiche mince, fibre...), a partir de
précurseurs moléculaires en solution, par une sléteéactions chimiques d’hydrolyse, de
condensation et de polymérisation a une températigretraitement faible proche de
'ambiante. Elle consiste a la transformation cétat liquide appelé « sol », qui correspond a
une dispersion stable des molécules ou de parsiadioidales [1] obtenues a partir de sels
métalliques ou de composés organométalliques, alasslvant organique (alcool: méthanol,
éthanol, ...), vers un état solide appelé «gebi, apmposé d’'un réseau tridimensionnel
interconnecté d’oxyde gonflé par le solvant, aves likaisons chimiques assurant la rigidité
du matériau. Ce gel est ensuite suiwaiverses méthodes puis calciné a basses température
pour obtenir le matériau avec la forme désirée.

b. Méthode polyol :un procédé de préparation de poudres métalliqgueshirmie douce. Elle

a éeté décrite initialement par Fievet en 1989 st,detaillée dans un livre récent [2]. Ce
procédeé consiste en une precipitation directe désupseurs métalliques (oxyde, hydroxyde,
acétate, chlorure, ...) en suspension, dans un pbiyote (solvant, réducteur, et surfactant)
et a chauffer jusqu'a des températures élevéesapbawiver a la température d'ébullition du
polyol (généralement entre 150 °C et 250 °C). Leb/gis liquides les plus couramment
utilisés sont les-diols (éthyléne glycol, propyléneglycol...) et lahérs glycols (diéthyléne
glycol). lls sont caractérisés par leur particitdaa la fois polaire et réducteur et leur point
d’ébullition éleve, qui leur permet de solubiliser grand nombre de sels métalliques.

c. Dépbt de vapeur chimique (@emical VaporatedDeposition) (CVD) : procédé utilisé
pour produire des matériaux sous forme de nanapés, nanotubes, nandfils,
nanocristaux,... Elle repose sur la décomposition gtésurseurs gazeux qui s’accumulent
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généralement sur un substrat (plaquette de silicwmamelle de quartz) sous vide et a
températures élevées, a 'aide d'un catalyseur sE2pola surface du substrat pour activer la
réaction chimique entre le précurseur gazeux substrat [3], pour générer le dépot désiré.
Cependant, les températures élevées de dépbt mmiraéer des contraintes résiduelles
importantes qui dépendent fortement des caradtpred mécaniques du substrat et des
couches a déposer, pendant le refroidissementuiepapuvent influencer la qualité et les

performances du produit final.

d. Electrodéposition : L'électrodéposition aussi appelée électroplacageies technique de

la déposition électrolytique qui consiste a fairewder un courant électrique entre la cathode,
qui correspond la piece a recouvrir, et I'anodeagiil’électrode auxiliaire dans une solution
contenant des ions meétallique a déposer provenantrglement de sels métalliques
(chlorures, sulfates...), appelée électrolyte. Lednpiménes chimiques dans ce procédé sont
I'oxydation (les électrons céder I'anode et passantélectrolyte) et la réduction (les ions
chargés positivement se dirigent vers la cathodéomtent un recouvrement métallique)
suivant la réactionM"™ + né«< M ol M"™ est l'ion, é est la charge d’électrom, est le
nombre total des électrons transférés dans laioéaetM I'atome. Il est possible d’obtenir
des tailles de grains nanometriques, ceci estdigeconditions d’élaboration (la nature du
bain électrolytique, la nature de la cathode, le lpHtonductivité, la température, la vitesse de
dépot, les additifs, la densité de courant, ...).teCetéthode d’élaboration peut présenter
inconvénient d’incorporer des impuretés danseladtolyte, ce qui influence fortement le
comportement physico-chimique du dép6t.

L'électrodéposition présente I'avantage d’étre nné¢hode peu colteuse et efficace pour la
création de films minces. Cependant, la compr&bendes propriétés électrochimiques de
I'électrolyte est importante car ces derniers gonest la solubilité du sel dans la solution, la
réaction de transfert de charge, la conductivitégioe et la morphologie des films déposés ou
des électrodes de travalil.

Dans ce qui suit, nous mettons l'accent sur leshatds utilisées au laboratoire LEREC
(Université de Annaba) pour la production des naniqules et nanohybrides. Les deux
meéthodes « Coprecipitation » et « Hydrothermalend &é couramment utilisées pour la
synthése de nanoparticules d’'oxydes métalliquesatagies, le choix étant fait par rapport
aux multiples avantages que présentent ces méthodes

[1.1.2 Méthode Coprecipitation

La Co-précipitatioh est une méthode de synthése de chimie doucedulasst couramment
développée dans I'industrie chimique. Elle cons#sta formation d'un produit insoluble de
phase solide au sein d'une solution liquide enemniliqueux alcalin, par une réaction de
précipitation. Ce procédé est facile et a une jnétrapide mais faisant intervenir plusieurs
parameétres. Tout d’abord, une solution contenannétange de précurseurs des composants
du matériau désiré (chlorures, nitrates, acétatgs,est homogénéisé sous agitation
magnétique. A cette solution initiale est ajoutéee tseconde solution aqueuse alcaline
(généralement d’hydroxyde de sodium NaOH). Unea#igit vigoureuse et décantation sur

! Le mot Co- rajouté a précipitation indique questiene précipitation simultanée de deux cationg M'e
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aimant a un temps déterminé sont maintenues petelahauffage. Le précipité est séparé de
la phase aqueuse par plusieurs rincages successiffutilisation de I'eau distillé puis
filtration, jusqu’a une valeur moyenne de PH (autde 7), le produit est ensuite séché dans
une étuve a une température déterminée pendamuinefin d’obtenir des nanoparticules
d’'oxydes métalliques, apres le refroidissement.stkéma en dessous illustre le montage
expérimental de la Coprécipitation.

Solution alcaline (NaOH)

Aimant - 1 Précurseurs du matériau desiré

] (Chlorures, nitrates, ...)
Agitateur ——
magnétique

Figure 11.2: Montage expérimental de la Coprétipion

La taille, la morphologie, et la composition deswowarticules magnétiques sont contrélées
par l'ajustement des parametres physico-chimiquesndieu : nature des sels utilisés
(chlorures, nitrates, acétates, sulfates), typeade, concentration ionique des réactifs, valeur
du pH, temps et température de la réaction. Cesiete gouvernent effectivement les
vitesses des quatre étapes cinétiques qui interergniors de la coprécipitation, a savoir :

- La génération d’'un précurseur apte a se condenser

- La naissance de germes par condensation.

- La croissance de germes par condensation égalemen

- Le vieillissement des particules.

En effet, la coprécipitation peut permettre I'oliten d’oxydes métalliques magnétiques
pures avec des compositions chimiques homogeneguiocontient des résidus de synthese
adsorbés a la surface des grains comme les hydrexgd pour lesquels il est nécessaire de
terminer la synthese par I'étape de traitementsiilygies qui consiste a la calcination de ces
matériaux par un cycle thermique dans un four, efiai d’éliminer ces résidus ou phases
secondaires.

La coprécipitation est une des méthodes les pllisaats pour les avantages suivants :

- Grande facilité de mise en ceuvre.

- Faible codt de production.

- Rendement élevé de poudre avec des tailles desgranomeétriques [4].

- Bonne reproductibilite.

- Facilite d’ajustement de ses parametres (typseths concentrations des réactifs et la base,
pH, température, vitesse) pour contréler notamreeréndement [5].

- Elle permet de contr6ler 'lhomogénéité des taitéela morphologie des cristallites.

- Pureté et possibilité d'obtenir des matériaux randes surfaces spécifigues a basses
températures.

- Elle utilise des solvants non toxiques (I'eau).
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Les détails de nos choix quant aux précurseursanit®| PH, temps et température seront
détaillés au chapitre 1.

[1.1.3 Méthode hydrothermale

La synthése hydrothermale est une technique ilipéur cristalliser des matériaux
inorganiques par des réactions en milieu aqueexpératures modérées et pressions élevees
(300C°>T>25°C et P>100 kPa). Elle a été mise antgmr Anthony en 1957 [6].

La méthode hydrothermale est une variante de laadétcoprécipitation puisque le mélange
de réactif (sels métalligues (nitrates) + solutibasique (NaOH)) est préparé par la
précipitation, mais a des temps de réaction plustsd30 minutes environ). En raison des
conditions thermodynamiques requises (températupeession élevées), le principe de cette
méthode consiste donc a introduire le mélange detifé avec le solvant (I'eau) dans un
réacteur appelé autoclave, qui contient une ereeinin bouchon en téflon hermétique et qui
permet d’avoir une pression autogéene, ce qui coores a la pression de vapeur au-dessus de
la solution. L'autoclave en acier inoxydable uglipour la synthése hydrothermale a été
concu au laboratoire LEREC (voir Figure JI.B’autoclave est placé dans une étuve ou un
four a différentes conditions de temps et de teatpées (le plus souvent entre 100° et 300
°C) sous pression. Apres le traitement hydrotheritealtoclave est sorti et laissé a refroidir
lentement a température ambiante. Le produit estperé puis lavé a I'eau distillée ou a
I'éthanol et par filtration plusieurs fois, puiscbé a I'étuve a température modérée (environ
60°), pendant plusieurs heures. La poudre nanamétrinsi obtenue se caractérise par une
bonne homogénéité chimique qui dépend de sa cotigpgsiu temps et de la température de
la réaction, de la pression et du taux de remgessi I'autoclave.

1

= = Autoclave

|| ++———Fnceinte en téflon

[ -‘ Mélange de
- |

= précurseurs

Figure 11.3: Schéma d’un autoclave

La synthese hydrothermale a attiré un grand in@réause de ses nombreux avantages tels
que :

- Elle est simple, facile et peu codteuse.

- Elle conduit directement a I'obtention de poudnasomeétriques ayant une grande réactivité
lors du frittage, sans l'aide d’étapes ultériewtesalcination et de broyage.

- Elle permet de synthétiser de nombreuses phasesllnes en faisant varier peu de
parametres.

- Elle procure des poudres trés fines, faiblemggtanérées.

- La taille et la morphologie des particules sytifg®es peuvent étre contrdlées par les
conditions de la réaction (la température, la ddéerocessus, les précurseurs, ...).

Les détails de notre élaboration seront donnéshagitre IIl.
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[I.2 Techniques de caractérisation

Nous allons décrire succinctement toutes les méthadilisées lors de notre travail, afin
d’acquérir un maximum d’informations pour déternmies propriétés physico-chimiques,
magnétiques et électrochimiques des échantillaimoéés.

La structure cristalline a été étudiée par Diffi@ttde rayons X, par Spectroscopie Raman, et
par Spectroscopie FTIR. La morphologie ainsi qégat’ de surface ont été observés par
microscopie électronique a balayage couplé partsmmopie a dispersion d’énergie, par
microscopie électronique a transmission en modéehasolution et par I'analyse BET. Le
comportement thermique a été suivi a l'aide d’asalthermo gravimétrique et différentiel
(ATG/ATD).

Les mesures magnétiques ont été effectuées pagchmigue SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device).

Enfin, les mesures électrochimiques ont été résdigar la voltamétrie cycliqgue (CV), par la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIEpaeta chronoamperométrie (CP).

[1.2.1 Caractérisation physico-chimique

[1.2.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est la premiére étapearactérisation qui suit I'élaboration des
échantillons. Elle permet d’identifier les phasgstallines et les éventuelles phases parasites
présentes dans un échantillon, qu’il soit sous éoda poudre ou de matériau densifié. Elle
permet principalement de déterminer les paraméteesaille de ces phases et d’estimer la
taille moyenne des cristallites, ainsi que d'autieformations concernant la structure
cristallographique.

Le diffractométre a rayons X est constitué d'unetud RX, lui-méme constitué d’une
anticathode a cible métallique (en cuivre ou cgbatiumise a un bombardement d’électrons.
Le principe de cette technique consiste a irradieéchantillon de réseau cristallin a l'aide
d'un faisceau de rayons X monochromatique, et sirigtal est relativement petit, chaque
atome de ce cristal est baigné dans un faisceatedsité constante et diffuse une onde de
facon cohérente. Les ondes de ces rayons X samédee fréquence, mais de phase variable.
Elles produisent des interférences, créant un phéne de diffraction. Les rayons diffractés
sont ensuite captés par un détecteur angulairenyeqgistre des pics d’intensité aux angles
caractéristiques d’échantillon analysé, selonildéoBragg, comme illustré sur la Figure I1.4.
La loi de Bragg donne la relation entre la difféee marche, 2d $inet la longueur d’onde

A, soit :

ZdthSine =nAi (”l)
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Avec dy la distance inter-réticulaire des plans d’indieeMiller (hkl) diffractantsp I'angle
d’'incidence du faisceau de rayons X arrivant sacHantillon,X la longueur d’onde des
rayons X incidents et n I'ordre de diffraction.

Détecteur

Fentes
détecteur

Monochromateur

Fentes
d'ouverture

Tube RX

2theta

Figure 11.4: Schéma de principe du diffractoméire
rayons X (géométrié-26)

Les principales informations qui peuvent étre atdsaa partir de la diffraction des rayons X
sont:
a. ldentification des phases cristallines

L’identification des phases présentes dans lesnéitlbas s’effectue par la comparaison de
leurs diagrammes expérimentaux obtenus avec less lsissdonnées théoriques contenant du
fichier JCPDSJ[7] (Joint Commitee on Powder Diffraction StandardBour affiner les
diagrammes obtenus et traiter les profils de raipartir du modéle structural de la phase et la
transformation de Fourier, nous avons utilisé gdiel MAUD [8] (Material Analysis Using
Diffraction), qui est basé sur la méthode Riet\éld

b. Calcul du parametre de maille (a)

La valeur du parametre de maille est obtenue dineent & partir du logiciel MAUD, ou elle
est calculée pour les symétries cubiques selogldéion :

a = dhkl\/m (”2)

Ou dy est calculé a partir de relation de Bragg.

D’autre part, pour corriger les variations du pagtne de maille par rapporttéqui résultent e
des décalages angulaires de I'échantillon par ra@pozéro du goniometre et par rapport au
support, selon la fonction de Nelson-Riley-TayloneSar :

f(0) = (1.3)

COS;(G) (sinl(e) %)
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c. Calcul de la taille moyenne des cristallites

Pour déterminer la taille des cristallites, nousravutilisé I'affinement de Rieltveld a partir
toujours du logiciel MAUD, ainsi que, la formule Bebye-Scherrer [10] qui est inversement
proportionnelle a la largeur du pic :

D= K.A
~ PB.cos®

(11.4)

Avec, D est la Taille moyenne des cristallites, 9t le facteur de forme, généralement égale a
0.9, et) la longueur d'onde du rayonnement X =(1.5406 A pour Cu,R, B est la largeur a
mi-hauteur corrigée en radians du pic de diffrac{iBull width at half maximum FWHMX

est I'angle de diffraction.

La largeur a mi-hauteur relative a chaque ffaie A (20)exp Qui est estimée a partir de
plusieurs profils (Gaussien, Lorentzien...) est tllés dans la Figure II.5.

=i
Q
|

| 289

Intensité [u.a.]

o
o
I

26 []
Figure 11.5: Schéma de détermination de la largauni-hauteuWHM

Les diffractogrammes DRX ont été obtenus grace diffractometre de type XPERT-PRO
(PANalytical BV, Hollande) avec une geométrie det#i2theta, en opérant avec source de
Cu-K, et un pas d’angle de 0.06 ° et dans une plag® @e90°.

11.2.1.2 Microscope électronique a balayage (MEB)uplée a I'analyse EDS

La microscopie €électronique a balayage ou MEB’astldes techniques d’'imageries les plus
couramment utilisée pour analyser la morpholodgétat de surface et I'aspect des grains
d'une poudre de nanoparticules ou d'un matériausihaka résolution atteint quelques
nanomeétres pour les hautes résolutions. Le MEB uyirodes informations sous forme
d'images résultant de linteraction d’'un faisceailettrons monochromatique finement
focalisé accélérés par un champ électrique avecés@au atomique d’échantillon par des
lentilles. Son fonctionnement est donc basé sumitsion d’électrons produits par une
cathode et les interactions électrons-matiere qundnt naissance a différents rayonnements
et particules, représentées sur la Figure I1.8.tt@s principales émissions sont : les électrons
secondaires qui sont émis lorsque le faisceau pengai a perdu une partie de son énergie en
excitant les atomes de I'échantillon, ils ont uaiblé énergie cinétique qui ne peut excéder 50
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eV et ils permettent d’'obtenir des renseignemeantsla topographie de I'échantillon; les
électrons rétrodiffusés qui sont des électrons alscéau primaire, réagi de facon quasi
élastique avec les atomes de |'échantillon et pibemted’obtenir une image par contraste du
numéro atomique; et les photons X qui sont créés disexcitation d'un atome de
'échantillon suite a son ionisation et permet déstr des renseignements sur la nature
chimique des éléments constituant I'échantillonstkéma de principe d’'un MEB est illustré

sur la Figure 11.7.

Faiscenn incident d “électrons

Source d'eélectrons

Flestrons Electrons primaires
Auger rétrodiffusés (BSE)

KX

Rayons X

\
\ Flectrons secomdaires c
.t LY (SE)
Lumiére \ ” Systeme de déflexion
(visible) \ - -balayage
\ ”
y -

h Lentille d'objectif
Eﬁ"m 4——  ichantillon — f.nﬁg
.
-

-~
-~
~
-~
-
Electrons

Electrons diffsés
diffusés imehastigues

I

Logiciel de traitemen}
et visualisation

JL

elastiques v détecteur

&chantilion Systéme de pompage

Fudscean transmix (sans interactions) pour le vide

Figure 11.6: Radiation®mises lors de  Figure I.7: Schéma de principe de microscope
I'interaction électron-matiére électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage peut éttgplée avec un détecteur des rayons X
appelée spectroscopie a dispersion d'énergie (eglaian EDS : Energy Dispersive
Spectrometry). Cette technique se base, sur l'&ait des atomes de la surface qui perdent
un électron secondaire pour émettre, afin de rexdehéquilibre, un photon X dont I'énergie
est caractéristique de l'atome. La détection dedemier permet d’obtenir une analyse
élémentaire semi-quantitative et d’obtenir des nmfations chimiques en tous points
d’échantillon étudié.

D’autre part, la faible taille des nanoparticulet généralement inférieure a la limite de

résolution du MEB. En effet leurs images n’appdrtées informations que sur 'ensemble

des nanoparticules, ou bien sur I'ensemble deagihts des poudres. C’est la raison pour
laguelle il est indispensable d’avoir recours am@roscopie électronique en transmission
(MET) qui est a plus haute résolution.

Les images MEB des échantillons ont été obtenuemaoscope électronigue a balayage a
effet de champ (FE-SEM) de marque Zeiss Ultra Bijgjui opére sous un voltage accélérant
de 2.0 kV.

11.2.1.3 Microscope électronique en transmission BM)

Le microscope électronique a transmission est un puissant d’observation basé sur les
propriétés ondulatoires des électrons. Cette tgclenid’analyse, bien que destructive
(préparation de I'échantillon), permet de visualideectement la matiere par transparence
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avec une résolution de quelgues nanometres, & |idith faisceau d’électrons, et fournit une
information locale et renseigne sur la morpholodés échantillons (taille des particules,
porosité) et la microstructure (contraintes, joohs grains, arrangement atomique) a une
échelle plus fine. Le principe de fonctionnementMIET est analogue au microscope optique
classique, sauf que le faisceau de lumiére estlemd@par un faisceau d’électrons, ainsi que
des lentilles optiques par des lentilles électramééigues. Dans la colonne du MET, un
faisceau d’électrons, produit par un filament miaé par chauffage (ou par effet de champ)
est accelérés a grande vitesse par une forte te(d#ol’'ordre 100 a 300 kV) au niveau d’un
canon a électrons, et focalisé et transmis, enctire de I'échantillon par des lentilles
magnétiques (par des champs magnétiques de I'dadtesla, créés par des bobinages). Ces
lentilles permettent de former une image de l'olgekc les électrons qui interagissent
fortement avec la matiere traversée. Un seconcemgstde lentilles magnétiques permet
d’agrandir I'image obtenue. Le schéma du principdahctionnement de MET est montré sur
la Figure I1.8.

canon
A électromns

faisceau
|
d'électron - lentille
magnétique
cliché de

échantillon diffraction

lentille

magnétique M
—irar—plan focal

Figure 11.8: Principe de fonctionnement d’'un MET

+« Trois modes d’'images peuvent étre obtenues :
- Mode d'image en champ clairLe diaphragme objectif arréte les électronsraiffes et
laisse passer les électrons transmis qui n'ontsp@as d’interaction avec I'échantillon pour
contribuer a la formation de I'image. Les cristelli apparaissent, en général, sombres sur
fond clair.
- Mode d’'image en champ somhbree diaphragme objectif laisse passer seulsdgsns qui
correspondent a la réflexion sélective (hkl) poantdbuer a la formation de I'image. Les
cristallites apparaissent en général claires swt fmmbre.

- Mode d’'image en haute résolution (HRMET)imagerie de I'échantillon est obtenue a
partir de l'interférence de tous les faisceaux dmais et diffractés, et la distance entre les
franges d'interférence est directement proportitiargela distance entre les plans (hkl). Ceci
est possible par une ouverture beaucoup plus grdmakaphragme objectif et dans certains
cas sans aucun diaphragme objectif.

Le microscope électronique a transmission utilisttum instrument de marque JEOL JEM-
2100F (Akishima-shi, Japon) qui opére sous un gelide 200 kV.
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[1.2.1.4 Analyse BET

L’'analyse BET est une mesure utile pour caractétesssurface de matériaux trés poreux ou
de poudres ayant une grande surface spécifiqut, le'e&as pour les poudres hanométriques.
Elle permet de calculer leur surface spécifiquendm de ses inventeuBrunauer,Emmett

et Teller, qui ont proposé en 1938 une théorie de dgun physique [11]. La méthode
consiste a mesurer la quantité de gaz adsorbé@smeuwsurface a température constante et pour
un domaine de pression relative ggpmpris entre 0.05 et 0.35, telles que P et P@septent

la pression d’équilibre du gaz et la pression deeua saturante, respectivement. Il existe
plusieurs types d’isothermes d’adsorption et dégmrgvoir annexe n°1).

La valeur de la surface spécifiqgue est obtenuertir e I'isotherme d’adsorption d’azote
gazeux a la température de I'azote liquide (77K).

La surface spécifique d’'une poudre représente ffaciréelle de cette poudre par unité de
masse, elle est exprimée erf/gnet permet de calculer le diamétre équivalent gresns
constituant cette poudre. Plus elle est élevés, lplpoudre est composée de grains fins.
D’autre part, la surface spécifiqugep d’'un matériau non-poreux ou peu-poreux peut étre
estimée par la relation suivante :

Spart

SSA =
p- Vpart

(11.5)

Avec : Sar est la surface de particulepd est le volume de particule ptest la densité du
matériau. Pour les particules de forme sphériquesaaé€, cette formule devient alors :
6
SSA = — 1.6
oD (11.6)
Ou Dest la taille moyenne des particules. Nous nouserbas par la suite sur cette estimation

pour comparer les surfaces spécifiques des diffe@rhantillons pour lesquels nous n'avons
pu faire les mesures BET.

Le calcul de la répartition poreuse est basé analyse BJH owBarrett, Joyner etHalenda
(1951) [12], elle est basée sur [l'utilisation diiserme de désorption qui est plus
représentative de I'équilibre. Le principe de latimoéle BJH repose sur une analyse discréte
de la branche de désorption, en partant de laipresslative la plus élevée atteinte. On
définit des intervalles de pression relative eh ladmet que, & chaque point de pression
relative, le gaz désorbé provient, d'une part deldaorption du gaz condensé dans une
certaine gamme de taille de pores (taille d'aupdunt petite que la pression est plus basse),
d'autre part de la diminution d'épaisseur de lachkeuadsorbée dans les pores de
taille supérieure préecédemment vidés de leur gadertsé.
La distribution de taille des pores est représedtses le graphe de la dérivée du volume de
pores par rapport a la largeur de pores (dV/drjomction de la largeur ou le diametre de
pores (r) (Figure 11.9) ; on observe généralemenbu plusieurs pics, et d’apres le classement
de IUPAC [13] on distingue différents types de gore

- Des macropores si r > 50 nm

- Des mésopores si r est compris entre 2 et 50 nm

- Des micropores sir<2nm
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Figure 11.9: Courbe de distribution de taille denes (BJH)

Les isothermes d’adsorption-désorption ont été néesua température de -196°C (77 K) par
l'utilisation de l'azote liquide par un instrumedé¢ marque Micromeritics TriStar 11 3020
(Version 2.00). Les impuretés et 'humidité ont étdevées de surfaces des échantillons par
un dégazage a 180°C pour 12 h sous vide. La sudpéeifique a été obtenue avec la
méthode du Brunauer-Emmett- Teller (BET). La méthBarrett-Joyner-Halenda (BJH) a été

utilisée pour déterminer la distribution de tailes pores des échantillons a partir de la
branche de désorption de l'isotherme.

11.2.1.5 Spectroscopie infrarouge a transformée Beurier (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(ereanglais FTIR: Fourier Transformed

Infra Red spectroscopy) est une technique d’idieatibn basée sur I'absorption des

radiations électromagnétiques infrarouge par I'@tllan analysé. Cette méthode peut donner
plusieurs informations comme, les particularités g@&uctures, et la forme de la liaison

cation-oxygene...

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportéeupafaisceau infrarouge (domaine : 4000
cm* - 400 cnt) est voisine de I'énergie de vibration de la maléccette derniére va absorber

le rayonnement et lintensité réfléchie ou tranemis diminuer. Par conséquent chaque
matériau de composition chimique et de structumnde peut étre identifié par un ensemble
de bandes d'absorption caractéristiques.

Les spectres de transformation de Fourier infraesu(FTIR) ont été enregistrés par un
spectrometre de marque Bruker Vertex 77v (dansgameme du nombre d’onde de 400 a
4000 cn).

[1.2.1.6 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non-ddg&upermettant d’observer des
modes vibrationnels caractéristiques des échamsillet donc d’identifier leurs phases ou des
composeés chimiques. Les informations de cette aaapnt complémentaires de ceux issus
de la spectroscopie d’absorption infrarouge.

Cette technique consiste a focaliser une forte ggagun laser monochromatique) sur un
échantillon puis a analyser les photons issus ¢tusént inélastiquement en retour. Plus
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précisément la spectroscopie Raman peut s’explisuigant I'approche quantique suivante :
un photon incident de nombre d’onde K 21/, interagit avec un mode vibratoire de la
molécule cible, qui est caractérisé par un nomboad® k = Z/A. Ce photon peut soit
augmenter son énergie ou intensité (K KK) et définit la raie Raman Stokes, soit la
diminuer (K = K - k) et décrit la raie Raman anti Stokes, soivdraer le matériau sans
interagir ce qui correspond a la raie de diffudRayleigh.

Dans le cas d'un réseau cristallin chaque modeiltfation actif va pouvoir étre caractérisé
par un nombre d’'onde k. Donc chaque phase cristadlera définie par ensemble de nombres
d’ondes liés aux modes optiques de vibrations.

Les spectres Raman ont été obtenus grace a unr@pétte micro-Raman de marque
JobinYvon Horiba TX 6400 qui a été équipé avec ustesne du monochromateur pour
éliminer les contributions de lignes Rayleigh. Tdes échantillons ont été excités avec un
laser d'argon de 514 nm et pouvoir de 1.5 mW.

11.2.1.7 Analyse thermogravimétrique et thermodiféntielle (ATG/ATD)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une techeiq expérimentale d’étude
macroscopique de la matiere, elle permet d’étudiphénomenes chimiques, physiques ou
physicochimiques qui se traduisent par la détertitinade la variation de la masse d’'un
échantillon en fonction de la température de tnadiet thermique sous atmosphére controlée,
tel que 'oxygéne, I'air, ou I'azote. Cette vara@ti peut étre une perte (cas d’une émission de
vapeur, décompositions) ou un gain (cas d'une aiyda La variation de masse de
I'échantillon peut renseigner sur la stabilité’évblution de la phase formée de I'échantillon,
de mesurer sa stabilité thermique et de détermt@separametres cinétiques de la réaction.
Pour cela, on place deux creusets sur une balaré@@se ; I'un des creusets contient
'échantillon a étudier (sera chauffé dans un foligutre contient un matériau servant de
référence de masse. Le chauffage et le refroidissese font en général a variation linéaire
de température. L’ATG consiste donc a identifier températures de changement de phase et
I'observation des réactions d’oxydo-réduction, égarbonation et la deshydratation...

L’'analyse thermodifférentielle (ATD) est une méthodpermettant de déterminer
les températures correspondant aux modificationandtériau en fonction du traitement
thermique. Son principe consiste a mesurer lardiffée de température entre I'échantillon
mesuré avec un étalon connu (exemple le Si) qui &oé thermiquement inerte dans la
gamme de température étudiée (I'échantillon ealikét sont chauffés dans un four).

Les analyses TG/TD ont été réalisées avec un ap@00 sous un débit d'air de 20 sccm.
La température a été augmentée de la températlmmm a 800 ° C avec une vitesse de
chauffage de 10 °C/min.
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[1.2.2 Mesures magnétiques (SQUID)

Le magnétometre SQUID (Superconducting Quantum rference Device) est un
convertisseur flux-tension ; considéré depuis seoukerte comme le détecteur le plus
sensible disponible aux faibles champs magnétiqliggermet de déterminer les propriétés
magnétiques (aimantation, cycles d'hystérésis, ragesde susceptibilité...) de matériaux
magnétiques. Le principe de fonctionnement d’'un méégmetre a SQUID est basé sur I'effet
tunnel des porteurs du courant supraconducteure@pale Cooper) soumis a un champ
magnétique dans les deux jonctions, (B) de Josephson, qui a montré dés 1962 qu'un
supracourant circule dans un circuit pouvait ind@iv entre deux supraconducteurs séparés
par une fine couche isolante (oxydes), et, I'am@étde ce courant est proportionnelle au
champ magnétique B de I'échantillon. Par suitenésure de la variation du courant au point
A en fonction du champ magnétique B appliqué perdeemesurer le champ magnétique
traversant le circuit, comme illustré dans la Feglirl0. Le SQUID typique est constitué d’'un
aimant supraconducteur de champ magnétitgue/- 5 Tesla, températures de mesure de 1.8 a
400 K et une sensibilité de9®uem / 1 Tesla, IO0uem / 2 Tesla et 5.70uem / 5 Tesla.

Superconducteur Isolateur
\
\ /l
/
'I‘ ;.'
&
Ji é
| B A
Jz Z
~
B

Figure 11.10: Magnétomeétre SQUID composé de dseanjateurs, présents dans un circuit
supraconducteur

Les mesures magnétiques M(T) suivant les procédiires « Field-Cooled » (FC) et « Zero-
field-cooled» (ZFC) ont été effectués avec un SQUIB type MPMS, aprés un
refroidissement en champ nul puis en appliquant desnps de 50 et 500 Oe dans une
gamme de température entre 4 et 300 K. La dépeadded’aimantation en fonction du
champ magnétique a été mesuré sous champ allgotdusT et & 300 K.

[1.2.3 Caractérisation €lectrochimiques

Afin de caractériser des éléments de stockage udjeneet plus précisément les
supercondensateurs, il existe différentes techsigles plus couramment utilisées : la
voltampérométrie cyclique, la chronopotentiomédti¢a spectroscopie d’impédance, qui sont
des caractérisations classiques de I'électrochji#é (pour plus de détails voire annexe 3).
Ces trois techniques sont obtenues grace a unaecélltrois électrodes immergées dans
I'électrolyte étudié (Figure 11.11). Ces trois @mdes sont :

- L'électrode de travailWE) : c’est I'électrode qui contient le matériau a gsat, et son
potentiel qui va étre enregistré par rapport &€ebde de référence.
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- L'électrode de référencdrE) : elle permet d'imposer un potentiebnnu a I'électrode d
travail. La connaissance deul nature est nécessaire et smientiel est donné par rappor
I'Electrode Standat a Hydrogéne (ESH) (E=0V) qui sert référence absolu

- La contre électrodeCE) : elle est formée d’'un matériau ine chimiquement (platine
carbone vitreux...) efpermet d'assurer le passagu courant dans le systé a trois
électrodes, c’est dire fermeture de circt.

»

Sens du courant

Potentiostat

Electrolyte

Electrode de
travail

(WE)

Contre électrode

(CE)

Electrode de
référence

(RE)
Figurell.11: Schéma d’'une cellule a trois électrodes

[1.2.3.1 Voltamétrie cyclique (CV

La voltammeétrie cyclique (ou voltampmeétrie cyclique) est une technique de caractéois:
largement utilisée pour I'étu dynamique des systemétectrochimique dans le domaine
temporel Kissinger et Heineman définissee CVcomme la mesure du courant (i) résulf
dela réduction ou de l'oxydaticsous I'effed'un balayage de potentiel (E) a une électroc
travail immergée dans un milieu électrolytig La réponse faradique est alors mesurée
un potentiostat. Leycle peut étre répété plusieurs fafin de caractériser lephénoménes
d’oxydo-réduction et ddéterminer les potentiels standar’oxydation et d réduction [15].
L’évolution dupotentiel électrochimique E(t) entre deux bornefendgs par I'utilisateurest
donnée selon I'expression (tEk=E +vt , avec : E edé potentiel de I'électrode de trav
(V) alinstant t, E est le ptentiel initial appliqué a I'électrodv est la vtesse de balaya en
potentiel (mV/s) et t esle temps (s) La représentation schématique de la variatiot
potentiel en fonction du temps est donnée pFigurell.12.

E 4
Crycle 1 Cyecle 2
o A

E:up ]

-Er'!;f‘ =1

r
Figurell.12: Variation du potentiel au cours du temps en voltammeétrieauye
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L’évolution temporelle du courant I(t) qui traversesystéme électrochimique en fonction de
la tension E(t), porte le nom de voltammogrammevatampérogramme, ce dernier est trés
utile pour déterminer la nature des phénomeénestrétdimiques qui se produisent a
I'électrode, pour déterminer la fenétre de stabititun matériau ou d’'un électrolyte, pour
tester le caractére résistif et de mesurer la d#pspécifigue d’'une électrode, ainsi que pour
estimer l'efficacité de la cellule car l'aire formépar la courbe voltammétrique est
proportionnelle a la charge stockée dans les sapdensateurs.

Le voltammogramme peut prendre différentes fornudgast les caractéristiques du matériel
étudié : forme rectangulaire, pour un supercondensadéal ayant une résistance série nulle
et phénomenes réversibles. Cependant, les voltagya@nmes mesurés expérimentalement
exhibent des écarts a l'idéal, expliqués par |sgmée de résistances et montre un ou des pic
dus aux réactions faradiques. Deux principalesst@stes sont présentes, l'une en série
correspond a la résistance de contact entre Ilféldetet le collecteur de courant, l'autre en
parallele correspond a la résistance ionique dalestrolyte et dans les pores du matériau. Le
schéma de cycle voltammétrique d’un cas non id&tdllestré dans la Figure 11.13.

T(mA
& m&

» E(mV)

Figure 11.13: Cycle voltammeétrique d’'un supercondensateur fara€liq

La capacité spécifique (Cest déterminée par intégration de l'aire sousdarbe selon
I'expression suivante :

_ Jidv

= 1.7
S m.v.AV (-

Avec i est le courant (AJAV est la fenétre de potentiel (V), m est la massendtériau actif
(g) etv est la vitesse de balayage du potentiel (scaheatémV/s).

[1.2.3.2 Chronopotentiométrie (CP)

La chronopotentiométrie est une méthode électraguien a courant constant utilisée
couramment pour la caractérisation des batteride®supercondensateurs [16]. Elle consiste
a imposer un courant a l'électrode et enregistaewdriation du potentiel en fonction du
temps, en charge ou en décharge. La mesure denessipoursuit aprés l'interruption du
courant, ce qui permet de déterminer le comportéraetes caractéristiques de base de la
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cellule (résistance série équivalente et capapé€ique) en régime libre. L'utilité majeure
de la chronopotentiométrie est le cyclage a longeée(1000 cycles et plus), ce qui permet de
vérifier la stabilité électrochimique. L'allure gémale d’'un chronopotentiogramme d’un
supercondensateur faradique est montrée en Higide

La capacité spécifique d’'une courbe de déchargegaktatique en (F/g) est calculée a partir
de I'équation ci-dessous:
LAt

= (11.8)

Cs =

Avec, | est la densité de courant (A/g},est le temps de décharge (s\stest la fenétre de
potentiel (V).

Figure 11.14: Schéma d’un chronopotentiogramme d’un supercondenséaradique

11.2.3.3 Spectroscopie d'Impédance Electrochimiq(®IE)

La spectroscopie d'impédance (ou impédancemeétsieme technique puissante permettant
de caractériser des éléments électrochimiqueséttidier les phénomeénes de transport de
charges électriques susceptibles d’apparaitre dessmatériaux soumis a un champ
électrique, par I'envoi d’'un signal sinusoidal défe intensité a travers des électrodes a une
large gamme de fréquences, allant de quelques roHziMz jusqu’a plusieurs kHz, et pour
un point de fonctionnement (V, I) supposé quadiastaaire durant le test.

Cette technique consiste a appliquer une tensirsgidale aux bornes de la cellule de faible
amplitude (typiguement £ 5 mV) et de fréquence rirage, et stationnaire pendant toute la
mesure. Cette tension est de la forme suivante:

E(t) = Ey + AE sin(wt) (1.9)

Avec, b est la tension initiale de la cellule (VAE est 'amplitude de la variation de la
tension (V),o est la pulsation (Hz ou rad/s). Cette tension pitogh courant sinusoidal qui
varie avec le temps et présente un déphasageiable, donné par I'expression suivante :

I(t) = I + Al sin(wt + @) (1.10)

Avec, | est le courant initial (A)Al est I'amplitude de la variation de courant (A).
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L'impédance d’'un supercondensateur peut étre caraée par spectroscopie d’impédance
complexe, qui est alors définie comme le rappotecie potentiel et le courardt constituée
d’'une partie réelle Z' correspondant a une réscgdR, et d'une partie imaginaire Z” reliée a
une capacité C = 14jg et est exprimée selon :

Z(w) = Zoexp(—ip) = Z' + jZ" =R+ ]ciu) (1.12)
Expérimentalement, la mesure SIE permet de traees de plan complexe d'Argand, la
variation de I'opposée de la partie imaginaire 'depgédance (-Z) en fonction de sa partie
réelle (Z') pour différentes valeurs de fréquencastte représentation est appelée diagramme
de Nyquist. D'un point de vue électrique, I'inteffation de diagramme de Nyquist dans la
SIE se fait a partir de la modélisation par unuwiréquivalent de la réponse du matériau et
elle doit respecter deux conditions primordiales :

- Chaque élément de ce circuit doit attribuer ugaification physique précise, associée aux
propriétés physiques du systeme
- Le spectre simulé a partir de circuit équivaldnit étre le plus fidéle possible au spectre
expérimental.
La Figure 11.15 donne un exemple de diagramme gguist pour un supercondensateur de
type pseudocapacitif, avec le circuit équivalentpatir de courbe de Nyquist et le circuit
équivalent on peut tirer les parametres suivants :
- Dans la partie haute fréquence, l'intersectiomrcala partie réel (Z’), correspond a la
résistance de solution {Rqui inclut la résistance ionique dans |'électi®|yla résistance
intrinséque de substrat et la résistance du coatantatériau actif /collecteur de courant [17].
- La réaction de transfert de charge induit uneasta@sce supplémentairet& qui est
déterminée par le diamétre du demi-cercle dangg@mn de haute fréquence.
- Dans le cas des supercondensateurs pseudocipaumtir un comportement non-idéal, on
définit I'éléement a phase constante (CPE) qui racglla capacité de double couche ; son
impédance est exprimée par :

Z ! .12

CPE Q(](A))d) ( . )

Ou Q est la capacité pouwr1 rad/s (F&), ¢ coefficient relié & I'angle avec un phénoméne
purement capacitif, ente 0.9 et 1.
- Dans la zone de basses fréguences, la droiteumeepente de 45° par rapport a I'axe des
réels définit 'impédance de Warburg, Zui est une quantité complexe liée a la diffusion
semi-infinie des ions dans I'électrode. Elle estridpar :

Zw = o0 72 (1—j) (11.13)
Ouo est le coefficient de Warburg, tel que :
Lorsque ®—0, lI'impédance & dépend de la diffusion des espéces et indépendinia

fréquence.
Lorsquen—x, Z,, dépend de la fréquence et la diffusion de Warlestgqégligeable.
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Figure 11.15: Nyquist et circuit équivalent d’une électrode pdecapacitive [18]

Toutes les mesures électrochimiques c'est a direols|ammetrie cyclique (CV), la
chronopotentiometrie (CP) et la spectroscopie dddgmce électrochimique (SIE) ont été
effectuées par deux potentiostats de types :

- Bio-logic VMP-300 (Laboratoire - Université Pretayi

- Gamry600, usa (Laboratoire Lerec - Université Ara)ab
Pour toutes ces mesures nous avons utilisé ungyaaation a trois électrodes, avec comme
électrolyte : KOH (molarité : 6M), une plaque debmme vitreux comme contre électrode
(CE) ; et comme électrodes de référence : Ag / IACI de 3 M) et Hg/HgO pour les
potentiostats Bio-logic VMP-300 et Gamry600 respechent. Les détails de préparation des
électrodes de travail ainsi que le protocole expéntal de chaque expérience seront eXxposes
au chapitre 111.

Nous avons arrivé a la conclusion qu'il existe @uss méthodes de synthése de
nanoparticules des oxydes métalliques (ferriteqedigis et oxydes de fer): physiques,
mécaniques et chimiques, et parmi lesquelles amdige les méthodes de la chimie douce
comme la coprécipitation et I'hnydrothermale, quintsplus facile a mis en ceuvre, de faible
colt de production avec un rendement élevé de matioges. Ces matériaux a I'échelle
nanomeétrique aient plusieurs méthodes de caraatiéris et identifications de base physico-
chimique comme DRX, MEB, MET, RAMAN, BET, ATG, ... des mesures magnétiques
ainsi que des mesures électrochimiques (CV, CP,) Efgur application en
supercondensateurs.
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Chapitre III : Synthése et caractérisation de nanoparticules simples et hybrides

Chapitre III : Synthése et caractérisation de
nanoparticules simples et hybrides

Partie 1: Synthése et caractérisations de NPs
de ferrite de cobalt CoFgO,

Nous présentons dans cette premiére partie ledlsdét la synthése par les deux
meéthodes chimiques a savoir : la coprécipitatiobhgtrothermale pour I'obtention des NPs
de ferrite de cobalt suivis des caractérisationgcgirale, microstructurale et magnétique a
partir desquelles les meilleurs échantillons ser@dlectionnés pour les mesures
électrochimiques afin de tester leurs performanees tant que électrodes dans les
supercondensateurs.

[11.1 Synthése des NPs de CoR©,

« Précurseurs chimiques de départ :
Les précurseurs de départ qui ont été utilisés leopréparation des échantillons par les deux
méthodes coprecipitation et hydrothermale sont devgmance Biochem Chemopharma;
leurs caractéristiques sont listées ci-dessous l@amableaulll.1 ; la pesée a été effectué a
'aide d'une balance de haute précision de mardDEIAUS Analytic plus), avec une
sensibilité de 10 g.

Tableaulll.1 : Caractéristiques des précurseurs de départs

Précurseur Formule chimique Pureté (%)

Chlorure de fer (lll) hexahydraté Fe@®@H,0 99.0
Chlorure de cobalt (II) hexahydraté CoCh.6H,0O 99.0
Acétate de cobalt (ll) tetrahydraté Co(§HD0O).4H,0 99.0
Nitrate de fer (1) nonahydraté Fe(N@9H,O 99.1
Nitrate de cobalt (II) hexahydraté Co(Me6H,O 99.0
Hydroxyde de sodium NaOH 97.0

Polyéthylene glycol (PEG-400) H (OGEH,)s OH >99.0

[11.1.1 Synthese par Coprécipitation

Pour la synthése des NPs de ferrite de cobaliapaethode coprecipitation, différents
précurseurs ont été utilisés, ce qui a donné dedufis issus de quatre voies : la voie
Chlorures, la voie Chlorure-acétate, la voie Chiestsurfactant et la voie Nitrates. Les
échantillons issus de ces voies seront dénotésatapment:(Cp-Cl), (Cp-Cl/Ac), (Cp-
Cl/Surf), et(Cp-N).
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D’aprés I'analyse des travaux de Bayandori Moghadéédolmajid et al [1] et Yugiu Qu et
al [2] la nature des précurseurs et leurs concormisaont été ajustées comme suit :

[11.1.1.1 Voie chlorures

Une solution aqueuse de 50 ml de 0.08 M E&ELO a eté mélangée a une solution aqueuse
de 50 ml de 0.04 M Co&bH,O, avec un rapport steechiométrique (Fe:Co=2:1méé&ange
résultant a été ajouté goute a goute a une soldgoh00 ml de 0.64 M NaOH. La solution
résultante a été gardée 2 heures de temps soasi@yinagnétique vigoureuse a 45°C de
température, par 'utilisation d’'un agitateur matijmée de marque Stuart. Toutes les étapes de
synthése ont été réalisées sous une hotte de mardLabysis » pour ['extraction
des vapeurs toxiques des précurseurs. L'échantlidenu par cette voie est no@p(Cl).

I11.1.1.2 Voie chlorure-acétate

25 ml d’une solution de 0.04 M Fe@®@H,0 et 25 ml de 0.02 M Co(GE80O0).4H,0 ont été
meélangées dans l'eau distillée. La solution réstdta été ajoutée goutte a goutte a une
solution de 50 ml de 0.32 M NaOH. La températurdadsynthése a été maintenue a 45°C
pour deux heures sous forte agitation. L’échamtidbtenu est notéCp-Cl-Ac).

[11.1.1.3 Voie chlorures/surfactant

25 ml d’'une solution de 0.4 M FefBH,O et 0.2 M CoGl6H,O ont été mélangées, la

solution résultante a été ajoutée goutte a goutieedsolution de 80 ml de 0.8 M NaOH. La
solution obtenue a été chauffée a 80°C pendantiB&ous agitation vigoureuse. Par la suite,
2 ml de PEG a été ajouté goutte a goutte dansrldéde solution, comme surfactant, sous
forte agitation a 100°C pendant une heure. L’édhantobtenu est noté€p-Cl/Surf.

[11.1.1.4 Voie nitrates

100 ml d’'une solution aqueuse de 3 M NaOH a étéaté@ goutte a goutte a une solution
mélangée de 100 ml de Fe(BJePH,O et de 100 ml de Co(N®.6H,O de concentrations
molaires 0.2 M et 0.1 M, respectivement. La solutiésultante a été chauffée a 80°C sous
forte agitation magnétique pendant 2 heures. L'étlan obtenu est noté@p-N.

Pour toutes les voies de synthese la basicité delldion a été maintenue a un pH dans la
gamme de 12-12.6, les solutions obtenues somuwewr marron fonce.

Afin d’obtenir une solution a pH neutre et d’élirmmles ions de sodium et les éléments des
précurseurs de chlorure, acétate et nitrate, lggité obtenu a été rincé et filtré plusieurs fois
avec I'eau distillée (désionisé) pour étre finaleamséché a 80°C pendant une nuit dans une
étuve de marque Biolab.

Une gquantité de poudre de la voie nitrate est atotsmise a un traitement thermique de
« calcination » qui est effectué sous air a unept@ature inférieure a la température de
frittage, a l'aide d’un four tubulaire (marque Galite, T%ax 1700°C). Le cycle thermique de
trois segments consiste en une montée rapide @KRAO°C en 30 min (vitesse de montée :
100°C/10min), un palier de 2h a 300°C et une ddscgrsqu’a 30°C en 3h (vitesse de
descente : 100°C/h), comme le montre la Figurd.llL’échantillon obtenu est not€p-
N/Cal.
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300°C—2h

30min 30°C
Figurelll.1: Profil du cycle thermique de calcination

Le protocole de travail suivi dans cette méthoddatboration est reporté sur I'organigramme
ci-dessous (Figure 111.2).

Précurseurs-
Chlorures/Surfactant

précurseurs-
Chlorure-Acétate

‘précurseurs-ChIorures‘ ’ Précurseurs-Nitrates ‘

O

a4

24

O

e
FeCl,.6H,0 FeCl,.6H,0 FeCl.6H,0] Polyethylene Fe(NQ,);.9H,0
CoCl,.6H,0 Co (CH,C00),.4H,0 glycol (PEG) Co(NO,),.6H,0
€aCl,.6H,0
NaOH
v v v
T=5C =2h | [ Teawc =20 | 1) T=8C°C t=30 min | T=80°C t=2h |
2) T=100°C t=1h 1
Calcination de
- N 300Caz2h
| Solution marron homogéne
Ringage et filtration
14
‘ Séchage a 8T une nuit ‘
14
| Cp-Cl i I Produit final } Cp-N

I

}

Figurelll.2: Organigramme de la synthése de NPs de GOE@ar la méthode
Coprécipitation

[11.1.2 Synthese par hydrothermale

D’apres I'analyse des travaux de Ghazaleh Allaeeiral [3], les concentrations des
précurseurs, le temps et la température d’hydrothler ont été ajustés/modifiés comme suit:
Une solution aqueuse est préparée par le méland®e dd de 1 M Fe (Ng)3.9H,O avec 10
ml de 0.5 M Co (NG),.6H,O (avec Fe:Co = 2:1) ; puis, une solution de 1@en6 M NaOH
a été ajoutée directement au premier mélange. L#ti@o finale a été maintenue sous
agitation magnétique vigoureuse pendant 30 min#pes, elle a été transférée dans un
autoclave en acier inoxydable avec une enceinéiéutre en Teflon (Figure I11.3), qui a été
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placé dans un four a moufle préchauffé a 200 °Glaeindifférentes durées de croissance.
L'autoclave a été refroidi naturellement jusqu'getapérature ambiante, et la solution obtenue
a éte rincée et filtrée plusieurs fois avec dail@ésionisée. La poudre recueillie a été séchée
a 80 °C pendant une nuit. Les échantillons obtemisgté nommési-1M-1h et H-1M-18h

pour 1 heure etl8 heures de durée de croissance, respectivement. iganslies mémes
étapes décrites ci-dessus, les échantillBR@.1M-1h et H-0.1M-18h ont été également
synthétisés en faisant varier la molarité des psé&tus (i.e. 0.1 M et 0.05 M pour Fe
(NOg3)3.9H,0O et Co (NQ)..6H,0, respectivement).

Figurelll.3: Photos d’'un autoclave en acier inoxydabld’ehceinte intérieure en Teflon

Le protocole de travail est résumé sur I'organigrendans la figure ci-dessous.

Fe(NOs ) 9HO
{m NaOH
| |
5
Ihfféerentes molarités — Fe : Co =2 - 1

v
+

| Conditions : T=200°C,t=1-18h |
+*

Ringage et filtration

Figurelll.4: Organigramme de synthése de NPs de GOg@ar I'Hydrothermale
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Le tableau ci-dessous représente un récapitukegitdnditions de production des échantillons
par les méthodes coprécipitation et hydrothermale :

Tableaulll.2 : Récapitulatif des conditions de synthése des NPmpthode coprécipitation
et hydrothermale

Echantillon Méthode de  Précurseurs et molarité Duréee Température
synthese
Cp-ClI 0.08 M FeC4.6H.0 2 heures 45°C
0.04 M CoC}.6H,0
Cp-Cl-Ac 0.04 M FeC4.6H,0 2 heures 45°C
0.02 M Co
(CHsCOO).4H,0
Cp-Cl/Surf 0.4 M FeC}.6H,0 1) 30 min 1) 80°C
Co-precipitation 0.2 M CoC}.6H,0 2) 1 heure 2) 100°C
2 ml de PEG
Cp-N 0.2 M Fe(N@3.9H,O 2 heures 80°C
0.1 M CO(NQ)z.GHzO
Cp-N/Cal 0.2 M Fe(N@)3.9H,O 2 heures 300°C

0.1 M CO(NQ)z.GHzO
Calcination : 300°C/2

heurs
H-1M-1h 1 M Fe (NQ)3.9H,0 1 heure
H-1M-18h  Hydrothermale 0.5 M Co (NQ),.6H,O 18 heures 200°C
H-0.1M-1h 0.1 M Fe (NQ)3.9H,0 1 heure
H-0.1M-18h 0.05 M Co (NQ)..6H,O 18 heures

[11.2 Caractérisation des NPs de CoF£,

[11.2.1 Caractérisations physico-chimiques

Afin de récolter le maximum d’informations concemhda structure et la microstructure des
échantillons et de mieux comprendre l'effet degédénts parametres de synthése sur les
propriétés physiques des produits, des caracténsatphysico-chimiques de tous les
échantillons synthétisés au laboratoire (LEREC,vHrEité de Annaba) ont été faites via
plusieurs techniques a savoir : DRX, MEB, TEM, BIRBman, FTIR.
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[11.2.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de diffraction de rayons X de t@ssdchantillons ont été affinés
avec le logiciel MAUD (version 2.33) [4] qui estd#asur la méthode Rietveld ; I'affinement
est obtenu apres itérations successives, a parfracametres de départ posés a partir de la
base de données existante de différentes phased/ddD ou de fichiers (.cif) tirées a partir
de la base de données cristallographique ouvertgst@ography Open Database :
http://www.crystallography.net/cod/). L’'ajustemeast obtenu en libérant un par un les
parametres tels que : le paramétre de maille gleelide base (bruit de fond), le facteur de
structure, la taille des cristallites, les microcamtes, etc. La qualité de l'affinement est
estimée en comparant les diagrammes calculés efrimgntaux par un facteur F dit de
gualité égal a 1 dans le cas idéal. Ce facteur gied® juger l'influence de l'introduction de
nouvelles variables dans I'affinement et est dquard’équation suivante :

R
F= P (111.1)
Rexp

Avec :

- Rwp (weighted residual error) est un facteur defippondéré qui dépend directement de
lintensité des raies de diffraction, des formess demies et du bruit de fond.

- Rexp (expected error) est un facteur directentiéné la statistique de comptage et aux
parametres d’ajustement. Dans notre travail, lesefas Rwp, Rexp et F pour tous les
diagrammes affinés sont regroupés dans le Tablkeduci-dessous. Nous pouvons remarquer
gue pour tous les échantillons les valeurs de FE glus proches de 1, ce qui démontre la
bonne qualité d’affinement de diagrammes XRD deéubtsntillons.

Tableaulll.3 : Facteurs de qualité d’affinement MAUD des diffragommes
des différents échantillons

Echantillon Rwp (%) Rexp (%) F
Cp-ClI / / /
Cp-Cl-Ac / / /
Cp-Cl/Surf 1.517 1.563 0.970
Cp-N 1.477 1.658 0.890
Cp-N/Cal 1.375 1.538 0.894
H-1M-1h 1.605 1.631 0.984
H-1M-18h 1.532 1.551 0.987
H-0.1M-1h 1.511 1.843 0.819
H-0.1M-18h 1.482 1.811 0.818

Un exemple de résultat de I'affinement du spectRRDXde I'échantillon H-1M-18h est
représenté dans la Figure 111.5 ; ou les poinfsexnentaux sont représentés en bleu, le profil
calculé en noir et la soustraction (leur differdndans la fenétre en-dessous. Les raies de
diffraction de Bragg sont en accord avec la ca@PDIS (n°22-1086) pour la phase spinelle
inverse du ferrite de cobalt de structure cubiggype d'espace Fd3m). Nous pouvons
constater qu’il n’y a aucune phase parasite.
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Figurelll.5: Affinement Rietveld (MAUD) du DRX Héchantillon H-1M-18h

Afin de mettre en évidence l'effet de la méthodesglnthése sur le systeme CgbBgavec
d’autres parameétres (précurseurs, molarité, sanfidctemps et température de synthése...),
nous avons regroupé les spectres DRX des échastilans un domaine angulairé 2
s’étalant de 10-80°.

Les diffractogrammes RX obtenus pour les échansligpréparés par la méthode Co-
précipitation sont présentés dans la Figure.IPéur les échantillons Cp-Cl et Cp-CI-Ac on
remarque l'apparition seulement de deux larges (@&4) et (440) attribués a la phase
spinelle cubique du ferrite de cobalt, ceci pewfgsuer I'obtention d’'un état amorphe et/ou la
faible taille des particules; et pourrait étre éxpé par la faible température de croissance.
Autres pics qui appartiennent a cette phase spiaglparaissent avec I'addition du surfactant
PEG a une température de synthese de 100 °C pamaimahtillon Cp-Cl/Surf. Ces résultats
sont en accord avec ceux rapportés dans une éntddeare [2] qui montrent que le
processus de la cristallisation de la phase spimelinmence a paraitre a une température de
40 °C et est complétement formée a 80 °C pour désupseurs a base de chlorure. Donc,
nous pouvons déduire que la présence du surfata@t aide le processus de cristallisation
avec la réduction de taille des cristallites. Cejaer, tous les pics de la phase apparaissent et
deviennent plus pointus pour les échantillons aldegyar la voie nitrate s ce qui indique la
bonne cristallisation des produits.

72



Chapitre III : Synthése et caractérisation de nanoparticules simples et hybrides
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Figurelll.6: DRX de différents échantillons synthétisés @oprecipitation

La Figure 1.7 représente les spectres XRD desasiillons préparés par la méthode
hydrothermale. Aucune différence évidente entre dpsctres n'est constatée entre les
échantillons obtenus. La présence de plusieurs gecsliffraction intenses et bien définis
révele la haute cristallinité des échantillons,erefant la grande largeur des pics est attribuée
a la taille nanométrique des particules.

De plus, aucun effet considérable n'a été obsergé l@ changement de la concentration de
précurseurs et le temps de réaction. Tous lesdeiadiffraction sont attribués a la phase pure
du spinelle CoF®, qui a été obtenue avec succes et sans aucune dapalcination

supplémentaire et ceci pour les deux méthodes.

——H-1M-1 h
———H-1M-18h
=——H-0.1M-1h

= H-0.1M-18h
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11] ; ? %;

= — = o
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Figurelll.7: Spectres DRX des échantillons synthétisésHyalrothermale
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Les parameétres structurales tels que (a: parardétmmaille, D : taille des cristallites) des
différents échantillons obtenus aprés affinemerdgtyeid et I'estimation de la taille des
cristallites a partir de I'équation (II-4) sont sasnblés dans le Tabledu.4.

Aussi, la densité théorique ou la masse volumjgoalculée a partir du paramétre de maille
obtenu par MAUD est donnée par I'équation :

_ 8M
" N.a3

0 (I11.2)

OU M = 234.6 mol/g est la masse molaire de GOFeN = 6.0221413 13 est le nombre
d’Avogadro. Ce qui nous permettra d'estimer la acef spécifique (SSA) de tous les
échantillons d’apres les équations (II-5/11-6).

Nous constatons que les valeurs de la taille moyelas particules obtenues par MAUD et
calculées par I'équation (II-4) sont comparablegagtent entre 8.58 nm et 26.57 nm ; celles
de MAUD étant plus grandes puisque le logiciel pgreen charge tous les effets qui
contribuent a I'élargissement des pics, Les valelurgparametre de maille des échantillons
synthétisés par les deux méthodes sont semblabbss &cord avec la fiche JCPDS (n°22-
1086). Cependant, une diminution de « a » pouhd®@tillon calciné (Cp-N/Cal) est observée
comparativement a Cp-N, ce qui pourrait étre at&ilh I'augmentation du degré d'inversion
[5]. En effet, avec 'augmentation de la tempémafar migration des cations Eoentre les
sites tétraédriqgues et octaédriques favorise Iesipa de la maille ce qui diminue le
parameétre de maille [6]. Le parameétre de maillerp@chantillon Cp-Cl/Surf est également
considérablement bas. Cela peut aussi étre attrédbué modification de la répartition
cationique de CB3 et F€* dans les sites octaédriques et tétraédriques [7,8]

Tableau 111.4 :Parametre de maille, densité, taille moyenne desatlites et surface
spécifiqgue des NPs de Cokxrobtenues par les méthodes coprecipitation et
hydrothermale

Echantillon Paramétre de maille a p D (nm) SSAq
(A) MAUD (g/cm?) MAUD FWHM (m?/g)
Cp-Cl/Surf 8.329 5.393 11.15 08.58 99.71.
Cp-N 8.380 5.315 19.08 15.21 59.16
Cp-N/Cal 8.338 5.376 19.84 14.28 56.23
H-1M-1h 8.377 5.321 26.57 18.70 42.43
H-1M-18h 8.379 5.297 18.13 16.86 62.49
H-0.1M-1h 8.377 5.302 21.67 14.97 52.22
H-0.1M-18h 8.381 5.334 19.84 12.90 56.69
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[11.2.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images MEB des échantillons de Csle synthétisés par coprécipitation et
hydrothermale sont présentées dans les Figui@ (&k-f). Les tailles des particules de ces
échantillons sont nanométriques avec un grand tHagglomération; ceci méme avec
I'addition du surfactant pour I'échantillon Cp-CU8f (Figure 111.8 (d)) qui rend compte

d’'une morphologie spécifique et d’une taille degipales pas facilement observables.

i bt & ) p
Figure11.8: Images MEB des échantillons : (a) Cp-N, @p-N/Cal, (c) Cp-Cl/Ac, (d) Cp-
Cl/surf, (e) Cp-Cl et (f) H-1M-18h

Afin d’obtenir plus de détails et de précisions $arforme, la taille des particules et la
distribution de la taille, il est nécessaire despréer les caractérisations supplémentaires de la
microscopie électronique a transmission, commeepitégs ci-dessous.
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[11.2.1.3 Microscopie électronique en transmissidMET) :

La Figure 111.9 (a et b) montre a la méme échdéegrandissement (100 nm) deux clichés de
MET reéalisés sur les échantillons H-1M-18h et HM18h. On constate que les
nanoparticules sont bien dispersées et sont plat@hposées de « nanoplatelets »
(nanoparticules de forme carré ou cubique) avecdistebution de taille de particules plus
ou moins étroite.

Un exemple d’'une étude statistique de distributlertaille de particules a été réalisée a partir
de limage MET d’échantillon H-1M-18h par l'utilisan du programme Gwyddion 2.43.
Cette étude a permis de réaliser I'histogramme id&iltlition de taille de particules par
'évaluation sur 220 particules, comme le montreFigure 111.9 (c). On trouve que la
distribution de taille de particules est relativertneniforme et de moyenne autour de 17 nm.
Ce résultat est en bon accord avec la taille moyeestimée par I'analyse DRX. Ceci
confirme que les particules sont bien nanométriques

Nombre de particule s (%)

4 8 12 16 20 24 28 32

Taille de particules (nm)
Figure ll1.9: Micrographies de MET des échantillons (a)IM4-18h, (c) H-0.1M-18h ;
(d) distribution de taille de particules de I'éctidion H-1M-18h
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[11.2.1.4 Mesure de surface spécifique :

La surface spécifigue dans notre thése a été megpadr quelques échantillons a partir de
leur formule théorique ainsi que par la méthodaalgse de BET.

La surface spécifique théorique dpecific SurfaceArea’ (SSAy) d’un matériau non-poreux

a été estimée a partir de la formule (11-6) etrksultats sont regroupés dans le Tableau II1.4.
Nous obtenons de grandes valeurs qui varient etré3 & 99.71 fg ; ces valeurs ne
refletent cependant pas la réalité, surtout setdgntillons contiennent de la porosité. Dans
ce but et afin d’étudier la nature poreuse de des tke CoF£,, les isothermes d’adsorption-
désorption de gaz Nutilisées pour mesurer la surface spécifique (S@&)la méthode BET

et leurs courbes de distribution de taille de paérgmartir de la désorption de Barrett Joyner
Halenda (BJH) correspondantes (affichées dansdithont été effectuées.

L'isotherme d'adsorption-désorption typique d’ét¢ilans H-0.1M-1h est représentée sur la
Figure 111.10. On peut observer que la figure prée un isotherme de type IV selon la
classification IUPAC [9] (voir annexel). On peut@oque cet échantillon adsorbe 19%m
d'azote a une pression relative P/t 0.06. La quantité d'azote adsorbé augmentacte
progressive et linéaire jusqu’a environ 36°gmavec I'augmentation de R/Risqu’a 0.5,
c'est-a-dire que le volume d'azote adsorbé a dquani@apport a la valeur initiale. Lorsque
p/p augmente au-dessus de 0.6, il y a une augmentgtectaculaire de la quantité d'azote
adsorbé jusqu’a 148 cifg. Au-dela de ce point, un comportement de saamat été observé
dans l'isotherme d'adsorption. L'isotherme de gitwor a été enregistrée avec une diminution
progressive de P{Pde 1 a 0.06. Pour des pressions relatives plugéde la branche de
désorption n'a pas suivi la branche d'adsorptiomagon de la condensation capillaire de
l'azote ce. Par exemple, a une pression relativi&de volume d'azote adsorbé était de 100
cm’/g alors que le volume désorbé n'était que de 7gcr@ependant, en dessous deyR/P
0.5, les deux branches d'adsorption et de désarp® confondent pour montrer la
réversibilité. La formation de I'hystérésis indiqlee nature poreuse du matériau présentant
une distribution étroite relativement uniforme dature mésoporeuse, comme le montre la
distribution de taille des pores BJH qui montre large pic centré a 11 nm (selon la
classification IUPAC : 2 < taille de pores < 580¢a un volume de pores de 0.2239 cm?3/g. La
valeur SSA correspondante des mesures BET pohahéition H-1M-1h est SS#kt = 82.92
m?/g, qui est plus élevée que celle estimée théenmnt (Tableau I11.4) et les autres valeurs
pour CoFeO, élaboré par I'hydrothermale dans la littératur@][lceci confirme bien la
nature poreuse du produit.

A titre de comparaison entre les deux échantilldpsN et H-1M-18h, qui sont choisis pour
les mesures électrochimiques ; les isothermes ofptisn-désorption des échantillons H-1M-
18h (Figure 111.11) et Cp-N (Figure 111.12) soptésentées avec leurs courbes de distribution
de taille de pores (dans les encarts). D’aprésalssitication IUPAC, les cycles d’hystérésis
des deux échantillons sont de types IV. Les couBd¢$, montrent que la taille moyenne des
pores pour les deux échantillons se situe entriel® em (pics étroits), ce qui témoigne que
ces matériaux sont de nature mésoporeuse.

Les valeurs de SSAr, la taille moyenne des pores et le volume des spaies deux
échantillons sont regroupés dans le
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Tableaulll.5. Généralement, les résultats sont dans un mémme dedgrandeur. Les valeurs
de SSAcgerpour les échantillons Cp-N et H-1M-18h sont plublés que celle d’échantillon
H-1M-1h. Cette différence peut étre attribuée plis grande taille et volume de pores de ce
dernier, mais les valeurs de S$sfAde Cp-N et H-1M-18h restent comparables avec dautr
valeurs dans des études antérieures [11,12].
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Figurelll.11: Isothermes d’adsorption-désorption de I'éctillon H-1M-18h
et distribution de taille des pores
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Figurelll.12: Isothermes d’adsorption-désorption de I'écthillon Cp-N et
distribution de taille des pores

Tableaulll.5 : Valeurs de SS#, taille de pores et volume de pores pour les étlams
Cp-N et H-1M-18h

Echantillon SSAger (M?/g) Taille de pores (nm)  Volume de pores (cm3/qg)
Cp-N 20.81 3.33 0.1142
H-1M-18h 34.22 3.48 0.0873
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[11.2.1.5 Spectrométrie Raman

La spectroscopie Raman est une technique rapile,destructive et trés utile pour la
caractérisation conduisant a une information md#é#@i Les transitions responsables de
I'effet Raman sont dues aux transitions vibratodes molécules.

Les spectres Raman des échantillons H-1M-1h, H-@l8Kl sont présentés dans la Figure
[11.13. Pour les ferrites spinelles inverses (terde cobalt dans notre cas), il y a cing modes
de vibrations de spectre Raman;g#Eg+3Tog.

Les spectres Raman des NPs de deux échantillonsenbia présence de pics situés a 543
cm* (T2g) et 663 crt (A1g) associes a des modes de vibration Raman de ph@otifs dans

la structure ferrite spinelle inverse site tétrégite (T-site),ceci refléte I'effet de réseau local
dans le sous-réseau tétraédrique. Autres picsssitud®0 crii (T,y), 283 cnt (Ey) et 460 crit
(T2 correspondent a des modes actifs site octaéd(iQtsite), ceci reflete I'effet de réseau
local dans le sous-réseau octaédrique [13,14]. Demcing modes de vibration Raman qui
sont attribués au systeme spinelle inverse cubiyueerrite de cobalt sont visibles dans les
spectres.

——H-1M-1h
—— H-0.1M-18h

- M
—

Intensité Raman (u. a.)

T

T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Nombre d'onde (cm )
Figurelll.13: Spectregle la spectroscopRaman des échantillons H-1M-1h et H-0.1M-18h
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[11.2.1.6 Spectroscopie infrarouge a transformée drourier (FTIR)

La spectroscopie FTIR est une technique complérmendala spectroscopie Raman et trés
utile pour définir et expliquer les liaisons chimés dans les matériaux ; elle est tres sensible
aux vibrations des liaisons qui présentent un mardgrolaire. Pour les nanoparticules de
ferrite de cobalt, cette technique peut offrirfidrmation sur la redistribution des cations entre
les sites octaédrique et tétraédrique de la streickpinelle inverse. Les spectres FTIR des
échantillons Cp-N et H-1M-18h ont été enregistréssdla gamme de 390-4000 trat sont
représentés dans la Figure Ill.14. A partir descps, les bandes avec le plus haut nombre
d’onde observé dans la gamme de 550-600 catrespondent aux étirements/expansions des
vibrations intrinséques au site tétraédrique [ABfs que les autres bandes dans la gamme
400-468 crit sont attribuées aux étirements-expansions deatighs intrinséques au site
octaédrique ; ce qui confirme la formation de namite spinelle inverse cubique de Cgbge
[16]. Les deux modes site tétraédrique et siteéartque sont mis également en évidence par
spectroscopie Raman (111.2.1.5).

——H-1M-18h
——Cp-N
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Figurelll.14: Spectres FTIR des échantillons Cp-N et H-18h
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[11.2.2 Mesures magnétiques (SQUID)

[11.2.2.1 Mesures M(H)

L'étude magnétique M (H) a été effectuée pour latillon H-1M-18h qui est préparé par la
méthode hydrothermale. Le cycle d’hystérésis M &HBO0K qui représente le comportement
de l'aimantation en fonction du champ magnétiqugligpé (jusqu'a 5 Tesla) est représenté
sur la Figure 111.15, avec la courbe de premigdreaatation dans I'encart. Les parameétres
magnétiques qui sont relevés a partir de la coudde,que I'aimantation a saturations,M
'aimantation rémanente Met le champ coercitif Hsont 63.5 emu/g, 46.7 emul/g et 750 Oe,
respectivement. La valeur JMest inférieure a celle du Cofeay massif (75.2 emu/g) [17].
Cette diminution de Mest attribuée généralement a un désordre striictars la couche
superficielle des particules accompagné d'un désorhagnétique dd a un défaut
d’alignement des spins appelé «spin canting» [18] dgvient plus dominant lorsque les
particules sont plus petites. Les valeurs obteuleelk et H. sont comparables a des valeurs
obtenues pour une taille de particule semblabls dae étude antérieure [19]. Cependant, les
résultats de la littérature montre que les parasetnagnétiques des systemes spinelles
dépendent aussi de la méthode d'élaboration [204lifférence pourrait aussi étre attribuée au
degré d'inversion de la phase spinelle, c.-a-départition des atomes magnétiques entre les
deux sites tétraédrique et octaédrique dans ldensginelle.
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Figurelll.15: Cycle d’hystérésis de I'echantillon H-1M4i8nregistrés a 300K

82



Chapitre III : Synthése et caractérisation de nanoparticules simples et hybrides

[11.2.2.2 Mesures ZFC-FC

Les mesures magnétiques M(T) suivant les procédiires « Field-Cooled » (FC) et « Zero-
field-cooled» (ZFC) ont été effectuées pour lesaétions H-1M-18h et Cp-N et sont
représentés dans la Figure 111.16. Il s'agit dé&ordir les particules en champ nul et
d'appliquer aprés un champ magnétique de 50 Oe B0@ Oe. On mesure l'aimantation en
fonction de la température croissante (ZFC) pugassante (FC) dans la gamme de 4 a 300
K. A partir de ces courbes on met en évidence dtexice du phénomene d’irréversibilité
entre les branches FC et ZFC dans la gamme de tatupe mesurée, qui présente un
comportement typique de nanoparticules superpanagtigges, pour lequel chaque particule
se comporte comme un seul domaine magnétique.

Les courbes ZFC montrent une augmentation gradsalhs atteindre la saturation dans la
gamme mesurée. De plus, les courbes ne se chevaymea 300 K ce qui indique que la
température de blocage @ tendance a se trouver vers la région haute tetopé. En effet
elle est généralement plus grande pour les NPRsrdie de Cobalt, c.-a-d. au-dela de 300 K.
Cette observation peut étre attribuée a une laigieldition de taille de nanoparticules qui
conduit a un élargissement de la transition atl’sétgperparamagnétique vers les plus hautes
températures. De plus, Il y aurait un regroupernf@uostering) dans la poudre des échantillons
ce qui est associé a une forte interaction dipelaiu interaction d'échange entre les
nanoparticules [21]. Il a été montré aussi quetesbes FC décroient avec la décroissance de
la température dans la gamme thermique de 300-18@ Kui indique aussi le comportement
de verre supra-spin (super-spin glass behaviorgsjutausé par une forte interaction dipolaire
entre les particules [22]. Des résultats similamas été obtenus pour des NPs de GOke
dans divers travaux de la littérature [23,24,25].
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Figurelll.16: Variation de I'aimantation des NPs de CgBg en fonction de la température
lors de mesures ZFC-FC
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lll. 2.3 Mesures électrochimiques
[11.2.3.1 Préparation d’électrodes de travail poles mesures électrochimiques

Toutes les électrodes de travail (WE) ont été caréps de masses connues de matériaux
électro-actifs synthétisés (NPs de Cgib# de I'ordre de 1 mg, le noir de carbone comme
additif conducteur et polyvinylidene fluorure (PVPEomme un liant non-conducteur; avec
un rapport de masse de 80:10:10, respectivemestimiagériaux actifs ont été dispersés dans
une solution de N-methylpyrrolidone (NMP) pour f@anune sorte de pate qui a été collée sur
1 cnt d’un collecteur de courant constitué d’une mowssdlickel (Ni-foam). L'électrode de
travail obtenue a été séchée pendant la nuit a 8816 une étuve pour assurer |'évaporation
compléte du NMP.

Les mesures électrochimiques a savoir la voltamenétcyclique (CV), Ila
chronopotentiometrie (CP) et la spectroscopie dédgmce électrochimique (ou EIS en
anglais) ont été faites avec une configuratioross télectrodes (WE, CE, RE) avec 6M KOH
comme électrolyte, une plaque de carbone vitreumnge contre électrode (CE) et Ag/AgClI
(KCl de 3 M) et Hg/HgO respectivement pour les pttstats VMP300 et Gamry600
comme électrodes de références. Les tests CV émdffetictués dans une gamme de potentiel
inférieure & 0.6 V et a différentes valeurs de ssgede balayage de 5 & 100 mV/s. Les
mesures EIS exécutées en circuit ouvert sont effest dans la gamme de fréquence 100
MHz a 10 kHz. Les cellules électrochimiques desxdsistemes sont montrées sur la Figure
[11.17 et la Figure 111.18 (ci-dessous).

e, L ANy <

A3 .."’T ‘x e AW/ = "

Figurelll.17: Cellule électrochimique du  Figurelll.18: Cellule électrochimique du
potentiostat : Bio-logic VMP-300 potentiostat : Gamry600
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111.2.3.2 Voltamétrie cyclique (CV)

Les tests électrochimiques ont été réalisés ave@lgetrodes de travail & base des matériaux
électroactifs des échantillons synthétisés par &opitation (Cp-N) et hydrothermale (H-1M-
18h) avec une masse d’environ 1 mg.

Afin de choisir la bonne fenétre de potentiel qouirespond a notre matériau nous avons fait
guelques tests de voltammogramme cyclique (CV)ff@rdntes gammes de potentiel avec
une vitesse de balayage de 20 mV/s et 6M KOH dieckéolyte pour I'échantillon H-1M-18h
(Figure 111.19). A partir de la forme et la suréade cycles, on peut dire évidemment que le
CoFeO, peut étre considéré comme une bonne électrodeadailt dans la gamme de
potentiel positive avec, < 0.5 V dans I'électrolyte : 6 M KOH.
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Figurelll.19: Voltammogrammes Cycliques de I'échantilléqiM-18h dans 6M -KOH
a 20 mV/s pour différentes gammes de potentiel

La Figure I11.20 (a et b) présente les courbesde¥ échantillons H-1M-18h et Cp-N qui ont

été enregistrées dans la gamme de potentiel [Paddifférentes vitesses de balayage. On
remarque en général que les deux électrodes oowmportement qualitativement similaire ;

on note la présence de pics typiques dus aux oéacti oxydation-réduction, ce qui confirme

le comportement faradique pseudocapacitif de nata¢ériau avec une bonne réversibilité
électrochimique. L'augmentation évidente de la d@éme courant avec I'augmentation de la
vitesse de balayage indique le bon comportemeratotiHp
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Figurell.20: Courbes CV des échantillons H-1M-18h et I€p-
pour différentes vitesses de balayage

La comparaison entre les courbes CV des deux étmsrH-1M-18h et Cp-N pour une
vitesse de 20 mV/s a été reportée dans la Figugd.lOn peut constater que la plus grande
surface intégrée ainsi que la densité de courant ebtenues pour |'électrode a base
de matériau synthétisé par la méthode hydrother(ialEM-18h) en comparaison avec celle
synthétisée par la méthode Coprécipitation (Cp-N).
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Figurelll.21: Comparaison entre les courbes CV des étatds Cp-N et H-1M-18h
a 20 mV/s

La capacité spécifiques@es deux électrodes a été calculée a partir dgdton suivante :

fidv
= 1.3
Cs mv AV (-3)

Ou, i est le couranf)V est la fenétre potentielle, m est la masse dénaat actif collée sur le
collecteur de courant, etest la vitesse de balayage du potentiel. Les wmlda G a une
vitesse de 5 mV/s sont 315 F/g et 249 F/g pouréesantillons H-1M-18h et Cp-N,
respectivement. Ces valeurs sont dans le méme dedgeandeur, ce qui est réaliste compte
tenu de leurs valeurs de la surface spécifiqueplDg, ces valeurs des@ont supérieures a
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celles obtenues dans les études antérieures peumattriaux de ferrite de Cobalt [26,27],
comme le montre le Tableau 1ll.7, ce qui est lafi & la nature nanométriques et
mésoporeuse des NPs de Calede nos échantillons. Par ailleurs, les contrimgiau
collecteur de courant (Ni-foam), du noir de carbehelu PVDF sont négligeables, comme il
est indiqué dans la référence [28].

D'aprés la Figure 111.22 qui représente la vamiatile la capacité spécifique en fonction de la
vitesse de balayages @& diminué progressivement de 315 a 197 F/g ed8ea2112 F/g pour
les échantillons H-1M-18h et Cp-N, respectivemenec 'augmentation de la vitesse de
balayage de 5 a 100 mV/s. Cela est attribué auytegtles ions de I'électrolyte conservent
seulement acces a la région externe des pored@vimsse de balayage [29].
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Figurelll.22: Variation de la capacité spécifique en ftioa de la vitesse de balayage pour

les électrodes a base de Cp-N et H-1M-18h

Pour voir l'effet de la masse du matériau électiibatr le comportement capacitif des
électrodes de travail, nous avons présenté dafiglee 111.23, les courbes CV d’échantillon
H-1M-18h avec trois différentes masses de prodigtteactif, ceci dans la fenétre de
potentiel [0-0.4V] et a une vitesse de balayagém&//s. On peut constater la présence de
pics typiques de réactions redox faradique réviasiet I'augmentation de la surface intégrée
ainsi que la densité de courant avec la diminutieha masse du matériau électroactif, ce qui
montre le bon comportement capacitif avec un cagtdu matériau.

Le Tableaulll .6 montre la variation de la capacité spécifiquefarction de la masse de
matériau électroactif. Une diminution dg &ec 'augmentation de la masse électroactive due
a un transfert aux interfaces électrode-électroli@e a une diffusion rapide des ions dans
I'électrode de faible épaisseur de masse ou lesnsaglcalin (K) pénétrent facilement dans
les pores intérieurs du matériau Cgbg30,31,32].
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Figurelll.23: Courbes CV de I'électrode H-1M-18h pourfdientes masses du produit
électroactif & une vitesse de balayage de 5mV/s

Tableaulll.6 : Valeurs de masse de matériau électroactif et learsespondants de capacité
spécifiqgue a 5 mV/s

Masse (mg) Cs(F/g)

0.8 315
1.7 162
3.2 41
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lll. 2.3.3 Chronopotentiométrie (CP)

La Figure 111.24 montre un exemple de courbe dmwcopotentiométrie ou galvanostatique
de charge-décharge de I'électrode a base d’éclwenstiH-1M-18h dans la plage de potentiel
de 0-0.4 V a différentes densités de courant dd.Q A/g. Les courbes non-linéaires révelent
la présence de la nature faradique du matériai¢ldetrode.
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Figurelll.24: Courbes galvanostatiques de charge-déchargkfférentes densités de courant
d’échantillons H-1M-18h

La capacité spécifique sC(F/g) des électrodes a été calculée d'apres lagbes
galvanostatiques de décharge par I'équation s@vant

ix At

Co= —o (111.4)
Ou, i est le courant (A}t est le temps de décharge, m est la masse duiauaéectroactif
(g) etAV est la fenétre de potentielle (V). Les variatiates G avec la densité de courant
pour les électrodes Cp-N et H-1M-18h sont repré&sentlans la Figure [11.25.
Les capacités spécifigues pour les deux échargilldminuent progressivement avec
laugmentation de la densité de courant. A dend@écourant de 0.5 A/g, des valeurs de
capacité spécifigue maximale de 429 F/g et 2950Rtgété obtenues pour les échantillons H-
1M-18h et Cp-N, respectivement. Ces valeurs soperseures a celles obtenues dans la
littérature pour d'autres oxydes spinelles (voibl€au 111.7). En outre, les électrodes
conservent encore des valeurs deiriportantes méme a des densités de courant élevées
c'est-a-dire G250 F/g a 10 A/g pour l'électrode H-1M-18h; ce st attribué aux
performances électrochimiques prometteuses dederates. REcemment, Laheaar et al [33]
ont constaté que pour les oxydes métalliques imph¢ des réactions de transfert de charge et
a cause de la non linéarité des courbes de cha&gedhe, I'évaluation de la capacité
spécifiqgue ne doit pas étre effectuée a partiratups de décharge en utilisant I'équation
(111.4), comme pour le cas des condensateurs a dauthiches électrique (EDLC).
Pour éviter une sur-/sous-estimation éventuelléadgerformance capacitive,s@n (F/g) a
€galement été calculée en intégrant I'énergie ridpe spécifique restituée pendant la
décharge Enyp selon les équations suivantes:
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Coint/D = 3173 (I1L.5)

Ou Enyp est calculé par I'intégrale de la courbe de déghgalvanostatique:

t(Umin)
ES,int/D = a U(t)dt (|||6)
t(Umax)

Ici, i est le courant (A), m est la masse électtivadg) etAV est la fenétre de potentiel (V).

A une densité de courant de 0.5 A/g, des valeurgimades de capacité spécifique,
Cs, int/p= 481 F/g et 299 F/g ont été obtenues respectivepwn les échantillons H-1M-18h
et Cp-N. Ces valeurs sont plus grandes que cdiienoes a partir de I'équatidii.@), ce qui
signifie qu'elles n'ont pas été sous-estimées.

Les valeurs de I'énergie spécifiqueip obtenues pour les échantillons H-1M-18h et Cp-N
sont 10.68 Wh/kg et 5.48 Wh/kg, respectivementcéacitée de décharge spécifique en unité
de (mAh/g) est également déterminée a partir ded#on suivante:

Ltp
Qp = 3 (111.7)

Ou, t est le temps de décharge (s). Les valeurs obtemmgl7.6 mAh/g et 29.7 mAh/g pour
les échantillons H-1M-18h et Cp-N, respectivemdrgst évident que les meilleures valeurs
sont obtenues pour les matériaux synthétisés pemdshydrothermale.

Il convient de noter que les meilleures valeurseobes ici sont encore un peu loin de la
valeur théorique de (e ferrite de cobalt (1028 F/g). Cela pourraie &é a de nombreux
facteurs tels que l'adhérence du matériau sur llecteur de courant et aussi la résistance
intrinséque du matériau qui est influencée pagthnique de synthése.
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Figurel11.25: Variation de la capacité spécifique en ftioa de la densité de courent pour
les échantillons H-1M-18h et Cp-N

Le cycle de stabilité a long terme est un autreefacimportant pour déterminer des
performances des électrodes supercapacitives [applitation de stockage d'énergie. Pour
cela la Figure 111.26 présente le cycle de stabiilectrochimique de I'électrode H-1M-18h a
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une densité de courant de 10 A/g. L'efficacité eoldique d'électrode a base de MNPs de
CoFeO, (H-1M-18h) apres 6000 cycles est de 98.8%, ce apnduit a une faible
consommation de I'électrolyte et un bon rendemertrgétique dans le supercondensateur ;
prouvant I'excellente stabilité a long terme péélettrode de matériau électroactif.

Les courbes de charge-décharge des 14 derniemsogul terminent le test de cyclage sont
montrées dans l'encart de la Figure 111.26. llaair qu'il n'y a pas de changement de forme
observable dans la fenétre de potentiel de 0 ¥.0.4
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Figurelll.26: Cycle de stabilité électrochimique de I'éattillon H-1M-18h a 10 A/g

Le Tableaull .7 illustre la comparaison des meilleurs résultat€gdirés de la littérature pour
différentes méthodes de synthése et électrolyte g résultats de nos travaux. On peut
constater que nous avons obtenu de bonnes eeureslvaleurs des€Comparativement avec
celles de la littérature.

Tableaulll.7 : Capacité spécifique de quelques oxydes spinetlesiparaison avec nos résultats

Matériau électroactif Méthode de Synthése Electrokg Cs (F/9) Ref.
CoFe0, Co-precipitation 0.5M 18.7 5 [20]
Na,SO, mA/cny)
CoFe0q4 Hydrothermale 1MKOH 525 (A mV/is) [26]
CoFe0, Electrodéposition 1 MNaOH 366 (5mVis [34]
CoFe0Q, Combustion 1 M KOH 356 (1 [35]
mA/cnT)
CoFe04FeOOH Hydrothermale 6 MKOH 3324 (0.5 Alg) [36]
composite
Fes04 Hydrothermale 1 MNsSO, 207.7 (0.4 Alg) [37]
Mn 3Oy Hydrothermale 1M Ns5O, 348 (0.5 [38]
Alcn)
ZnCo,0, Coprecipitation 6 MKOH 77 (5mV/s) [39]
Mn 3O, Relux-assisté par micro-ondes 6MKOH 94 - [40]
MnCo0,0,4 Solvothermal-asistée(D- 6 MKOH 346 (1 Alg) [41]
glucose)
CoFe0, Coprecipitation 6 MKOH 295 (0.5 Alg) Notre
Hydrothermale 429 (0.5 A/g) travalil
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lll. 2.3.4 Spectrométrie d'impédance électrochimigyElS)

La Figure 111.27 représente les diagrammes de Iyqles électrodes H-1M-18h et Cp-N
avant de faire les cycles de stabilité avec un zaohaute fréquence dans I'encart. Dans la
région a hautes fréquences, l'intersection aveairte réelle (Z') représente la résistance de la
solution (R) qui est connue aussi par résistance en sérizalgnte (ESR) et qui indique le
chute ohmique entre I'électrode de travail et Lélede de référence ; elle dépend de la
conductivité de I'électrolyte ainsi que du matéridélectrode. R comprend la résistance
ionique dans I'électrolyte, la résistance intrinsedu substrat et la résistance de contact entre
matériau actif/collecteur de courant [42]. Les vadede R obtenues sont 0.50 et 0.@7pour

les électrodes Cp-N et H-1M-18h, respectivementir Pélectrode Cp-N, on observe dans la
région a haute fréquence un demi-cercle, indiglarégsistance de transfert de chargegRi
correspond a la résistance totale a l'interfaceedi@ectrode et I'électrolyte et atteste un bon
contact entre I'électrode et I'électrolyte [43]lpeest estimée a 1.92 (le diametre du demi-
cercle).

Aux basses fréquences, et pour I'électrode Cp-Mbserve une courbure dont la ligne droite
fait presque 45° avec l'axe Z', attribuable a l'édgance Warburg (W) caractérisant les
phénomenes de diffusion/transport des ions eriiectiolyte (KOH) et les pores du matériau
électroactif pendant les réactions redox [44,48Ja@mplique que le supercondensateur Cp-N
a un comportement capacitif a basse fréquencdljstajue, pour I'électrode H-1M-18h, on

observe un écart notable par rapport a la ligngucenontre un comportement plus résistif.
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1200+ == H-1M-18h
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Figurelll.27: Diagramme de Nyquist des échantillons H-1BR et Cp-N ; avec un zoom
dans la région hautes fréquences (encart)

La modélisation du diagramme de Nyquist par unudirélectrique équivalent peut nous
permettre d'interpréter les origines de l'impédandes électrodes dans une cellule
électrochimique, notamment le transfert ioniquaetonductivité électrique. La Figure 111.28
montre I'ajustement (I'affinement) des donnéesadedurbe EIS de I'échantillon Cp-N avec le
programme ZFIT/EC-lab, version 10.44, avec sonudirélectrique équivalent dans I'encart.
Nous remarquons que le fit (en rouge) passe pawajarité des points expérimentaux, ce qui
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confirme la bonne qualité d’affinement et le boroighdu modéle de circuit électrique
équivalent pour notre matériau électroactif. Damgiccuit, R représente la résistance de la
solution R, R, est attribuée a la résistance de la couche tarface du solide, Rest la
résistance de transfert de chargg)(R: et Q@ sont des éléments de phase constante (CPE), et
W, est un élément de Warburg.
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Figure111.28: Diagramme de Nyquist pour I'électrode Cpelleur ajustement
avec le circuit équivalent dans I'encart
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Partie 2 : Synthése et caractérisation de NPs hybrides dgpte
Coeur@Coquille : CoFeO,@C, FeO,@C

Dans un but d’améliorer les propriétés physiquaamment magnétiques et €lectrochimiques
des NPs de ferrite, nous avons procédé a I'élaborate nanohybrides de type
cceur@coquille avec un cceur de ferrite et une deqdé carbone structuré ; ceci afin de
profiter des avantages - propriétés des NPs ditefef'un coté et du carbone d’'un autre cété.
Nous présentons donc d’abord les détails de lehegmetet la caractérisation microstructurale,
puis enfin les tests de ces produits en tant oeti€lde dans les supercondensateurs afin de
tester I'évolution de la capacité spécifique.

[11.3 Synthése des NPs de CoR®,@C, FeO,@C

Les caractéristiques des réactifs employés posyrithése de NPs magnétiques hybrides sont
présentées dans le TablgHl8 ci-dessous.

Tableaulll.8 : Caractéristiques des précurseurs de départ powylathése
de NPs hybrides de type coeur@coquille

Produit chimique Formule chimique Fournisseur Puret (%)
Chlorure de fer (lll) hexahydraté FeCk.6H,0 Biochem Chemopharma 99.0
Chlorure de cobalt (1) hexahydraté  CoCk.6H,O Biochem Chemopharma 99.0
Polyéthyléne glycol (PEG-400) H (OCH,CH,)s OH  Biochem Chemopharma >99.0
Glucose CsH1206.H,O Merck /
Acétate de sodium C,H;NaO, Fluka Chemika > 98.5
Amidon (CsH1¢Os)n Reachim 99.9
Chlorure de fer (Il) tetrahydraté FeCL.4H,0O Sigma Aldrich >99.0

[11.3.1 Synthese des NPs de Cor®, @ C

La méthode adoptée pour I'élaboration de NPs hgbrist I'hydrothermale, et afin d’obtenir
la coquille de carbone deux sources de carbonest@nttilisés a savoir le glucose et
'amidon. Les détails de la synthese de GEr& C sont présentés ci-dessous.

[11.3.1.1 Source de glucose :

D’aprés les travaux de Xiaozhen Ren et al [46]7 M) de NPs de CoR@©, synthétisés par
voie (chlorures/surfactant) ont été mélangés aves M de GH1.06.H,0, dans 25 ml d’eau
distillé, le tout a subit une ultrasonication pemda0 minutes. La solution résultante a été
ensuite transférée dans un autoclave qui a été giaes un four préchauffé a 200 °C pendant
4 heures. Aprés le refroidissement naturel ded@ave jusqu'a la température ambiante, la
solution a été rincée et filtrée plusieurs fois@de I'eau désionisée. La poudre finale a été
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séchée a 120 °C pendant une nuit. L'échantillormbta été nommeFCG-200°C-4h qui
signifie Cobalt Ferrite entouré pa€arbone de sourc8lucose a une température de 200°C
pendant 4 heures.

111.3.1.2 Source d’amidon :

Dans 20 ml d’eau distillé ont été mélangé 0.075 &Ck:6H,0, 0.037 M CoCl6H,0, 0.75

M C;H3NaQO; et 0.5 g (GH100s)n. La solution obtenue a été chauffée a 80°C per2lamin
sous forte agitations de 5001tmin et a été transféré dans un autoclave qui alat&e dans
un four préchauffé a 200°C. La solution résultantge rincée et filtrée plusieurs fois avec de
'eau désionisée. La poudre finale a été séché0&@ pendant une nuit. Les échantillons
obtenus ont été nomm&FCA-200°C-4h et CFCA-200°C-20h qui signifie Cobalt Ferrite
entouré pacCarbone de sourc&midon, a une température de 200f@ndant 4 heures et 20
heures, respectivement.

[11.3.2 Synthese des NPs de &, @ C

Une quantité de 0.11 M FeH,0, 0.75 M GH3NaG; et 0.5 g (GH100s), ont été mélangés
dans un 20 ml de I'eau distillée ; la solution fana été mise sur un agitateur magnétique pour
500 tr/min a 90°C pendant 20 minutes, puis tragsfélans un autoclave qui a été placé dans
un four préchauffé a 200 °C pendant 20 heures. Apmfoidissement, la solution obtenue a
éte rincée et filtrée plusieurs fois avec de I'dasionisée. La poudre finale a été séchée a
80 °C pendant une nuit. Dans cette expérience basant sur les travaux de Gui-Yun Mao et
al [47], nous avons commencé par les molaritéegit@-dessus avec un changement de la
température et du temps de synthese afin d'étlelies effets sur I'obtention de la phase ainsi
gue la forme et I'épaisseur de la coquille. Lesa@tiions obtenus, selon leurs températures
et temps d’hydrothermale ont été nomnieS-200°C-4h, IFC-200°C-20h, IFC-180°C-6h,
IFC-180°C-18h et IFC-120°C-18h qui signifie Iron Ferrite entouré paCarbone shellpour
différents temps et températures de synthese.
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[11.4 Caractérisations des NPs de CoF®,@C et FeO,@C

[11.4.1 Caractérisations physico-chimiques des NPde CoFeO,@C

[11.4.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

L'affinement des diagrammes a été effectué parolgiciel MAUD, comme le montre
'exemple pour I'échantillon CFCA-200°C-20h dares Figure 111.29 ou les points bleus
représentent la courbe expérimentale, le profilgsten noir et la soustraction représentée
dans la fenétre en-dessous. Les pics de diffrastorh en accord avec la carte JCPDS (n°22-
1086) de la phase de ferrite de cobalt. Notant lgajestement a été effectué a partir de
'angle 27° afin d’éviter la large bosse apparua getits angles et qui est probablement
attribué au carbone (amorphe), les autres caraatéms nous confirmeront cette hypothese
par la suite.
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Figure111.29: Affinement Rietveld (MAUD) du spectre DRXI@&chantillon
CFCA-200°C-20h

La Figure 111.30 montre les spectres DRX des éthans CFCG-200°C-4h, CFCA-200°C-4h

et CFCA-200°C-20h, dans la gammed® 10 a 80°. Pour les trois échantillons, tougples
sont en bon accord avec la structure spinelle seveubique avec le groupe d’espace (Fd3m)
du CoFeQ, (carte JCPDS 1 22-1086). Aucune autre phase parasite n'a é&noles

Pour les deux échantillons préparés pendant 4 $i¢@ieCG-200°C-4h et CFCA-200°C-4h),
malgré la différence de source de carbone, le@agrdinmes présente un large pic concentré
autour de la méme valeur de 2thété €222°) d( probablement a la présence du carbone
amorphe [46]. Ce qui confirme la réussite de I'akitn de la couche de carbone par les deux
différentes sources.

De plus, pour I'échantillon CFCA-200°C-20h, le ibande) large du carbone est d’intensité
faible a comparer avec les autres échantillons ue pgut étre attribué au temps
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d’hydrothermale le plus élevé (20 heures) de ceatlon. Ce pic est centré a ~ 26° ce qui
indique que le carbone formé est de structure epragtalline.

—— CFCG-200°C-4h
—— CFCA-200°C-4h
—— CFCA-200°C-20h
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Figure 111.30: Diagrammes DRX des échantillons CFCG-20@RE-CFCA-200°C-4h et
CFCA-200°C-20h

Les valeurs du paramétre de maille (a) ainsi quailla moyenne des particules (D) calculées
a partir du logiciel MAUD, la densitép) calculée selon I'équationll(2) et la surface
spécifique théoriqgue SSA calculée a partir I'équation (11.6) pour le feeritle cobalt sont
regroupées dans le TableHlL9. Globalement, les valeurs de tous les parameies les
trois échantillons sont trés proches.

Tableaulll.9 : Parameétres structuraux des échantillons CFCG-208hQ=FCA-200°C-4h et
CFCA-200°C-20h

Echantillon a (A D (nm) p (g/cn?) SSAq, (m?/g)
CFCG-200°C-4h 8.396 13.32 5.26 85,63
CFCA-200°C-4h 8.392 11.45 5.27 91.93
CFCA-200°C-20h 8.382 13.25 5.29 85.60
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[11.4.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEBEouplées a I'analyse EDX

Nous avons reéalisé des observations au (MEB) qus mmt permis d’étudier la morphologie
globale a I'échelle micrométrique et la compositicdmmique a l'aide de I'analyse EDX
(Energy Dispersive X-ragpectrometry). La Figure 111.31 (a) présente 'gpaMEB de
'échantillon CFCG-200°C-4h qui indique la présembe particules sphériques de taille
nanomeétriques et une grande proportion d’agglonografucune information claire ne peut
étre extraite sur la présence du carbone.

50 pym

“Figure III.31: Images (a) MEB, (b) MEB/EDX d'échantillorFCG-200°C-4h

Afin de vérifier la composition chimique de notreat@riau cceur (CoR®,) et surtout de
confirmer I'existence de la coque de carbone entjier son pourcentage massique, une
analyse semi-quantitative a été réalisée par EDXles zones caractéristiques a partir d’'une
image MEB (Figure 111.31 (b)) pour I'échantillonRCG-200°C-4h. Le spectre EDX avec le
résultat d'analyse donnant les pourcentages massugi tous les éléments est montré dans la
Figure 111.32. On peut déduire les informationg/aates :

- Le profil d’'analyse EDX révele la présence deamdnts de la composition nominale de
ferrite de cobalt : oxygéne (O), fer (F), et col{@lo).

- Le rapport entre Fe : Co est presque 2:1 guerstccord avec celle de Cobg.

- La quantité de carbone (pourcentage massiqueljezstiron 18 wt.%.

- Aucun élément parasite n'a été détecté.

- La présence de carbone, confirme la formationndeoparticles de ferrite de cobalt
entourées par le carbone, ce qui est cohérentlanatyse DRX.

L S o T O O T A T T

Figurelll.32: Spectre EDX de I'échantillon CFCG-200°C-4tviec le tableau du pourcentage
massique des éléments
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[11.4.1.3 Microscopie électronique a transmissioMET)

La technique MET a été utilisée pour étudier plugcigément la morphologie et la
microstructure de nos échantillons. Les images Mypiques pour les échantillons CFCG-
200°C-4h, CFCA-200°C-4h et CFCA-200°C-20h sontchifies dans la Figure 111.33. Les
particules obtenues pour les trois échantillons agglomérées sous formes quasi-sphériques,
de tailles nanométriques. C’est évident que lagfuges nanoparticules de ferrite de cobalt
(partie sombre) sont entourées par une couche deorea (bord gris) d'épaisseur
nanométrique, ce qui confirme la formation des mpankcules hybrides de type
coeur@coquille, comme le montre I'exemple dans luré 111.33 (c) pour I'échantillon
CFCA-200°C-20h. Aucun autre type de nanostructdeegarbone ne pourrait étre observé,
impliquant la haute pureté des nanoparticles desftofC.

L’histogramme de taille de particules de I'échdotilCFCA-200°C-4h qui a été réalisé par le
comptage de 120 particules a partir de I'image MISTmontré dans la Figure 111.33 (d). On
remarque que la taille moyenne est relativemerfoumee et autour de 11 nm, ce qui confirme
le résultat estimée par I'analyse DRX.

Nombre de particules (%)

3 6 9 12 15 18 21 24
Taille de particules (nm)

Figurelll.33: Images TEM des échantillons (a) CFCG-200%iG-(b) CFCA-200°C-4h, et (c)
CFCA-200°C-20h, (d) histogramme de taille de paitts de CFCA-200°C-4h
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[11.4.1.4 Analyse thermique ATG-ATD

Dans le but de vérifier la présence de la coqdiélecarbone et de quantifier son pourcentage,
des analyses thermogravimétriqgues (ATG) couplédssaanalyses thermiques différentielles
(ATD) ont été réalisées sur les échantillons CFQ@G%2-4h (Figure 111.34 (a)) et CFCA-
200°C-20h (Figure 111.34 (b)), sous flux d'air @ns une plage de température variant de
'ambiante jusqu'a 800°C.

Pour ces deux échantillons, a partir de la courb& Ala perte de masse totale est de 22.2
wt.% pour I'échantillon CFCG-200°C-4h, et de 19%four I'’échantillon CFCA-200°C-20h.
La courbe ATG est interprétée comme suit : la peeenperte de masse est dans la gamme de
température en-dessous de 200 °C avec un tauwxnd@alet 2 wt.% respectivement pour les
échantillons CFCG-200°C-4h et CFCA-200°C-20h ; egpondant a une perte d’humidité,
plus précisément, a une déshydratation des édoastilsuivie d’'une perte de I'eau résiduelle
[48]. Juste apres se produit la perte de massenmadexiqui commence a une température plus
haute que 200 °C jusqu'au 400 °C. Elle est générahe attribuée a la combustion,
I'évaporation ou la décomposition de la coucheatbane entourée des NPs a base de ferrite
de cobalt. Au-dela de 400°C, nous avons un paiggrifeant la fin du processus de perte de
masse (aucune perte de masse).

Par conséquent, le pourcentage massique du cadmooeque est de 18 wt.% pour CFCG-
200°C-4h, confirmant le résultat de I'analyse EDet,; de 17 wt.% pour CFCA-200°C-20h.
Ce qui nous améne a conclure que les deux éclmastitlontiennent presque la méme quantité
de carbone en coque.

Concernant la position des pics, le carbone donhieah amorphe [49] associé aux pics
exothermiques centrés a [247 °C ; 294 °C] et a°Z8pour les échantillons CFCG-200°C-4h
et CFCA-200°C-20h, respectivement. Il existe toaitndéme une petite quantité de carbone
qguasi graphitisé situé a [325 °C ; 367 °C] pour GFZD0°C-4h et a 308 °C pour CFCA-
200°C-20h [50]. A titre de comparaison, on peug djue le produit CFCG-200°C-4h contient
plus de coquille plus graphitisée que dans le gtaddECA-200°C-20h. Alors que, au-dela
400 °C nos produits sont stables au vu de I'ineris¢ des pics.
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Figurelll.34: Courbes ATG/ATD pour les échantillons
(a) CFCG-200°C-4h, (b) CFCA-200°C-20h

[11.4.1.5 Analyse BET

La Figure 111.35 montre l'isotherme d’adsorptioésdrption avec la courbe de distribution de
taille de pores (encart) de I'échantillon CFCA-20€20h. L'isotherme obtenue est sous forme
d’'un cycle d’hystérésis de type IV selon la cldsation d’'IlUPAC. Les valeurs de la surface
spécifiqgue (SSAe7) et le volume de pores sont respectivement, 1§ at20.1755 cm3/d.a
courbe BJH montre une distribution de taille deegoayant un pic relativement large
(inférieur a 50 nm) centré a 18.9 nm, confirmanptésence de produit avec des pores de
taille nanomeétriqgues (mésopores).

L’échantillon CFCA-200°C-20h possede une faibleeval de SSAet, ce qui peut étre
attribué au plus haut degré de cristallinité pendaugmentation de la température de
synthese, ce qui conduit a 'augmentation de lietde pores au détriment de la diminution

de la surface spécifique et le volume de poreSB53].
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Figure l11.35: Isotherme d’adsorption-désorption "et lauzbe de la distribution de taille des

pores (encart) d’échantillon CFCA-200°C-20h
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[11.4.2 Caractérisation physico-chimique des NPs d&e;0,@C

[11.4.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Pour les spectres DRX des échantillongdz@C, nous avons regroupé les échantillons deux
par deux : pour les échantillons (IFC-200°C-4hFE-R00°C-20h) (Figure 111.36), et (IFC-
180°C-6h et IFC-180°C-18h) (Figure 111.37) ou noumontrons leffet du temps
d’hydrothermale d’un cété. Et d’'un autre c6té, pas deux échantillons (IFC-180°C-18h et
IFC-120°C-18h)Figure 111.38) nous montrons l'effet de la temgidire. A ces conditions, les
spectres DRX de tous les échantillons révelentpitesssd’oxydes de fer multi-phases purs et
cristallins ; les pics apparus peuvent bien étaexés a la phase-FeOs (hématite, Rc,
JCPDS n°33-0664), le spinelle inverse cubiqugOk€émagnétite, Fd3m, JCPDS n°19-0629),
ainsi que I'hydroxyde de fer-FeOOH (géothite, pbnm, JCPDS n°81-0463). De pituss les
spectres montrent des bandes ou des pics de tdofrgdus ou moins larges et intenses entre
eux, centrés a2~ 21°, qui pourraient étre attribués a la coquilke @hrbone amorphe
entourant les nanoparticules d’oxydes de fer [58&5 Aucun pic de diffraction évident pour
le graphite n’était présent. Nous remarquons due lp température augmente, plus les pics
deviennent plus intenses et donc on obtient unedaoristallisation des oxydes.

A titre de comparaison entre chaque ensemble de sjgectres dans les figures en dessous,
les échantillons IFC-200°C-20h, IFC-120°C-18h E€C4120°C-6h montrent des pics de

diffraction (bandes de carbone) moins large (étrgite les échantillons IFC-200°C-4h, et

IFC-180°C-18h ; ce qui suggere probablement quealdone résultant de ces derniers
devrait avoir plus de défauts structuraux (faiblstallinité).

—— IFC-200°C-4h
—— IFC-200°C-20h

— Hematite
Magnétite
* Géotite

Intensité (u. a.)

i
[531]
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Figure111.36: Spectres DRX des échantillons IFC-200°Ce#hiFC-200°C-20h
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Figurelll.37: Spectres DRX des échantillogC-180°C-6h et IFC-180°C-18h

— |FC-180°C-18h
— |[FC-120°C-18h
— Hematite
= Magnétite
* Géotite

Intensité (u. a.)

<}
N
N,

222]
[400]

o)
N ©

OH
I ' I ' I ' I

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (deg.)
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L’ajustement Rietveld par le logiciel MAUD nous arpis de rassembler les parametres de

maille ainsi que la taille des cristallites pouws teois oxydes de fer dans le Tableau 111.10 ci-
dessous:

On remarque qu’il n'y a pas beaucoup de différeardee les valeurs des parameétres de maille
des différents échantillons qui sont proche deesellans la littérature. Les tailles des
particules sont nanométriques, varie de 14 nm @n30

Tableaulll.10 : Parameétres structuraux des échantillons CS2-4/281%2-20/200, CS2-6/180,
CS2-18/180 et CS2-18/120

Echantillon Parameétres de maille (A) (MAUD) Taillede particules D (nm)
a-FeOs Fes04 a-FeOOH a-Fe0O; Fes0s a-FeOOH
a=b C a a b C

IFC-200°C-4h  5.03 13.79 8.391 4.61 9.38.02 23.49 21.6% 30.80

IFC-200°C-20h 5.03 13.76 8.389 4.57 10.6.01 27.72 22.0C 22.35

IFC-180°C-6h 5.03 13.77 8.388 4.58 10.0 301 27.721.32 20.86

IFC-180°C-18h 5.03 13.79 8.390 4.58 10.2 3.09 14.58.3.86 14.28

IFC-120°C-18h 5.05 13.68 8.386 4.53 10.3.10 19.25 14.58 13.86
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[11.4.2.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Figure Il1.39 suivante présente les images Mi#eB échantillons IFC-200°C-4h, IFC-

200°C-20h et IFC-120°C-18h. Il est évident quettess images indiquent la présence de
particules nanostructurés toujours trop agglomérées images (a) et (b) montrent des
nanoparticules quasi-sphériques, par contre pamagie (c), I'échantillon IFC-120°C-18h

illustre une forme complétement différente relagantot des fibres.

’.-.’w

;3{." BT ) L
Figurell1.39: Images MEB des échantillons, (&C-200°C-4h (b) IFC-200°C-20het (c)
IFC-120°C-18h
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[11.4.2.3 Microscopie électronique a transmissioMET)

La Figure 111.40 (a) et (b) représente les imasT des échantillons IFC-200°C-4h et IFC-
180°C-18h ; pour I'échantillon IFC-200°C-4h on rem# des nanoparticules de cceurs
formés d’oxydes de fer (particules sombres) enouwa des couches de carbone (coque)
allongés sous forme de béatonnets (parties grisr)ckavec une distribution de taille
inhomogéne. L'échantillon IFC-180°C-18h montre demostructures sous forme quasi
sphérique, plus de plaques fines de morphologietpeiqui pourrait représenter du carbone
graphitisé ; les particules sombres et gris clait @spparentes, ce qui indique la présence de
structure coeur@coquille, mais malheureusement meymuvons les apercevoir clairement a
cause de la faible résolution (2 pm) de I'image MET
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[11.4.2.4 Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman est une technique trés jpiile la caractérisation du carbone
hybride en termes de spt s c.a.d. confirmer dans notre cas la présence matlare de la
coquille de carbone.

La Figure I1l.41 montre les spectres Raman dearédlons IFC-200°C-4h et IFC-200°C-20h
pour une gamme de 200 & 2000 trhes spectres comprennent les deux bandes G et D
caractéristiques bien connues du carbone. La bé@nhdée pour «Carbon&raphitisé» est
associée a la structure réguliére avec la diffusiorpremier ordre de la vibration du mode
E./g et la bande $pdans le plan basal du graphite cristallin [57]. hande D dite pour
«CarboneDésordonné» est liée a la bande irréguliére de narlsg hybride, due a divers
types de défauts, tels que des imperfections, idesrsions de réseaux ou des signaux de fond
de carbone amorphe [58,59]; en d’'autres termeds, Isande D est signifiante ceci veut dire
gu'’il y a beaucoup de défauts dans le produit. @narque a partir des spectres que les deux
pics de vibration (bandes D et G) sont larges g la faible cristallinité de nos produits
[60].

Le degré de cristallinité ou de désordre de carlpeug étre estimé par le rappog/(§) entre

les intensités de bandes D et G, sachant que peaf/Ic) est inversement proportionnel au
degré de cristallinité [61]. Par conséquent, agediininution ded/lIs le nombre de clusters
avec les liaisons $pcroit, ce qui augmente la FWHM (full width at hatfaximum) et
améliore encore la régulation ou le contréle dubcae déposé; ce qui résultent en une
structure graphitique.

Les valeurs de G-bande, D-bande et le rappegflsfl des deux échantillons sont regroupés
dans le Tableall.11. Pour I'échantillon IFC-200°C-20h, le décalagela position des pics
de D et G vers les faibles et les grandes valesinsotnbre d’onde, respectivement, confirme
gue le carbone de ce dernier est plus graphitieecglle d’échantillon IFC-200°C-4h ; et;
gu’'avec des intensités semblables c-a-dire un rappids €gal presque a un, ce qui implique
encore l'existence de défauts et d’une coque deooarde structure désordonnée [62]. Par
conséquent, les spectres Raman montrent que l®rmartdans nos deux échantillons est
globalement dans un état amorphe, ce qui est emchavec les résultats DRX.

En plus de ces deux larges bandes, les deux sp&draan confirment I'existence des autres
pics concernant les trois types d’'oxydes de ferrges deux échantillons : I'hnématite est
dominé par des pics centrés autour de 300, 490,59AM50 crit; avec des pics centrés aux
points 394 et 549 cipour la géothite ; selon les références de la lselonnées des
spectres Raman (rruff.info), pour 'hématite avecnuméro (RRUFF IDR110013) [63] et
pour la géothite avec le numéro (RRUFF ID: R050182]. Alors que les pics centrés autour
de 678 et 190 cth qui peuvent étre attribués aux deux modes de Vilorad;q et Ty,
respectivementsont caractéristiques du spinelle inverse de landiite (FgO,) [65].Ces
résultats sont toujours en accord avec I'analys¥.DR
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Tableaulll.11 : Données de spectroscopie Raman pour les échastilfé@-200°C-4h et
IFC-200°C-20h

Echantillon D-bande (cm?) G-bande (cm’) Io/lg
IFC-200°C-4h 1390 1541 0.94
IFC-200°C-20h 1384 1592 0.96

— IFC-200°C-4h * Hematite
—— |[FC-200°C-20h + Magnétite

- @ Géothite

@ G-bande

3

e

G

=

©

o

pe

K7

c

2

=

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 200C
Nombre d'onde (cm ™)
Figurelll.41: Spectres Raman des échantilldR€-200°C-4h et IFC-200°C-20h
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[11.4.3 Mesures électrochimiques
111.4.3.1 Voltamétrie cyclique (CV)

Dans le but d’optimiser la conductivité électroréquar encapsulation de notre matériau actif
(NPs de CoF®, et de FegO,) par le carbone, nous avons caractérisé des @destide travail
(WE) a base de Col@,@C , avec des masses d’environ ~ 1 mg pour makeéiagtroactifs

et 0.3 mg pour R®©,@C, par des tests de voltamétrie cyclique (CV) eetsdectroscopie
d'impédance électrochimique (EIS). Nous utilisoasmiéme procédure de travail détaillée
dans la premiere partie de ce chapitre, et I'éeletrde référence Hg/HgO sera choisie pour
les mesures effectuées avec le potentiostat Gaffry 6

La Figure I11.42 (a), (b), (c) et (d) montre lesucbes CV pour les échantillons CFCG-200°C-
4h, CFCA-200°C-4h, CFCA-200°C-20h et IFC-180°C-18#gpectivement, effectuées dans
un électrolyte de 6 M KOH, a une vitesse de balaygg varie de 5 a 100 mV/s et dans une
plage de potentiel de 0-0.6 V (par rapport a Hg/HgO
La forme de courbes CV de tous les échantillonglee¢lairement que le mécanisme de
stockage est différent de celui des supercondeamsafsupercapacitors) de type EDLC, qui
est normalement de forme idéale rectangulaireqiratit que la capacité résultante résulte a la
fois du comportement EDLC (le carbone) en plus d&sctions redox des matériaux
électroactifs (CoR©, et FgO,).
Les courbes CV de tous les échantillons présendest paire de pics d'oxydoréduction
typiques, indiquant que les caractéristiques céipasisont principalement contrélées par des
réactions faradiques a la surface de I'électroée & mécanisme de charge pseudocapacitif
[66,67]. L'augmentation de la vitesse de balayagegit a une augmentation de la surface
sous les courbes CV ainsi que la densité de cqurahiuant que les réactions redox de nos
échantillons sont effectivement rapides jusqu'arm®0s? [68].
En outre, avec l'augmentation de la vitesse deyhgts la différence de potentiel entre les
pics anodiques et les pics cathodiques et la fatesecycles ne présentent pas beaucoup de
changement et conservent un comportement pseudntbpypique. Ceci indique une bonne
réversibilité et excellente performance électrodghimm de nos matériaux électroactifs, ce qui
est attribué a la cinétique des réactions redoadfgues interfaciales ainsi qu’au transport
rapide d'électrons [69,70].
Pour les électrodes électroactifs a base de £&nFk processus redox peut étre expliqué par
I'équation chimique suivante [53] :

CoFeQ, + H,O+ OH < CoOOH +2FeOO0OH + é (111.8)

Pour I'électrode électroactive CS2-18/180, lestiéas redox au niveau de la surface, se font
entre les ions Fé et FE", indiquant la contribution de la pseudocapacitée®, et FeOs
[68,71].
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Figurelll.42: Courbes CV pour les échantillons (a) CFCGE2C-4h, (b) CFCA-200°C-4h,
(c) CFCA-200°C-20h et (d) IFC-180°C-18h

La capacité spécifique (Ca été calculée a partir de cycles CV par I'wifisn de I'équation
(111.3).

Le Tableaulll.12 montre les valeurs {en fonction de la vitesse de balayage pour les
échantillons CFCG-200°C-4h, CFCA-200°C-4h, CFCA-ZD@0h et CS2-18/180. On
observe la diminution des valeurs de &ec l'augmentation de la vitesse de balayage,
puisque a hautes vitesses de balayage, les ®r'gldctrolyte ne peuvent pas arriver a
lintérieur des pores du matériau électroactiflstaccedent seulement les régions externes
[29]. Pour les trois matériaux électroactifs de E&a@C, les valeurs de (Gont dans le
méme ordre de grandeur.

L’électrode CS2-18/180 possede les plus grandesussable G a raison d’abord de sa petite
masse électroactive (0.3 mg), et peut étre a liepkille de ses particules par rapport aux
autres électrodes électroactifs (voire TablgadO).

Tableaulll.12 : Valeurs de Gen fonction de la vitesse de balayage

Echantillon Cs(F/g)
5 mV/s 10mV/s 20mV/s 50mV/s 75 mV/s 100 mV/s
CFCG-200°C-4h 409 235 146 85 69 59
CFCA-200°C-4h 503 290 181 105 84 75
CFCA-200°C-20h 488 292 174 97 78 67
IFC-180°C-18h 1033 616 387 226 179 153
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[11.4.3.2 Spectroscopie d'impédance électrochimiq(iEeS)

Afin d'évaluer les performances capacitives éladthmiques avec la résistance et la
conductivité électrigue de nos matériaux électitmctles mesures de spectroscopie
d'impédance électrochimique (EIS) ont été réalisdass un électrolyte 6M KOH et
mesurées par rapport a la référence Hg/HgO avegamene de fréquence de 100 MHz a 10
kHz. Les résultats sont montrés dans la Figurd3l(a) et (b). On peut dire que tous les
Nyquists montrent un demi-cercle dans la hauteorégle fréquence avec un diametre
correspond a la résistance du transfert de ch&gede I'électrode (voire I'encart) et la ligne
inclinée proche de 45° a la basse frequence camesp I'impédance de Warburg.

Par comparaison avec les autres matériaux életfedans la Figure 111.43 (a), I'électrode
CFCA-200°C-20h montre une large pente de résistamitigle pour I'impédance de Warburg
(angle plus petite que 45°), ce qui indique le gfart rapide des ions de I'électrolyte a
l'intérieur de la structure du pore [72].
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Figurel1.43: Diagramme de Nyquist des échantillons : GHCG-200°C-4hCFCA-200°C-

4h et CFCA-200°C-20h ; (hFC-180°C-18h ; avec I'élargissement EIS a hauigioé de
fréquence (encart)
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Les valeurs de la résistance de solutiog) @ la résistance de transfert de chargg) (R
ajustées par le logiciel ZSimDemo [73] sont regemgpdans le

Tableaullll. 13 ci-dessous. La difféerence dans Bes électrodes peut étre attribuée aux
diverses conductivités des matériaux électroactifimis généralement, les petites valeurs de
Rs~ 1, implique un meilleur comportement capacititawne basse résistance de diffusion
[74] due a I'existence du carbone.

La valeur de R pour I'électrode CFCA-200°C-4h est inférieure de® autres électrodes, ce
qui indique le taux plus rapide de transfert degba dans ce systeme [75].

Tableaulll.13 : Les valeurs de f&t R; pour les echantillons CFCG-200°C-4h
CFCA-200°C-4h, CFCA-200°C-20h I€1C-180°C-18h

R CFCG-200°C-4h CFCA-200°C-4h CFCA-200°C-20h IFC-18C-18h
Re (Q) 1.46 0.65 0.75 1.19
Ret () 1.70 0.96 1.25 1.46

Un exemple de simulation de Nyquist d’analyse E$5 effectué pour I'échantillon IFC-
180°C-18h avec le programme Gamry Echem Analystsime 6.25 ; les résultats sont
représentés dans la Figure 111.44, avec le ciréguivalent (dans I'encart). Le fit est tres
proche des points expérimentaux (bon fit), ce cquing le plus proche modéle de circuit
équivalent ; ainsi le circuit équivalent correspantest utilisé pour modeéliser le Nyquist. R
et R; représentent respectivement les résistangesd R en Ohm ; R est la résistance de la
couche a linterface du solide;; @t G sont attribuées respectivement a la capacité de
relaxation diélectrique et a la capacité de la tlabuche ; W est un élément de Warburg

[76,77].
40
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Figurelll.44: Diagramme de Nyquist pour I'électrode IFGQ°C-18h et leur estimation par

le circuit équivalent dans I'encart
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111.4.3.3 Etude comparative

Afin d’évaluer les propriétés capacitives et poaird une comparaison avant et aprés
I'introduction du carbone sur les NPs de C@lzedans les mémes conditions de travail :
électrode de référence (Hg/HgO), électrolyte 6 MKCEnétre de potentiel [0-0.6], et
potentiostat Gamry600. Nous avons comparé les mesLi et EIS des échantillons H-1M-
18h et CFCA-200°C-4h.

La Figure 111.45 représente les cycles voltamnestries échantillons H-1M-18h et CFCA-
200°C-4h a 5 mV/. On peut voir que la surface irdégou d’'une autre facon la capacité
spécifique de I'électrode CFCA-200°C-4h est pluange que celles de H-1M-18h. C'est
probablement di au fait que la coquille du carboia@s I'électrode CFCA-200°C-4h,

maintient la transmission rapide des ions et destréins d’électrolyte a travers I'électrode,
qui utilise efficacement la pseudocapacité de @Oket la capacité a double couche du
carbone, dans le but d’améliorer les performantagréchimiques du matériau de I'électrode
CoFe0,[78,79].

20
——H-1M-18h
|—— CFCA-200°C-4h
15
10 Cs=503 F/g
=)
3 5 Cs=447 Flg
0-
-5
00 01 02 03 04 05 06

E,_. (Vvs Hg/HgO)

Figure ll1.45: Courbes CV avec les valeurs de&5 mV/s pour les électrodes H-1M-18h et
CFCA-200°C-4h

La Figure 111.46 montre les Nyquists de mesureS gbur les électrodes électroactifs H-1M-
18h et CFCA-200°C-4h, avec I'agrandissement dédgon haute fréquence dans I'encart. La
valeur de Rpour I'électrode CFCA-200°C-4h est 0.65qui est plus petit que celle de H-
1M-18h (0.68Q) ; indiquant la faible résistance de diffusionl@trésistance de transfert
charge entre I'électrolyte et le matériau actibdintroduction de carbone [80].

Les valeurs de Rpour les électrodes H-1M-18h et CFCA-200°C-4h swoaspectivement,
0.79Q et 0.96Q ; ce qui implique que lI'amélioration de la condlité électrique peut étre
attribuée au role indispensable du carbone semvino® coquille dans I'échantillon CFCA-
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200°C-4h, qui peut offrir une plus haute interfalgecontact pour I'électrode et I'électrolyte

[81].

En conséquence, avec les avantages de la strutéseporeuse interne et la couche du
carbone conducteur de I'échantillon CFCA-200°C-gtte derniere peut étre utilisée comme
un matériau d'électrode prometteuse de supercoatdems pour fournir des propriétés

remarquables de stockage et de conversion d'éraEgieuvelle génération.

25
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| —e— CFCA-200°C-4h
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Figurel11.46: Comparaison de Nyquists de mesures ElSétextrodes H-1M-18h et
CFCA-200°C-4h

Dans ce chapitre, et dans un premier temps, nonssadaboré successivement des NPs de
CoFeOQ, par la méthode coprécipitation avec plusieurs dyde précurseurs de départ
(chlorures, nitrates, ...) et la méthode hydrotheemaVvec variétés de concentration de
précurseurs et temps de synthése. Les techniquesalgérisation révélent la suite :

- les spectres : DRX, Raman et FTIR identifiésdarfation de la structure cubique spinelle
inverse de notre matériau (Cobxg).

- les images MEB et MET montrent I'existence de NRgllomérés et de formes de
nanoplatelets, respectivement.

- l'analyse BET prouve la présence de nanoparticules mésoporausc des surfaces
spécifiques considérables arrive & 8gn

- Les mesures magnétique M (H) révéelent des valedeilsk et H. de 63.5 emu/g et 750 Oe,
respectivement ; comparable avec de la littératlwes mesures M (T) montrent un
comportement superparamagnétique avec une tempdsilocage gau-dela de 300 K.

- Pour les mesures électrochimiques ; les courbégt@®EIS montrent un bon comportement
faradique pseudosupercapacitif avec hautes vatlasrsapacités spécifiquesarivent a 315
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F/g pour I'échantillon synthétisé par la méthodelrbyhermale. Les courbes non-linéaires
d’analyse de chronopotentiométrie confirment laurafaradique du matériau de I'électrode ;
avec une €= 429 F/g et une efficacité coulombique de 98.8#es 6000 cycles a une

densité de courant de 10 A/g pour I'échantillodadméthode hydrothermale.

Dans une deuxiéme partie, nous avons réussie daduipgode NPs hybrides de type
cceur@coquille de Cok®,@C avec les témoignages des analyses DRX (I'existale
structure cubique spinelle inverse de C@zet carbone amorphe), EDX (avec pourcentage
massique du carbone ~ 18 %) et ATG (carbone amaeplpeut graphitisé de pourcentage
massique de ~ 18 %). Les images MEB et MET illugtrdes particules de formes
cceur@coquille quasi sphériques agglomérés avetailles nanomeétriques autour de 11 nm.
L’analyse BET montre la nature mésoporeuse du matéivec une SSér = 16 ma/g.

Nous avons aussi synthétisé a différentes congitdetemps et température, des NPs d’un
meélange d’oxydes de fer (¥, a-Fe0O; et a-FOOH) entourés par une couche de carbone
globalement amorphe. Ces résultats sont confirnaéslgs analyses DRX et Raman. Les
tailles des NPs sont entre 14 et 31 nm. Les imdgé8 et MET ont révélé des
nanostructures aggloméré de différentes formesasigphériques, batonnets, plaques fines de
terminaison pointue.

Les mesures électrochimiques (CV, EIS) pour lexdtwctures des matériaux nanohybrides
montrent un comportement pseudosupercapacitif dréx bonnes valeurs des capacités
spécifiques arrivant jusqu’a 1034 F/g ; ce qui meita réle de I'introduction du carbone pour
améliorer les performances électrochimiques degnmaatx pseudosupercapacitifs.
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« L'avenir riest jamais que du présent & mettre en ordre.’&8 pas a le prévoir, mais a le permettre.»
A. de Saint-Exupéry

L’objectif de ce travail était d’élaborer et d’étadles propriétés physico-chimiques,
magnétiques et électrochimiques de nanoparticubsmétiques a base de ferrite de cobalt, et,
de structures hybrides (CaofR@C et FeO,@C) pour applications aux supercondensateurs.

Dans une premiere partie, des NPs de ferrite daltcdb structure spinelle ont été élaborées
par deux méthodes chimiques simples « hydrothergtal@oprécipitation » en milieu alcalin
sans aucune étape de calcination ; avec I'étudéindieience de plusieurs parametres de
synthese (précurseurs, concentrations, temps gbéramures). La deuxieme partie a été
consacrée a obtenir ces NPs entourées par desesoeiitarbone, c.a.d. des nanohybrides de
type coeur@coquille.

Pour la premiére partie de notre travail, nous avpn observer l'effet des précurseurs de
départ avec un meilleur résultat pour les précussaibase de nitrates, ainsi que I'importance
de leffet du surfactant; ceci pour la méthode K ojpitation. Pour la méthode
hydrothermale, nous avons montré gu’il 'y a auefiet apparent avec la variation des
concentrations choisies des précurseurs, ainspquedes temps d’hydrothermale de 1 et 18
heures. Les analyses DRX, Raman, et FTIR ont mesmtfébtention de la phase cubique
spinelle inverse de Colt@,. Les images MEB et MET illustrent I'existence dmaoparticules
de forme carré (nanoplatelets) avec un grand talaggtbmeération. Les tailles de
nanoparticules varient entre 11 et 27 nm. L'anal&T a révélé la présence de NPs
mésoporeuses avec différentes valeurs de surfaugfigpe atteignant une grande valeur de
83 nfl/g. Les mesures magnétiques ont montrées un coempent typique de particules
superparamagnétique avecg, N, et H. de valeurs 63.5 emu/g, 46.7 emu/g, and 750 Oe,
respectivement, comparables avec celles donnéesladittérature. Enfin, les performances
électrochimiques des NPs obtenues dans une cdbulois électrodes avec un électrolyte de
6 M KOH ont révélé de tres bonnes valeurs de ctépapécifique (§ atteignant 429 F/qg,
avec une excellente efficacité colombienne de %p¥es 6000 cycles.

Dans la deuxieme partie, nous avons réussi a pdalds NPs magnétiques hybrides de
structure core@shell de formule Cebg@C avec deux différentes sources de carbone
(glucose et amidon). Les analyses DRX, EDX et ATGMAont montré I'existence de
nanoparticules de Coff@, de tailles variant entre 11 et 13 nm avec une tleqde carbone
amorphe avec un pourcentage de 18 wt.%. Les ind@®s et TEM confirment la structure
cceur@coquille des nanoparticules quasi sphérigugs dgglomérées. L'analyse BET a
montré la nature mésoporeuse des produits avegalaer de surface spécifique de 16 m3/g.
En outre, nous avons pu produire une autre sticoeur@coquille d’'un mélange d’oxydes
de fer (FeO,, a-Fe03 eta-FOOH) entourés par une couche de carbone globatesn@orphe

a différentes conditions de temps et températues.r€sultats sont confirmeés par les analyses
DRX et Raman. Les tailles des nanoparticules somipcises entre 14 et 31 nm. Les images
MEB et MET ont révélé des nanostructures de diffiae formes: quasi sphériques,
batonnets, plaques fines de terminaison pointus.nhesures électrochimiques montrent des
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capacités spécifiques avec de tres bonnes valaurard jusqu’a 1034 F/g ; ce qui montre le
réle de l'introduction du carbone pour améliores lperformances électrochimiques des
matériaux pseudosupercapacitifs et les rend amsied bons candidats pour I'application en
tant que matériaux constituant les électrodes Ensupercondensateurs.

Avec ces résultats originaux obtenus dans le cddreotre travail, nous avons entamé avec
succeés la conception qui sera suivie par la réalisa d'un prototype de
pile/supercondensateur (cellule a 2 électrodes) lgostockage d’énergie en associant a cette
électrode, qui représente la cathode avec une ipbscifique, I'anode a base de carbone
nanostructurés (CNTs, AC, Graphene,..) ou combiagec des matériaux oxydes
nanostructurés (TiO, TiCo, NiO, Si, Pt,..). De plusus envisageons dans cette conception
d’étudier un électrolyte a I'état solide pour reaqgar les électrolytes usuels au vu de leurs
désavantages.

Par conséquent, la combinaison des performancesslmanomatériaux s’'avére donc tres
prometteuse, particulierement celles de type cceog@ite : MNPs@C et MNPs@NPs-
organiques qui ont fait leur preuve dans les apptios en médecine.

Des études sur les propriétés d’encapsulation deddfaniques sont envisagées afin d’ouvrir
des perspectives sur différentes applications. fien, @in travail pourrait étre effectué sur la
morphologie de ces nanomatériaux, avec des essages cellules physiologiques, pour le
traitement des maladies par des nanoparticulesidegiguidées par des nanorobots (avec
pile) se déplacant a I'intérieur de I'organismec@ssitant un logiciel).

En ce qui concerne la poursuite de ce travail (maiériaux hybrides, nanocomposites de
types core@shell : ...@biopolymeres, ....@biocompatibtc.) d’autres mesures sont en

perspectives afin de déterminer l'effet de certapsametres (toxicité, durée de vie,

dégradation, fiabilité, etc.) sur ces structures.

De plus, nous allons compléter les mesures de opaiantiométrie avec les cycles de

stabilité pour des électrodes a base de nanohgbddecore@shell. Ainsi que terminer les

mesures avec la cellule a 2 électrodes (pile) baseealeurs réelles de Cs.

Nous projetons également d’étudier les types ehdasrde la porosité des électrodes, cette
étude sera complétée par un calcul de simulation.

Finalement, la réussite de ce travail de thésamaipal’'un point de vue recherche académique
de valoriser les travaux et projets inscrits/réalisau laboratoire LEREC (Université de

Annaba) sur le stockage d'énergie (supercondensatela détection (biocapteurs), le

traitement des eaux et le traitement des maladies.
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Annexe 1 : Isothermes d’adsorption/désorption

Les solides, gu’ils soient cohérents ou sous fodeepoudre compactée présentent des
espaces libres appelés pores. Ceux-ci peuventigités (porosité fermée ou porosité
intragranulaire) ouwconnectés entre eux et/ou avec I'extérieur sousidod’'un réseau de
capillaires (porosité ouverte ou porosité intergtaime). Lesinformations nécessaires pour
caractériser la porosité d’'un échantillon sontptaosité totale (Pt= Po + Pf), la forme
géométrique des pores, le rayon mogela distribution des dimensions des pores.

Les pores peuvent étem plusieurs formes (Figure 1) : tubes réguliergmangles, fissures a
bordsparalleles ou se terminant en coin, sphériqguesuasicgphériques et en formes borgnes
ou ouverts aux deux extrémités avec des entrégasslau étroites ... etc.

Pour cette raison, ledescriptions quantitatives de structures poreusas Isasées sur des
modeles des isothermes d’absorption et désorption :

Le pore est soitotalement rempli de liquide, soit totalement vigéest-a-dire rempli de
vapeur ou gaz avec sarface recouverte de couches adsorbées) ; celigexpine situation
d’équilibre qui peut étrebtenue au cours de l'adsorption (remplissage da)pmu au cours
de la désorption (vidanghi pore).

fente eviindrigue bouteille coin
Figure 1 :Quelques formes de pores

Les principales propriétés (grandeurs) texturatesdes pores sont :

» La porosité (sans unité ou en pourcentage): prigpode vide dans un solide.

« La surface spécifique, (enfg) : étendue de la surface interne et externesailde a un
adsorbat rapportée a un gramme de solide.

« volume poreux, (en cffg) : volume de pores accessibles & un adsorbatorip a
un gramme de solide.

« La répartition poreuse ou distribution en taille peres (cr¥g.nm) : répartition du
volume poreux en fonction du diamétre ou du rayes gbres.

Afin de caractériser ces grandeurs, l'isothermédstigption de I'azote (le gaz le plus utilisé)
est usuellement usagée pour des domaines poretaxlde nanométriques. Elle est basée sur
le phénomene physique d’adsorption qui a lieu loestps molécules d'une phase gazeuse
(adsorbat, ici I'azote) viennent se fixer a la aoe d’'un solide (adsorbant: ici NPs de
CoFe0, et CoFgO,@C) par des interactions faibles de type van dealsVa

Expérimentalement, a une température fixée, le melude gaz adsorbé (ou la quantité
adsorbée) est représenté en fonction du rappost (Bpelé pression relative) oy Bst la
pression de vapeur saturante de I'azote. En augmielat pression relative jusqu’a saturation
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(P/R = 1) on deécrit lisotherme d’adsorption. Lorsque pgeession diminue, on obtient

l'isotherme de désorption.

L’allure de ces isothermes mesurées a la tempérduutiquéfaction de I'adsorbat (77 K pour

'azote) est caractéristique de la texture du neatérLes différentes types d’isothermes

d’adsorption et de désorption avec les modeélesydkes d’hystérésis, selon la classification

de IUPAC [1] (en anglaisinternationalJnion of Pure andApplied Chemistry) sont décrites

dans la suite (voir Figure 2).

* Type | : caractéristique des solides non poreuayant des pores trés petits (micropores
saturés pour de faibles valeurs degPans lesquels les molécules de gaz ne peuvent pas
pénétrer.

» Type Il : caractéristique d’une adsorption multiémllaire (épaississement progressif de
la couche adsorbée des solides) ; donc le milien@sporeux ou macroporeux.

 Type lll : le milieu est de méme type que pour iesthermes de type Il, mais les
interactions entre le milieu poreux et le gaz abémont faibles. Ce type d’'isotherme est
rarement rencontré.

* Type IV : caractéristique des solides mésoporeauxx, basses pressions, l'isotherme est
identique a celle de type Il, aprés un palier daration se développe aux valeurs élevées
de P/RB dans lequel se produit une condensation capill#lireagit d'une transition de
phase au cours de laquelle I'azote présent dammie se condense brutalement. Le
phénomene n’est pas réversible, on observe donbaunse d’hystérésis entre les courbes
d’adsorption et de désorption.

* Type V : Le milieu est du méme type que pour leghisrmes de type IV mais les
interactions entre le milieu poreux et le gaz abémont faibles. Ce type d’isotherme est
rarement rencontre.

 Type VI: Cette isotherme correspond a un miliewrepg dans lequel les couches
adsorbées se forment les unes apres les autres.

Quantité adsorbée =

Pression relative P/Py 2>

Figure 2 : Différents types d’isothermes de sonptielon la classification de I'lUPAC
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Annexe 2 : Processus électrochimiques

1. Réactions électrochimiques

L’électrochimie est la science qui étudie tous pg€nomenes engendrés lorsqu’un milieu
chimique électrolytique est en interaction aveccuguit électrique. L’étude des réactions
électrochimiques fait appel a des connaissancess ddéegs domaines tres variés
thermodynamique, cinétique, phénomeéne de tranglediricité, hydrodynamique.

Un systeme électrochimique est un systeme phydigtérogene formé de I'association de
conducteur électronique souvent appelé électrdadide eonducteur ionique appelé électrolyte
ou mixtes. Ce conducteur ionique est une solutmurease contenant des ions, dite solution
électrolytique (acides, bases et sels). Il peet @t ou faible.

Dans toutes les cellules électrochimiques, il y éauction a l'une des électrodes et
oxydation a l'autre. Par convention, I'électrodé spra le siége de I'oxydation est toujours
appelée anode et I'électrode ou se produira lactidtuest toujours appelée cathode. Les
réactions se faites comme suit :

Pole négatif : anode— oxydation
Red — ox; +n é

Pole positif : cathode— réduction
Oxz + n é— rech

Pour étudier les propriétés d'oxydo-réduction, tiise dans une cellule électrochimique une
troisieme électrode dite de référence dont le pigteast fixe pendant la mesure. L'électrode
est formée d'un équilibre entre des éléments chiesiccsous différents états de la matiére
(métal, sel, gaz, solution agueuse). Pour que tengiel soit fixé, les composés doivent étre
saturantes ainsi les concentrations sont constgdatésmpérature constante) et le potentiel
défini par I'équation de Nernst reste constant. rote toutefois que le potentiel d'une

électrode de référence varie avec la températanrecalle-ci intervient dans le pouvoir de

solubilité des ions au sein de I'électrode et d@plaquilibre chimique.

Le choix de I'électrode de référence est imposé Ipamilieu d’étude. Les problémes

rencontrés lors de leur utilisation sont nombreutensions de jonction, impédances
d’électrode importantes, pollution du milieu daegidel est introduite I'électrode par son
liquide de remplissage ou l'inverse. Le choix juelix d’'une électrode de référence pour une
étude expérimentale déterminée ou le contréle girotédé industriel n'est pas toujours
évident.

L'électrode de référence utilisée pour définir pegentiels standards d'oxydo-réduction est
I'électrode standard a hydrogene ou ESH. Cepend&fti n'est qu'une référence idéale,
c’est-a-dire impossible & mettre en ceuvre en prati@n réalise donc généralement une
électrode normale a hydrogéne ou ENH pour I'étalgardes autres électrodes de référence
en considérant généralement comme négligeablediffésences entre 'ENH et 'ESH. Une
électrode a hydrogene ENH ou ESH est une électteddatine plongeant dans une solution
d’acide chlorhydrique. La demi-réaction redox s&cr
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.\ 1
H" +1é o E HZ (®
La formule de Nernst qui donne le potentiel deype td’électrode est :

_ 0 [H*]
E = E(H+/H2) + 0.06 |Og§

Par convention internationale, nous considéronsleymtentiel standarcE?H+/H2) est nul a
toute température ([fi= 1 mol/L etPy, = 1 bar).

Les conditions de définition de 'ENH ne peuvenitefois pas étre satisfaites simultanément
dans des conditions expérimentales réelles et I'ENB$t pas réalisable en pratique. Pour
cela, les électrochimistes préférent le plus souwdihser des électrodes de référence plus
aisées dites secondaires. Par exemple, on notéldesodes de référence que nous avons
utilisées dans nos mesures électrochimiques ctfélde d’argent/argent-chlorure (Ag/AgCl)
et I'électrode de type métal-oxyde (Hg/HgO).

% Electrode Ag/AgCl

L'électrode de référence Ag/AgCI est la plus w@iisactuellement. Elle est construite a partir
d'un fil d'argent dont une partie est recouvertetderure d'argent finement divisé (réduit).

L’équation de la réaction s’écrit : Agght € — Ag) + ClI - [2]

Cette réaction est caractérisée par la cinétigygdeade ['électrode, signifiant qu'un
suffisamment haut courant pourrait passer a tral@extrode avec efficacité de 100% de la
réaction redox.

Le chlorure d'argent est assez insoluble dans lea@.2 mg/100 mL) [3], mais il est
légerement plus soluble dans les solutions de atdoroncentrées en raison de la formation
de I'ion complexe [AgG] .

Bien que le potentiel d'électrode dépende réell¢merta concentration en ions d’argent, ceci
est limité par la faible solubilit¢ d’AgCl, donc leotentiel réel est efficacement controlé
seulement par la concentration de chlorure.

Les électrodes Ag/AgCl peuvent étre utilisées jissdd0 °C (selon les matériaux utilisés
pour fabriquer I'électrode), et leur potentiel gaavec la température et le type d’électrolyte,
par exemple a 25 °C, le potentiel (E vs ENH) d’Ag@A prend les valeurs : 0.205 V pour un
électrolyte de 3.5 M KCI [4] et 0.209 V pour undlelyte de 3 M NaCl [5].

Les électrodes Ag/AgCIl sont souvent utilisées aylterme avec des solutions légérement
basiques (a pH de 7 a 10) ; Mais a des solutigsshasiques ou tres alcalines, par exemple
1mol/L de NaOH ou plus, surtout a des températétegées, ces électrodes de référence
auront des durées de vie limitées, pour celaut Envisager un autre type d'électrode de
référence.

+ Electrode Hg/HgO
L’électrode de référence d’'Hg/HgO est la plus satbhns les milieux basiques. L'oxyde
mercurique est peu soluble dans I'eau (~ 5.3 mgtilp{6] et dans les solutions alcalines. Par
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contre, cette électrode ne peut étre utilisée dirunacide en raison de la forte solubilité de
I’hydroxyde de mercure dans ce milieu.

L’équation relevant de la réaction est: Hg® 2€ + H,O — Hgiq) + 20H [7]

Cette équation suggére que le potentiel dépendadmmcentration des ions d’hydroxyde
utilisés dans la solution électrolytique. |l esbiael de faire correspondre la concentration
d'hydroxyde de la solution de remplissage a calééathantillon pour minimiser le potentiel

de jonction.

Le potentiel d’équilibre d’électrode Hg/HgO a 2586t de 0.140 V/ENH dans un électrolyte
de 1 M NaOH [8] et de 0.098 V/ENH pour électrolge20 % KOH [9].

2. Interface électrochimique et son équivalent éleoque

La méthode de spectroscopie d'impédance électraghanfait appel aux analogies qui
existent, sous certaines conditions de linéaritdeestabilité du systéme, entre une réaction
électrochimique et un circuit électrique équivalentnportant des résistances et des capacités
associées, suivant un schéma plus ou moins compjexelépend des différentes étapes
intervenant au cours de la réaction. Ce schémariélee déecrit alors le comportement de la
chaine électrochimique lorsqu’elle est soumise & perturbation temporelle de l'intensité ou
du potentiel de pulsatiom® par I'intermédiaire de sa fonction de transfpit est un nombre
complexe, noté Z ().

Deux représentations graphiques de la fonction rdastert Z (Zf) sont couramment

utilisées :

* Représentation dans le plan de Bode, représefdgddathme du module de la fonction de
transfert In [Z (Zf)] ainsi que la phase en fonction du logarithme de la fréquence In (f).

* Représentation dans le plan de Nyquist, en cookkmpartésiennes, représente la partie
imaginaire (-Z) en fonction de la partie réelle de la fonction wansfert (Z').
L’interprétation de ce type de diagramme permetiéerminer les différents processus
qui ont lieu a I'électrode.

Seule la représentation dans le plan de Nyqui$é @&tédiée dans notre thése. Dans certains

cas, notamment lorsque les constantes de temp&tajess élémentaires sont mal découplées,

il est nécessaire de modéliser 'impédance du systélectrochimique par celle d’'un circuit

électrique équivalent.

3. Interprétation des diagrammes de Nyquist

Il existe plusieurs cas qui interviennent dans dame de Nyquist et dans les éléments
constituants leurs circuits équivalents, parmi lets| nous avons interprétés les modeles les
plus connus :

s Transfert de charge

La plupart des modeles définissant l'interface tétdygte/électrode considerent que le
courant faradiquerlet le courant de charge de la double coughelivent étre dissociés dans
'expression globale du courant | traversant le&@ye, tel que : | =+ Ic
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L’interface peut étre représentée, dans le casederpations de faibles amplitudes, par un
arc de cercle dans le plan de Nyquist, et peut &toglélisée par un circuit électrique
équivalent, dit de Randles (

Figure3).

- Partie imaginaire

Es Partie réelle |

Figure 3 : Diagramme de Nyquist dans le cas d’'uncessus de transfert de charge avec le
circuit électrique équivalent [10]

Dans le circuit de Randlesg Borrespond a la résistance de solution (ou dediédlyte R) de
conductivité finie. Sur le diagramme de Nyquisttstpue la fréquence tend vers linfini
(o — ), la valeur de I'impédance totale du systéme spoad uniquement a la résistance
de [Iélectrolyte. Le phénoméne de charge de Ifatar électrode/solution provoque
'apparition d’'un courant capacitif (représenté parcapacité notée C). La résistance de
transfert de chargesfest, quant a elle, traversée par le courant fquedi

% Diffusion de la matiere électroactive

Lorsque la réaction de transfert de charge estléewgu transport de matiére vers I'électrode
ou I'électrolyte ; ou on peut négliger la contriloat de la migration et la convection au
transport ; 'impédance dans le plan de Nyquistegtésentée par une boucle capacitive, liée
au transfert de charge pour les hautes frequeatgsar une impédance diffusionnelle figurée
par une droite formant un angle de 45° avec l'age abscisses pour les basses frequences,
appelée I'impédance de Warburg (W). Celle-ci tradeifait que le transport de matiere
participe a la cinétique. L'origine du déphasagspmr a cette impédance est lié au fait que
I'application de la tension alternative entraine mmdulation alternative des espéces électro-
actives présentes a l'interface, par rapport & lealeurs stationnaires. Le schéma électrique
de I'impédance totale est représenté dans la Figgure
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Figure 4 : Diagramme de Nyquist dans le cas ouiffusion de la matiere électroactive avec
le circuit électrique équivalent [10]

+« Electrode poreuse

Dans une couche poreuse formée a linterface ré@atfolyte, la diffusion a travers
cette derniere peut étre le processus limitant.sDem cas, le diagramme dimpédance
représenté dans le plan de Nyquist présente urite di® diffusion en hautes fréquences, qui
forme un angle de 22.5° avec I'axe des abscisses (

Figureb).

L'impédance de Warburg (W) est alors remplacée drgrcuit électrique équivalent, par
'impédance de diffusion a travers des pores maoggues, notéeZ Cette grandeur tient
compte de I'épaisseur de la couche de diffusiorsiague du coefficient de diffusion de
I'espece diffusante a travers cette couche.

C
|
|
=
e
=
.,;_;D ‘I"'I Bet H n
= ]
v
=
e 22.5°
" Rs  Partie réelle et

Figure 5 : Diagramme de Nyquist d’une électrodeequme avec le circuit électrique
équivalent [10]
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