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Introduction géenérale

Les nanosciences et nanotechnologies font depuis plus de vingt ans 1’objet de nombreux
travaux de recherche, au sein et a I’interface de multiples disciplines scientifiques, comme la
physique, la chimie, les STIC, la biologie, les sciences de I’ingénieur ou les sciences humaines
et sociales. Les recherches sur les nanotechnologies suscitent des espoirs importants en raison
des propriétés particulieres de la matiere a I’échelle nanométrique qui permettent d’envisager
de nouvelles fonctions jusqu’ici inimaginables.

Ces dernicres années, des nanoparticules de métaux précieux comme 1’or et I’argent ont
¢été élaborées et caractérisées en raison de leurs propriétés physiques particuliéres. L’objectif de
recherche de ces nanomatériaux nobles élargis leur champ d'application notamment en biologie,
en médecine et également en catalyse.

Particulierement les nanoparticules d'argent (NP-Ag) ont les perspectives les plus larges
en nanotechnologie. Ces derniéres années, elles ont également été largement utilisées dans
diverses applications, telles que la biomédecine comme biocapteur, la catalyse et les produits
pharmaceutiques.

Dans cette recherche, nous présentons un travail sur la synthese et la caractérisation des
NP-Ag. Nous suivrons différents protocoles pour étudier le mécanisme de croissance et le
développement du réseau cristallin, la taille ainsi que la stabilité. Ce manuscrit est organisé de
la maniere suivante : Le premier chapitre est dédié a rappeler quelques genéralités sur les
nanoparticules, nous nous intéressons a la recherche théorique de différentes propriétés et
applications principalement les propriétés optiques, catalytiques, physico-chimiques,
antibactériennes et désodorisantes. Nous fournissons également une bibliographie de diverses
méthodes de préparation des NP-Ag.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons la méthode chimique et les protocoles
expérimentaux pour la préparation des NP-Ag et les différentes techniques de caractérisation ;
spectrophotométrie ultraviolette visible, diffraction des rayons X, spectrophotométrie
infrarouge (ATR).

Le troisieme chapitre est consacré a I’interprétation et discussion des résultats obtenus. Nous

terminons par une conclusion génerale.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

I.1 Les nanoparticules

Les nanoparticules (NP) sont des structures composées de centaines a des milliers
d'atomes. En raison de leur taille (1 & 100 nanomeétres), les propriétés physiques et chimiques
de ces nano-objets sont différentes de celles des matériaux conventionnels, a 1’état massif. Leurs
domaines de développement sont trés larges. On distingue deux grandes catégories, les NP
organiques (systéme micellaire, NP & base de polyméres, nanotubes de carbone...etc.) et les NP
inorganiques (NP d’oxyde de fer magnétique, NP de métaux nobles (comme 1’or et 1’argent),

nanoparticules semi-conductrices telles que 1’oxyde de titane ou le zinc). [1]

I.1.1 Classification des nanoparticules
1.1.1.1 Nanoparticules organiques

1.1.1.1.1 Systeme micellaire/lipidique
Ce sont des agrégats particulaires souples déformables s’inspirant de I’organisation des
membranes cellulaires [2]. lls sont formés par I’auto-assemblage d’une monocouche de

phospholipides dont la téte polaire est hydrophile et la queue hydrophobe [3].

.; -~ Dipalmitoylphosphatidylcholine

@ Stearylamine (Stabiliseur)

@ Nanoparticules d'argent

Figure 1.1 : Liposome [4].



1.1.1.1.2 Nanoparticules a base des polymeres
Des nombreux polymeéres organiques sont produits a 1’échelle nanométrique. Comme
exemple, citons le chlorure de polyvinyle et le polystyréne. Ces composes peuvent étre modifiés

chimiquement [2].

1.1.1.1.3 Nanotubes de carbone (NTC)

Ils sont composés soit par une simple paroi de graphene, soit par de multiples couches

concentriques [5].

1.1.1.2 Nanoparticules inorganiques

Les métaux peuvent étre élaborés dans des dimensions nanométriques. Des oxydes
métalliques aux dimensions nanométriques existent également. Les plus courants, produits a
grande échelle, sont la silice (Si02), le dioxyde de titane (TiO2), I’oxyde de zinc (ZnO) et
nitrate d’argent (AgNO3) [2].

1.2 Les nanoparticules métalliques

Les nanoparticules métalliques sont des métaux de taille nanométrique dont les
dimensions (longueur, largeur, épaisseur) sont comprises entre 1 et 100 nm. En 1857, Faraday
a été le premier a étudier I'existence de nanoparticules métalliques en solution. En 1908, Mie a
donné une explication quantitative de leur couleur. Aujourd'hui, ces nanomatériaux peuvent
étre préparés et modifiés avec divers groupes fonctionnels chimiques qui leur permettent de se

lier a des anticorps, comme le cas des ligands et des médicaments [6].

1.2.1 Les nanoparticules d’argent

Les nanoparticules d'argent sont des molécules d'une taille de 20 a 40 nm, figure 1.1,
composées de 80% atomiques d'argent et 20% d'ions argent. Elles sont devant les nanotubes de
carbone et les nanoparticules de titane, les nanoparticules les plus vendues et relaché dans
I'environnement. Le nano-argent est trés apprécié dans les industries pharmaceutique et

agroalimentaire, notamment en raison de son effet bactéricide [7].
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Figure 1.2 : Images par microscopie électronique a transmission (MET) de nanoparticules

d'argent d'un diametre de 20 nm (a), 60 nm (b) et 100 nm (c) respectivement. Les barres
d'échelle sont de 50 nm [8].

1.2.1.1 Les propriétés des nanoparticules d’argent

De nouvelles propriétés et caractéristiques apparaissent lors du passage de 1’état massif
vers 1’état nano-objet. Dans ce qui suit nous présenterons un apercu sur 1’effet de la taille des
nanoparticules sur quelques propriétés physiques, comme les propriétés optiques, électriques,
magnétiques, mécaniques, surfaciques, catalytiques, physico-chimiques, antibactériennes et

désodorisantes.

1.2.1.1.1 Les propriétés optiques

L'utilisation des propriétés optiques des nanoparticules d'argent comme composant
fonctionnel dans divers produits et capteurs suscite un intérét croissant. Les nanoparticules
d'argent sont extraordinairement efficaces pour absorber et diffuser la lumiére, contrairement a
de nombreux colorants et pigments. Elles ont une couleur qui dépend de la taille et de la forme
de la particule. La forte interaction des nanoparticules d'argent avec la lumiére se produit parce
que les électrons de conduction a la surface du métal subissent une oscillation collective
lorsqu'ils sont excités par la lumiére a des longueurs d'onde spécifiques, figure 1.3. Connue sous
le nom de résonance plasmonique de surface (SPR), cette oscillation se traduit par des
propriétés de diffusion et d'absorption exceptionnellement fortes [8].
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Figure 1.3 : Résonance plasmonique de surface ou les électrons libres dans la nanoparticule
métallique sont mis en oscillation en raison d'un couplage fort avec une longueur d'onde

spécifique de la lumiére incidente. [8]

1.2.1.1.2 Propriétés électriques

A cause des électrons qui ne peuvent pas se déplacer librement au niveau hanométrique
et dont le mouvement est restreint, ce confinement a I'échelle nanométrique a entrainé des
modifications des propriétés électriques. Comme les matériaux conducteurs/semi-conducteurs
de craie qui se comportent comme des supraconducteurs ou des condensateurs a I'échelle
nanométrique. De méme, le nano-or et le nano-argent de taille inférieure a 10 nm, ne sont pas

considérées comme des conducteurs et ne peuvent pas donc produire I'électricité [9].

1.2.1.1.3 Propriétés magnétiques

Pour les matériaux nanomagnétiques, chaque spin se comporte comme un petit aimant
dans les nanomatériaux. L'interaction entre les spins voisins est dominée par l'interaction
d'échange de spin. Habituellement, la plupart des matériaux ont j<O et sont nanomagnétiques
(paramagnétiques ou diamagnétiques). Dans le cas des matériaux paramagnétiques, les
nanoparticules superparamagnétiques reviennent a une magnétisation nulle aprés un faible

échange entre les moments individuels [9].

1.2.1.1.4 Propriétés mécaniques

Au niveau nanomeétrique, on observe des changements dans les propriétés mécaniques
du matériau. Ces propriétés sont notamment le module de Young, la résistance a la traction
(quatre fois plus grande), une déformation plastique plus faible, une plus grande dureté, une

plus grande fragilité, des déformations des joints de grains, une diminution de I'élongation, une
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plus faible densité des moments de dislocation, une augmentation des moments de dislocation

a courte distance [9].

1.2.1.1.5 Proprietés surfaciques

Les propriétés dominées par la surface, telles que le point de fusion, le taux de réaction,
I'action capillaire et I'adhésion, sont contr6lées par leur surface. En raison du rapport
surface/volume élevée des nanomatériaux, ces propriétés présentent des changements radicaux

par rapport a leurs homologues massifs [9].

1.2.1.1.6 Propriétés catalytiques

D'un point de vue chimique, la réduction de la taille des nanoparticules rend le matériau
plus réactif, ce qui en fait un candidat prometteur pour des applications catalytiques. Il a été
prouvé expérimentalement que les nanoparticules métalliques ont une activité catalytique
élevée pour I'hydrogénation. [10, 11]. Les performances catalytiques du NP-Ag supporté par
des sphéres de silice ont été étudiées. La répartition du NP-Ag sur les spheres de silice protége
efficacement les particules métalliques agrégées, évitant ainsi la désactivation et
I'empoisonnement du catalyseur lors de la réaction catalytique [12].

Figure 1.4 : Image TEM de nanoparticules d’argent portées sur des sphéres de silice [11].

1.2.1.1.7 Propriétés physico-chimiques

Parmi les nanoparticules de métaux nobles, le NP d’Ag a fait 1'objet d'une attention
considérable en raison de ses propriétés physiques et chimiques attractives [13]. Certaines
propriétés physico-chimiques de NP d’Ag, y compris la taille (surface), la charge et la forme

du revétement de surface, l'agglomération et la vitesse de dissolution, sont particuliérement



importantes pour déterminer leur interaction et leurs effets biologiques. Les particules plus
petites ont une plus grande surface et ont donc une plus grande toxicité potentielle [14]. Une
petite quantité d'argent est inoffensive pour les cellules humaines, mais elle est fatale pour les

micro-organismes [15].

1.2.1.1.8 Propriétés antibactériennes

Il existe differentes théories sur I'effet du NP-Ag sur les microbicides. Le NP-Ag a la
capacité de s'accumuler, de s'ancrer sur la paroi cellulaire bactérienne et de s'infiltrer par la
suite, provoquant des changements dans la structure de la membrane cellulaire et la mort
cellulaire [16]. La formation de radicaux libres par le NP-Ag peut étre considérée comme un
autre mecanisme de mort cellulaire. Certains spectres de résonance de spin électronique
indiquent que l'argent forme ces radicaux libres lorsqu'il entre en contact avec des bactéries.
Ces radicaux libres peuvent endommager la membrane cellulaire et la rendre poreuse,

entrainant la mort cellulaire [17].

1.2.1.1.9 Proprietés désodorisantes

Le nano-argent a des propriétés désodorisantes employées dans des réfrigérateurs pour

éliminer les mauvaises odeurs [18].

1.3 Méthode de synthéese des nanoparticules d’argent

En regle générale, la synthese de nanoparticules peut étre réalisée a l'aide de trois

approches différentes, notamment des méthodes physiques, chimiques et biologiques.

1.3.1 Méthodes physiques (L’approche descendante, ou top down)
Dans les méthodes physiques, les nanoparticules sont préparées par évaporation-

condensation, décomposition thermique, décharge en arc électrique.
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Figure 1.5 : Méthode descendante top down.

1.3.1.1 Evaporation-condensation

Cette formule a pour objectif d’évaporer le métal argent par chauffage en utilisant un
four tubulaire a pression atmosphérique [19]. Ensuite a condenser la vapeur dans le but d'avoir
des nanoparticules nanométriques dispersées. La difficulté de ce procédé est le contréle absolu
et homogeéne des particules a I'échelle nanométrique. Les nanoparticules sont récupérées par

refroidissement trés rapide de la vapeur en métal [2].

1.3.1.2 Décomposition thermique

Cette méthode a été développée pour synthétiser le NP-Ag sous forme de poudre. Le
NP-Ag est préparé en faisant réagir le complexe acide oléique Agl* avec AgNOs et I'oléate de
sodium dans une solution aqueuse a 290°C. Ainsi, la taille moyenne du NP-Agde est de 9,5 +
0,7 nm. Cela montre que la distribution de taille de NP-Ag est trés étroite [20].

1.3.1.3 Décharge en arc électrique

Cette méthode permet de synthétiser une suspension de NP-Ag dans de l'eau
déminéralisée sans ajout de tensioactifs. Dans cette synthese, du fil d'argent (Gredmann, 99,99
%, 1 mm de diameétre) a été immerge dans de I'eau déminéralisée et utilisé comme électrode.
Les résultats expérimentaux montrent que la suspension de NP-Ag préparée par la méthode de
décharge a I'arc contient du NP-Ag métallique et des ions argent sans ajout de tensioactifs. Le

taux de consommation de batonnets d'argent est de 100 mg/min, donnant des NP-Ag



métalliques de 10 nm et des ions d'argent obtenus a des concentrations d'environ 11 ppm et 19

ppm, respectivement [21].

1.3.1.4 La pyrolyse laser
I1 est une méthode simple et efficace pour produire des nanoparticules d’argent, elle se

fait par I'interaction entre un laser CO2et un flux de métal.

Pulsed Laser

(1064 nm, 250 ns, 101 kHz)

Argent
Target

Figure 1.6 : Méthode Pyrolyse laser [22].

1.3.2 Méthode chimique (L’approche ascendante, ou bottom up)

Les méthodes chimiques utilisent de I'eau ou des solvants organiques pour préparer les
nanoparticules d'argent [23,24]. Ce procédé utilise généralement trois composants principaux,
tels que des précurseurs métalliques, des agents réducteurs et des agents stabilisateurs.

Les avantages de la synthese chimique des nanoparticules sont la facilité de production, le faible
codt et le rendement élevé. Cependant, I'utilisation d'agents réducteurs chimiques est nocive

pour les organismes vivants [25].
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Figure 1.7 : Méthode ascendante Bottom up.

1.3.3 Méthode biologique

Pour pallier les insuffisances des méthodes chimiques, les méthodes biologiques sont
apparues comme des options viables. Récemment, la synthése de nanoparticules par voie
biologique s'est révélée étre une approche simple, rentable, fiable et respectueuse de
I'environnement. Une grande attention a été accordee a la production a haut rendement de
nanoparticules d'argent de taille définie en utilisant divers systemes biologiques, notamment
des bactéries, des champignons, des extraits de plantes et de petites biomolécules comme les
vitamines et les acides aminés, comme méthode alternative aux méthodes chimiques, non
seulement pour les nanoparticules d'argent, mais aussi pour la synthése de plusieurs autres

nanoparticules, comme l'or et le graphéne. [26 ,27].
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Figure 1.8 : Les bio-reducteurs utilisés dans la méthode biologique pour synthése des
nanoparticules d'argent.

I .4 Application des nanoparticules d’argent

Les NP-Ag sont utilisées dans de nombreuses technologies :

1.4.1 Application biologique des nanoparticules d’argent

En raison de leurs propriétés uniques, les NP d’Ag ont été largement utilisées dans les
ustensiles ménagers, dans l'industrie, des soins de santé et dans les applications de stockage des
aliments, ainsi que dans la protection de I’environnement et aussi en biomédicales. Plusieurs
revues et chapitres de livres ont été consacrés a divers domaines d'application des NP d’Ag.
Nous souhaitons ici mettre I'accent sur les applications des NP d’Ag dans diverses applications
biologiques et biomédicales, telles que les applications antibactériennes, antifongiques,

antivirales, anti-inflammatoires, anticancéreuses et anti-antigéniques.
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Figure 1.9 : Diverses applications des NP d’Ag [28].

1.4.2 Application dans ’industrie alimentaire

Les nanoparticules d'argent sont déja utilisées pour diverses applications dans des
domaines tels que les compléments alimentaires, I'emballage alimentaire et les ingrédients
alimentaires fonctionnels. Pour protéger les aliments de la poussiere, des gaz (O2, COz), de la
lumiere, des agents pathogenes et de I'hnumidité, les films LDPE nano composites contenant des
nanoparticules d'Ag et de ZnO seraient une solution plus sdre, inerte, moins chére a produire,
facile a éliminer et a réutiliser.
Des films LDPE nano composites contenant des nanoparticules d'Ag et de ZnO ont été préparés
par mélange en fusion dans une extrudeuse a double vis. Dans une extrudeuse a double vis. Des
emballages préparés a partir des films ci-dessus ont été utilisés pour transporter/stocker du jus
d'orange frais, de la viande fraiche (denrée hautement périssable) afin d'éviter la prolifération
de microorganismes indésirables et également pour éviter la prolifération d'insectes, pour
donner la texture souhaitée a I'aliment, encapsuler des composants alimentaires (par exemple,
le contrdle de la qualité de I'aliment, augmenter la biodisponibilité des composants nutritionnels
[29].

1.4.3 Applications optiques

En raison de ses propriétés optiques extraordinaires, le NP-Ag a été utilisé dans les
biocapteurs optiques. L'effet de résonance plasmonique de surface rend NP-Ag plus sensible et
peut étre mesuré en temps réel [30]. Le NP-Ag est egalement utilisé pour collecter efficacement
la lumiere et améliorer la spectroscopie, y compris la fluorescence des métaux (MEF) et la
diffusion de surface Raman (SERS) [31].
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1.4.4 Applications catalytiques

Ces dernieres années, l'une des applications les plus importantes des NP d’Ag a été
observée dans la catalyse des réactions chimiques. Les "catalyseurs nano-argentés” avec leur
réactivité et leur sélectivité uniques, stabilité, ainsi que leur recyclabilité. Dans les réactions
catalytiques avec une économie d'atomes et une nature inoffensive pour I'environnement, ont
accru l'intérét pour la synthése organique médiée par le nano-argent au cours des dernieres
années.
Des nano-argent de différentes formes et tailles ont catalyse de nombreuses transformations
organiques telles que cyclisation, addition de Michael, alkylation, alcynylation, oxydation,
réaction de couplage croisé, la réaction de Friedal-crafts, la réaction de Diel-Alder, et bien
d'autres encore [32]. Les chercheurs sont fascinés par les nanoparticules d'argent, car elles ont
permis des transformations sans précédent ou peu sélectives a des produits hautement réactifs
et chimiquement dangereux [33].

1.4.5 Application des NP d’Ag dans la purification de 1'eau potable

Des études ont montré que la nanoparticule d'argent peut fonctionner comme un
excellent antiviral, antimicrobien et désinfectant. Les résultats obtenus ont montré que les
nanoparticules d'argent dans les eaux de surface, les eaux souterraines et les eaux saumatres
sont stables. Cependant, dans des conditions d'eau de mer, les NP d’argent ont tendance a
s'agréger. La comparaison entre les filtres a eau en céramique imprégnés de NP d’argent et des
filtres en céramique imprégnés de nitrate d'argent a été effectuée. Les résultats ont montré que
les filtres a eau en céramique imprégnés de NP d’’argent sont plus appropriés pour cette
application en raison de la moindre quantité d'argent désorbée par rapport aux filtres en
céramique imprégnés de nitrate d'argent sans perturber les conditions chimiques de I'eau et la
performance des filtres [34].

Quelques utilisations des NP d’argent sont listées dans le tableau .1 :
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UTILISATION INTERET REMARQUE

Traitement de l'eau fibres de charbon actif

Tableau 1.1 : Les différentes utilisations des NP d’Ag [35].
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Chapitre Il : Synthese et technigues de

caractéerisation



11.1 Introduction
Dans ce chapitre, nous expliquerons la méethode choisie et les différents protocoles
expérimentaux utilisés pour synthétiser les NP d’Ag ainsi les différentes techniques de

caractérisation utilisées.

11.2 Méthode chimique

Parmi les méthodes existantes, les méthodes chimiques ont été les plus utilisées pour la
production des NP d’Ag. La réduction chimique des ions métalliques est la voie la plus
universelle et la plus facile pour la préparation des nanoparticules métalliques. La
transformation chimique des ions d'argent en nanostructures d'argent peut se produire en
utilisant une méthode photochimique, [1, 2] une synthése chimique humide avec. ou sans
modele, en utilisant des cristaux liquides, des plaques de polymere, des méthodologies basées
sur des solutions telles que la réduction de I'aspartate [3], et la réduction médiée par I'amidon,
etc . Genéralement, le processus de synthése chimique des NP d’Ag en solution utilise les trois
composants principaux suivants : (i) des précurseurs métalliques (pour la formation des AgNP
: AgNO3,AgCIO4, AgClI, (PPh3),3AgNOs, CFs CooAg, (ii) des agents réducteurs, et (iii) des
agents stabilisants/chapeaux. Quelques-uns des agents réducteurs représentatifs sont : NaBH4,
glucose, N,N-diméthyformamide, N2H4, citrate de sodium, polyols, (tels que I'éthylene glycol,
le diéthylene glycol ou un mélange de ceux-ci), formaldéhyde, etc... [4-5].

Il est connu que les différents réducteurs ont un degré de réductibilité différent qui peut jouer
un réle important dans la détermination de la forme finale des nanostructures. De plus, ces

réducteurs favorisent la croissance des nano cristaux le long de leurs différentes facettes.

I1.2.1 Synthése chimique des nanoparticules d’Argent

11.2.1.1 Méthode de synthese des nanoparticules d’Argent

Pour la préparation des nanoparticules d’argent nous avons choisi la synthése des

nanoparticules en phase liquide et a température ambiante. Les éléments utilisés sont :

» Précurseur qui est le réactif.
» Un agent réducteur.
» Un stabilisant.
Le contréle de la vitesse de croissance et de la taille des nanoparticules se fait par le controle

de différents parameétres de la réaction chimique notamment le pH du milieu et la concentration
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des précurseurs. La recherche des conditions optimales peut conduire a la formation des

nanoparticules de taille souhaitée.

11.2.1.2 Manipulation

= Matériels utilisés

Le matériel utilisé dans ce travail est :

- balance électronique de précision, une étuve, Agitateur magnétique, bécher, micropipettes,

pipete, des spatules et des portes échantillons.

= Produits chimiques utilisés : les produits utilisés sont listés dans le tableau 11.1 :

Masses(g)/volumes

. Formule Masses (ml) L’état
Produits
L chimique | molaires utilisés d’utilisation
Chimiques
(g/mol)

Nitrate AgNO3 169.87 0.93 Poudre
d’argent
Borohydrure NaBH4 37.83 0.20 Poudre
de Sodium
Polyéthyléne | HO(C2H4O)nH | 570-630 1.00 puis 2.00 Gel
glycol 600 puis 3
(PEG)
Hydroxyde NaOH 39.997 0.6 Poudre
de sodium

Tableau 11.1 : Caractéristiques générales des produits utilisés.
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v Procédure 1 : A PH=3 (acide)

= Préparation des solutions meres
Avant de commencer la préparation des solutions méres, premierement nous avons
preparé les béchers dont on a besoin, nous les avons bien nettoyés avec de 1’eau afin d’éviter
toute contamination et présence d’impureté, ensuite nous les avons rincés avec de 1’eau
distillé.
La deuxiéme étape consiste a préparer 100 ml d’une solution de Nitrate de Sodium (AgNO3)
de concentration de (0.05M), et de 50 ml d’une solution de Borohydrure de Sodium (NaBHa)
de concentration de (0.1M) selon 1’équation :
m=C. M.V
Ou:
m : la masse de la poudre qu’on doit utiliser (g).
M : masse molaire (g/mol).
C : concentration ou molarité (M).
V : volume de I’eau déminéralisé (1).
Quand nous appliquons cette relation nous obtenons les masses suivantes :
Pour ’AgNOs : Nous prenons 0.93g d’AgNOs et nous le versons dans 100 ml d’eau distillée
sous une agitation magnétique et une température qui est égale a 40°C jusqu'a une dissolution
totale de poudre, la solution obtenue est parfaitement homogeéne.
Cette réaction chimique est représentée par la relation 1.1 :

AgNO3 — Ag*ag) + NO3'(ag) (11.1)

Pour le NaBHz4 : nous prenons 0.20g de NaBHj4 et nous le versons dans 50 ml d’eau distillée
Sous une agitation magnétique et une température de 40°C jusqu'a une dissolution totale de
poudre, la solution obtenue est parfaitement homogeéne.

Cette réaction chimique est représentée par la relation 11.2 :

NaBH4—>Na+(aq)+BH4_(aq) (l |2)
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= Synthese des nanoparticules d’argent
= Les nanoparticules d’Ag ont été synthétisées a partir d’un mélange contenant les

volumes listés dans le tableau 11.2 :

Volume de Volume de Volume de
(Ag*™+NO3)(ml) | (Na*+BO2)(ml) | PEG concentré
(ml)
1 er Bécher 25 10 0
2éme Bécher 25 10 1
3éme Bécher 25 10 2
4eme Bécher 25 10 3

Tableau 11.2 : Les différents volumes des solutions meéres utilisées.

Les solutions obtenues vont étre chauffées a une température qui est égale a 40°C et agitées
avec un agitateur magnétique.
Apres cette étape, des solutions de différentes couleurs sont obtenues.
Les réactions chimiques mises en jeu afin de former les nanoparticules d’argent selon les
relations 1.1, 11.2 et 11.3 :
AgNO3 — Ag'(ag) + NOs(ag) (11.1)
NaBHs—Na*@ag)+BH4"(ag) (11.2)
Ag*+BH4+3H,0—Ag+B(OH)3+7/2 H» (11.3)

v" Procédure 2 : pH=11 (Basique)
= Préparation des solutions meres
Avant de commencer la préparation des solutions meres, premiérement nous avons
préparé les béchers dont on a besoin, nous les avons bien nettoyés avec de 1’eau afin d’éviter
toute contamination et présence d’impureté, ensuite nous les avons rincés avec de I’eau distillé.
La deuxiéme étape consiste a préparer 100 ml d’une solution de Nitrate de Sodium de
concentration de (0.05M), et de 50 ml d’une solution de Borohydrure de Sodium (NaBH4) de
concentration de (0.1M) et une solution de 50 ml d’hydroxyde de sodium (NaOH) de

concentration de (0.3M) selon 1’équation :
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m=C.M.VV
Quand nous appliquons la relation nous obtenons les masses suivantes :
Pour I’AgNOs : Nous prenons 0.93g d’AgNOs et nous le versons dans 100 ml d’eau distillée
sous une agitation magnétique et une température qui est égale a 40°C jusqu'a une dissolution
totale de poudre, la solution obtenue est parfaitement homogene.
Pour le NaBHjs : nous prenons 0.20g de NaBH4 et nous le versons dans 50 ml d’eau distillée
Sous une agitation magnétique et une température de 40°C jusqu'a une dissolution totale de
poudre, la solution obtenue est parfaitement homogeéne.
Finalement, pour le NaOH : nous prenons 0.6 g de NaOH et nous le versons dans 50 ml d’eau
distillée sous une agitation magnetique et une température de 40°C jusqu'a une dissolution totale

de poudre, la solution obtenue est parfaitement homogeéne.

= Synthése des nanoparticules d’argent
* Les nanoparticules d’Ag ont été synthétisées a partir d’un mélange contenant les

volumes listés dans le tableau 11.3 :

Volume de Volume de Volume de Volume de
(Ag"™+NOs (Na*™+BO>) PEG NaOH
)(ml) (ml) concentré (ml)
(ml)
1 er Bécher 25 10 0 6
2éme Bécher 25 10 1 6
3éme Bécher 25 10 2 6
4eme Bécher 25 10 3 6

Tableau 11.3 : Les différents volumes des solutions meéres utilisées.

Les solutions obtenues vont étre chauffées a une température qui est egale a 40°C et agitées
avec un agitateur magnétique.

Apreés cette étape, des solutions de différentes couleurs sont obtenues, figure 1.1 :

19



Figure 11.1 : Les solutions de différentes couleurs obtenues.

La réaction chimique mise en jeu afin de former les nanoparticules d’argent selon la relation
(1.3)
11.2.1.3 Analyse des nanoparticules d’argent avec DRX et FTIR

Ensuite, pour faire la caractérisation des nanoparticules d’argent résultants avec DRX
et FTIR, nous avons récupéré les poudres des 8 béchers (4 avec pH acide et 4 avec pH basique)

avec une spatule et les réserver dans des portes échantillons aprés avoir retiré ’eau a 1’aide
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d’une pipete puis les maitre dans une cuve afin de les bien sécher a une température T°=70C°,

figure 11.2 :

Figure 11.2 : La cuve utilisée pour sécher la poudre.

11.3 Techniques de caractérisation
La caractérisation des nanoparticules est importante pour évaluer les caractéristiques
des nanoparticules. Elle peut étre effectuée en utilisant la diffraction des rayons X (DRX) et la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

11.3.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique analytique populaire qui a été utilisée pour
la caractérisation structurale des matériaux cristallisés massif ou sous forme de poudres,
I’identification qualitative de divers composes, la résolution quantitative d’espéces chimiques,
la mesure du degré de cristallinité, la taille des particules. [6]
Lorsque les rayons X se réfléchissent sur un cristal, elle conduit a la formation d’un diagramme
de diffraction, qui refléte les caractéristiques physico-chimiques des structures cristallines.
L’analyse de ces matériaux dépend largement de la formation de motifs de diffraction. Chaque
matériau possede un diagramme de diffraction unique qui permet de le définir et de 1’identifier
en comparant les faisceaux diffractés avec la base de données de référence de la bibliothéque,
Les modeles diffractés expliquent également si les matériaux de I’échantillon sont purs ou
contiennent des impuretés. Par conséquent, la XRD est utilisée depuis longtemps pour définir

et identifier les matériaux en vrac et les nanomatériaux. [7].
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* Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement de la diffraction des rayons X est la loi de Bragg :
2d.sinf=nA

Avec :
d : la distance interatomique.
A : la longueur d’onde des rayons incidents.

N : nombre entier I’ordre de diffraction et 0 est I’angle formé par le faisceau incident sur le plan

horizontal.

0 —0—0 0

Figure 11.3 : Diffraction des rayons X par des plans atomiques d’un cristal. [8]

= |nstrumentation
Un diffractometre a rayons X en poudre consiste en une source de rayons X

(généralement un tube a rayons X), un échantillon, un détecteur et une disposition pour
changer I’angle 0. La radiographie est centrée sur 1’échantillon sous un certain angle 0, tandis
que le détecteur opposé a la source lit I’intensité du rayon X qui regoit a 26 du chemin source.
L’angle d’incidence est I’augmentation dans le temps, tandis que 1’angle du détecteur reste
toujours 26 au-dessus du chemin source. La figure montre la représentation schématique du
diffractomeétre aux rayons X.
Dans notre travail nous avons utilisé :
» Un diffractometre a rayon X de marque Rigaku MiniFlex au laboratoire de
chimie physique des matériaux et catalyse (LPCMC), universite de Bejaia,

figure 11.4 :

22



Figure 11.4 : Un diffractometre a rayon X de marque Rigaku MiniFlex au laboratoire de
chimie physique des matériaux et catalyse (LPCMC), université de Béjaia.

» Le programme X’pert High score pour identifier la phase dans laquelle les nanoparticules
d’argent sont formée.

» Le programme MAUD « Material Analysis Using Diffraction » pour déterminer les
parametres de maille ainsi que la taille des nanoparticules basées essentiellement sur la
méthode de Rietveld.

= Méthode de Rietveld

En 1969, H. M. Rietveld a développé une méthode permettant d’affiner la structure
cristalline d’un composé a partir de son profil de diagramme de diffraction. Cette méthode est
la plus couramment utilisée pour 1’affinement de la structure cristallographique. La procédure
d’affinement minimise, par méthode des moindres carrée ou de maximum de vraisemblance, la

fonction :

M= Wi(Y; - Yer)?
i

Ou:
Wi : est un coefficient dépendant du taux de comptage.
Wi= 1/Y.i (Lors de I’affinement par moindres carrés).

Yi: est I’intensité observée au point i.
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Y.i : est I’intensité calculée pour le point 1.

Y.i : est le nombre de coups calculés au pas i et défini par :
_ phase K
Yoi= Yo + 25=1 SO Xk=1Jpk-Lppk-OpxM |F¢K|Q1¢k

Ou:

-Ybi: est I'intensité du fond continu a la position de 6.

- S : est un facteur d’échelle, proportionnel a la fraction volumique de chaque phase affinée.
-Jok : est le facteur de multiplicité de la raie.

-Lpgk : est le facteur de Lorentz (incluant le facteur de polarisation pour les rayons X).
-Ogk : est un facteur de correction décrivant 1’orientation préférentielle.

- M : est une fonction empirique de la correction du micro absorption.

-F¢x : est le module du facteur de structure.

-gigk : décrit la fonction d’approche du profil des pics, il représente les effets des parameétres.

11.3.2 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est capable d’offrir la
précision, reproductibilité et un rapport signal/bruit favorable. En utilisant la spectroscopie
FTIR, il devient possible de détecter de petits changements d’absorbance de 1’ordre de 1073, ce
qui permet de réaliser une spectroscopie de différence, ou 1’on peut distinguer les petites bandes
d’absorption des résidus fonctionnellement actifs de la grande absorption de fond de la protéine
entiere. [9] La spectroscopie IRTF est frequemment utilisée pour déterminer si des
biomolécules sont impliquées dans la synthése de nanoparticules, ce qui est plus prononcé dans
la recherche universitaire et industrielle. [10]

En outre, ’IRTF a également été étendu a I’étude de matériaux de taille nanométrique. Il s’agit
d’une technique non invasive. Enfin, ses avantages par rapport aux spectrometres dispersifs
sont une collecte rapide des données, un signal fort, un rapport signal/bruit élevé et un

réchauffement moindre de 1’échantillon. [11]

= Principe de fonctionnement
Le principe de la spectroscopie par transformée de Fourier est une fagon moins intuitive
d’obtenir la méme information. Plut6t que d’illuminer I’échantillon avec un faisceau de lumicre

monochromatique, cette technique utilise un faisceau contenant une combinaison de multiples

24



fréquences de la lumiére, et on mesure 1’absorption par I’échantillon. Le faisceau est ensuite
modifié pour contenir une combinaison de fréquences différentes, on mesure de nouveau
I’absorption par I’échantillon, et I’opération est répétée de nouveau, de multiples fois. Une fois
toutes les données acquises, un ordinateur prend toutes ces données et calcule 1’absorption a

chaque longueur d’onde.
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Figure IL.5 : Représentation schématique d’un spectrométre infrarouge a transformée de
Fourrier. [12]
Un spectre infrarouge est traditionnellement présenté en transmission (fraction de I’intensité
transmise par rapport a I’intensité incidente) exprimée en pourcentage et 1’axe des abscisses en
fonction du nombre d’onde (inverse de la longueur d’onde), sur un axe dirigé vers la gauche.
La loi de Beer-Lambert (A =f[C]) est veérifiée en infrarouge, ce qui en fait une méthode

d’analyse quantitative.

* Instrumentation
Les spectres d’absorption optique des échantillons investit dans le cadre de notre travail
sont réalisés a une température ambiante a 1’aide d’un spectrométre infrarouge a transformée
de Fourrier au laboratoire de chimie physique des matériaux et catalyse (LPCMC).Université

de Bejaia, figure 11.6 :
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Figure 11.6 : Un Spectrometre infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

au laboratoire de chimie physique des matériaux et catalyse (LPCMC), université de Bejaia

11.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons discuté les méthodes de syntheses des nanoparticules et
nous avons présenté la méthode de synthése en milieu chimique utilisée pour la synthése des
nanoparticules d’argent (Ag) ainsi que les produits chimiques utilisés. Nous avons également
parlé des techniques de caractérisation utilisés dans notre travail, diffraction des rayons X

(DRX) et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
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Chapitre 111 : Interprétation et discussion

des résultats



I11.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons caractériser puis discuter les résultats obtenus sur les
nanoparticules d’argent a pH acide et pH basique, avec et sans le polyéthyléne glycol (PEG)
comme agent stabilisant. Les poudres des nanoparticules d’argent formées quelques jours apres
la synthese ont été analysées par la diffraction des rayons X (DRX) afin d’identifier la phase
cristallographique et déterminer les parametres de mailles ainsi que la taille moyenne et la forme
des nanoparticules. La caractérisation de ces nanoparticules d’argent a été complété par la
spectroscopie infrarouge (ATR) dans I’objectif d’étudier les réponses vibrationnelles en surface

entre la nanoparticule (Ag)n et la molécule organique (PEG).

I11.2 Nanoparticules d’argent formées en milieu acide (pH~3)

I11.2.1 Etude structurale des nanoparticules d’argent formées sans PEG

La caractérisation structurale des nanoparticules d’argent est effectuée par la diffraction
des rayons X (DRX) a I’aide d’un diffractométre de marque Rigaku MiniFlex 600 du laboratoire
de chimie physique des matériaux et catalyse (LPCMC). Nous avons analysé sur une lame de
verre les poudres formées par précipitation. Les spectres de diffraction obtenus montrent
plusieurs pics de diffraction caractéristiques a la structure cubique de I’argent massif. Les
spectres ont €té par la suite traités par le programme X’pert Highscore pour identifier la phase
cristallographique dans laquelle les nanoparticules d’argent sont formées. Une fois la phase est
identifiée, un traitement par le programme MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) est
indispensable pour déterminer les parametres de maille, la taille et la forme. Ce traitement de

diffractogramme des nanoparticules d’argent est basé sur la méthode affinement de Rietveld

La recherche dans la base de données COD, Crystallography Open Database, de la phase
cristalline des nanoparticules d’argent a permis d’identifier la structure cubique de ces
nanoparticules de groupe d’espace Fm-3m (N°=225), figure I11.2. Le numéro du fichier cif est :
1100136 et les paramétres de maille sont : a=b=c= 4.08550 A et a=B=y=90°
La figure I11.1, illustre le diffractogramme calculé par VESTA a partir de la structure précédente
du fichier (cif). Cette structure est prise comme modele initial dans I’affinement des paramétres
par la méthode de Rietveld et aussi dans I’estimation de la taille moyenne et la forme. Les

diffractogrammes des nanoparticules d’argent formées sont enregistrés dans un intervalle entre
20° & 70°-80°.
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Figure 111.1 : Diffractogramme calculé de la structure cubique d’argent de groupe d’espace
Fm-3m (n°225), representé par le programme VESTA de la structure cristallographique.

Figure 111.2 : Représentation graphique de la structure cubique d’argent de groupe d’espace
Fm-3m (n°225), représenté par le programme VESTA de la structure cristallographique.
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a. Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées sans PEG

Le diffractogramme présenté dans la figure 111.3, montre les trois principaux pics de
la structure cubique des nanoparticules d’argent sans présence du PEG. Ces pics situés aux
positions respectives 38,28° ; 44,52° ; 64,66° sont légérement décalés vers la droite. lls
correspondent respectivement aux plans atomiques (111), (200) et (220) de la structure
cubique de I’argent massif de groupe d’espace Fm-3m (N°= 225) et de parametre de maille
a=4.085 A. Il est & noter que la largeur des pics de diffraction est un signe de la taille

nanométrique des particules, plus est large les particules sont petites.
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Figure 111.3 : Diffractogramme des nanoparticules d’argent (petits cercles noirs) avec spectre
calculé par affinement Rietveld (ligne en rouge).

= Paramétres d’affinement Rietveld:
sig=1.07
Rwp (%) = 22.71
Rwpnb (%, no bkg) = 24.77
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 23.21
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled"2) = 26.42
Rb (%) = 13.43
Rexp (%) = 21.25
Silver - 3C , weight %: 100.0 +- 0.0

Aprés affinement de la structure par la méthode de Rietveld, les valeurs de sig, Rb(%)

et de Rexp (%) indiquent la qualit¢ de I’affinement. Cette opération permet notamment de
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déduire les parametres de mailles et d’estimer avec est bonne précision la taille moyenne des

nanoparticules d’argent.

b. Affinement Rietveld des diffractogrammes : parametre de maille,

taille moyenne et forme des nanoparticules d’argent
A partir de la structure cristallographique décrite précédemment en II1.2., I’analyse
par affinement Rietveld du diffractogramme de la poudre des nanoparticules d’argent nous
a permis d’estimer le paramétre de maille, la taille moyenne et la forme des nanoparticules
formées. Les résultats montrent bien que le paramétre de maille est en parfaite accord avec
celui de la structure de départ, a=4.089 A, les résultats aprés affinement sont présentés dans

la figure 111.4.

Corerd Smuctse MOUTKRIe  Advanced modets

Figure 111.4 : Parametre de maille calculé apres affinement.

Les figures 1.5, 111.6 et 111.7, présentent les resultats sur la taille et la forme des
nanoparticules d’argent, la taille moyenne estimée suivant les trois principales directions

est 89,57nm avec une forme légérement allongée suivant la direction (200).

Figure I111.5 : Taille des nanoparticules estimeée suivant les principales directions.
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Figure 111.6 : Taille moyenne des nanoparticules d’argent.

Figure 111.7 : Forme allongée des nanoparticules d’argent.

I11.2.2 Etude structurale des nanoparticules d’argent formées en présence de

PEG

Afin d’étudier I’effet de la molécule PEG sur la taille moyenne et les propriétés structurales
des nanoparticules d’argent nous avons utilisé¢ trois concentrations différentes de PEG. La
molécule de PEG est mélangée avec le précurseur des ions d’argent avant d’ajouter le NaBHa.
Au cours du processus de formation des nanoparticules, la molécule de PEG va réduire la

mobilit¢ des nanoparticules d’argent et empécher le phénomeéne de coalescence des

nanoparticules.
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a. Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées avec 1ml

de PEG

La figure 111.8 présente le diffractogramme des nanoparticules d’argent préparées en
présence d’un volume de 1ml de PEG. Les pics de diffraction sont situés aux positions 38,14°;
44,28°; 64,47° et 77,43°, ils correspondent aux plans atomiques respectifs (111), (200), (220)
et (311) de la structure cubique de 1’argent massif de groupe d’espace Fm-3m (N°= 225) et de

paramétre de maille a=4.085 A.
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Figure 111.8 : Diffractogramme des nanoparticules d’argent (petits cercles noirs) avec spectre

calculé par affinement Rietveld (ligne en rouge).

= Paramétres d’affinement Rietveld:
sig= 1.04
Rwp (%) = 23.22
Rwpnb (%, no bkg) = 27.65
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 24.21
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled"2) = 27.26
Rb (%) = 14.02
Rexp (%) = 22.40
Silver - 3C , weight %: 100.0 +- 0.0

De la méme facon que précédemment, 1’analyse par affinement Rietveld du
diffractogramme des nanoparticules d’argent a permis d’estimer la taille moyenne et la
forme des nanoparticules formees. Les figures 111.9 et 111.10, présentent les résultats sur la

taille et la forme des nanoparticules d’argent, la taille moyenne estimée suivant les
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principales directions est 99.87 nm avec une forme quasi sphérique. Le parameétre de maille
est : a=4.089 A.

Figure 111.9 : Taille des nanoparticules suivant les principales directions.

Figure 111.10 : Forme quasi sphérique des nanoparticules d’argent.

b. Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées avec 2ml
de PEG

La figure 111.11 présente le diffractogramme des nanoparticules d’argent préparées en

présence d’un volume de 2ml de PEG. Les pics de diffraction sont situés aux positions 38,14°;

44,28° ; 64,52° et 77,38°. Ces positions de diffraction correspondent aux plans atomiques
respectifs (111), (200), (220) et (311) de la structure cubique de I’argent massif de groupe
d’espace Fm-3m (N°= 225) et de paramétre de maille a=4.085 A.
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Figure 111.11 : Diffractogramme des nanoparticules d’argent (petits cercles noirs) avec

spectre calculé par affinement Rietveld (ligne en rouge).

= Paramétres d’affinement Rietveld:
sig=0.96
Rwp (%) = 18.28
Rwpnb (%, no bkg) = 30.20
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 19.20
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled"2) = 14.68
Rb (%) = 12.93
Rexp (%) = 18.95
Silver - 3C, weight % : 100.0 +- 0.0

L’analyse par affinement Rietveld du diffractogramme des nanoparticules d’argent a
permis d’estimer la taille moyenne et la forme des nanoparticules formées. Les figures 111.12 et
III.13, présentent les résultats sur la taille et la forme des nanoparticules d’argent, la taille
moyenne estimée suivant les principales directions est 104,21 nm avec une forme quasi

sphérique. Le paramétre de maille est : a=4.091 A.
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Figure 111.12 : Taille des nanoparticules suivant les principales directions.

Figure 111.13 : Forme quasi sphérique des nanoparticules d’argent.

C. Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées avec 3ml
de PEG
La figure II1.14 présente le diffractogramme des nanoparticules d’argent préparées en
présence d’un volume de 2ml de PEG. Les pics de diffraction sont situés aux positions 38,09°;
44,33° ; 64,44° et 77,38°. Ces positions de diffraction correspondent aux plans atomiques
respectifs (111), (200), (220) et (311) de la structure cubique de I’argent massif de groupe
d’espace Fm-3m (N°= 225) et de paramétre de maille a=4.085 A.
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Figure 111.14 : Diffractogramme des nanoparticules d’argent (petits cercles noirs)

avec spectre calculé par affinement Rietveld (ligne en rouge).

= Paramétres d’affinement Rietveld:
sig=10.98
Rwp (%) = 18.98
Rwpnb (%, no bkg) = 25.19
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 21.84
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) = 30.24
Rb (%) = 11.60
Rexp (%) = 19.44
Silver - 3C, weight %: 100.0 + -0.0

L’analyse par affinement Rietveld du diffractogramme des nanoparticules d’argent a
permis d’estimer la taille moyenne et la forme des nanoparticules formées. Les figures 111.15 et
III.16, présentent les résultats sur la taille et la forme des nanoparticules d’argent, la taille
moyenne estimée suivant les trois principales directions est 99,56 nm avec une forme quasi

sphérique et le paramétre de maille est estimé a 4.093 A.
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Figure 111.15 : Taille des nanoparticules suivant les principales directions.

Figure 111.16 : Forme quasi sphérique des nanoparticules d’argent.

I11.3 Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées en milieu

basique (pH~11)
Dans cette partie expérimentale, nous avons préparé des nanoparticules d’argent en
milieu basique sans et en présence de la molécule PEG. Le pH du milieu est en alentour de 11.

L’effet de la molécule PEG sur les propriétés structurales et vibrationnelles est étudié a

différentes concentrations.
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I11.3.1 Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées sans PEG

Le diffractogramme présenté dans la figure 111.17, montre les quatre principaux pics de
la structure cubique des nanoparticules d’argent sans présence du PEG. Ces pics situés aux
positions 38,19°; 44,33°; 64,57°; 77,52° correspondent respectivement aux plans atomiques
(111), (200), (220) et (311) de la structure cubique de 1’argent massif de groupe d’espace
Fm-3m (N°= 225) et de paramétre de maille a=4.085 A.
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Figure 111.17 : Diffractogramme des nanoparticules d’argent (petits cercles noirs) avec
spectre calculé par affinement Rietveld (ligne en rouge).

= Paramétres d’affinement Rietveld:
sig=1.08
Rwp (%) = 22.93
Rwpnb (%, no bkg) = 25.53
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 24.60
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled"2) = 28.87
Rb (%) = 14.78
Rexp (%) = 21.24
Silver - 3C, weight % : 100.0 +- 0.0

L’affinement Rietveld du diffractogramme des nanoparticules d’argent permet d’estimer la
taille moyenne et la forme des nanoparticules. Les figures 111.18 et 111.19, présentent les
résultats sur la taille et la forme des nanoparticules d’argent, la taille moyenne estimée
suivant les principales directions est 96.24 nm avec une forme quasi sphérique Iégérement

allongée suivant la direction (111). Le paramétre de maille est estimé a 4.082 A.
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Figure 111.18 : Taille des nanoparticules suivant les principales directions.

Figure 111.19 : Forme quasi sphérique des nanoparticules d’argent 1égérement allongée
suivant la direction (111).

I11.3.2 Nanoparticules d’argent formées en présence de PEG

Comme nous 1’avons déja illustré dans la premicre partie de ce chapitre, synthése des
nanoparticules en milieu acide, et afin de mieux comprendre I’effet de pH du milieu sans et
avec la molécule PEG, nous avons préparée des nanoparticules d’argent en présence de la
molécule PEG pour les mémes concentrations 1ml, 2ml et 3ml. Aprés traitement par affinement
Rietveld, les résultats obtenus sur les parametres de maille, la taille moyenne et la forme des

nanoparticules sont présentées par les figures 111.20 — 111.28 et regroupés dans le tableau I11.1.
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e Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées en
presence de 1ml de PEG
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Figure 111.20 : Diffractogramme des nanoparticules d’argent (petits cercles noirs) avec

spectre calculé par affinement Rietveld (ligne en rouge).

= Paramétres d’affinement Rietveld :
sig=1.00
Rwp (%) = 21.95
Rwpnb (%, no bkg) = 24.79
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 23.84
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled"2) = 30.53
Rb (%) = 12.65
Rexp (%) = 21.93
Silver - 3C, weight % : 100.0 +- 0.0
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Figure 111.21 : Taille des nanoparticules suivant les principales directions.
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Figure 111.22 : Forme des nanoparticules d’argent formées en milieu basique et en présence
de 1ml PEG.

e Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées en
présence de 2ml de PEG
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Figure 111.23 : Diffractogramme des nanoparticules d’argent (petits cercles noirs) avec
spectre calculé par affinement Rietveld (ligne en rouge).
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= Paramétres d’affinement Rietveld:
sig=1.02
Rwp (%) = 21.10
Rwpnb (%, no bkg) = 23.94
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 23.91
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”"2) = 32.80
Rb (%) =11.71
Rexp (%) = 20.75
Silver - 3C , weight %: 100.0 +- 0.0
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Figure 111.24 : Taille des nanoparticules suivant les principales directions.

Figure 111.25 : Forme des nanoparticules d’argent formées en milieu basique et en presence
de 2ml.
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e Résultats d’affinement des nanoparticules d’argent formées en
présence de 3ml de PEG
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Figure 111.26 : Diffractogramme de diffraction des nanoparticules d’argent (petits cercles

noirs) avec spectre calculé par affinement Rietveld (ligne en rouge).

= Paramétres d’affinement Rietveld:
sig=1.03
Rwp (%) = 20.66
Rwpnb (%, no bkg) = 23.65
Rwpnb1l (%, no bkg rescaled) = 21.79
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”"2) = 26.73
Rb (%) = 12.15
Rexp (%) = 20.03
Silver - 3C , weight %: 100.0 +- 0.0
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Figure 111.27 : Taille des nanoparticules suivant les principales directions.
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Figure 111.28 : Forme des nanoparticules d’argent formées en milieu basique et en présence
de 3ml PEG.

Tableau 111.1 : Paramétre de maille et taille moyenne des nanoparticules d’argent synthétisées

en milieu acide et milieu basique.

oH du milieu Volume de PEG Parameétre de maille | Taille moyenne

(A) (nm)

Oml PEG 4.089 89.57
H=3 1ml PEG 4.089
PH= 2ml PEG 4.091
3ml PEG 4.093

Oml PEG 4.082 96.24

H=11 1ml PEG 4.080 80.26

pH= 2ml PEG 4.089 71.80

3ml PEG 4.085 72.47

Les résultats illustrés dans le tableau III.1, montrent bien qu’en présence de la molécule

PEG D’existence de I’effet du milieu, acide ou basique, sur la taille des nanoparticules d’argent.

11 faut rappeler qu’a 1’échelle du nanometre les propriétés physiques sont étroitement liées a la

taille. Ceci veut dire que leurs propriétés physiques et notamment les propriétés optiques

dépendent également du pH du milieu. Selon les tailles des nanoparticules préparées en milieu

basique, valeurs présentées dans le tableau en couleur verte, il est bien clair que ce milieu

favorise les nanoparticules de petites tailles. Dans notre cas, les petites nanoparticules sont

synthétisées dans le cas des concentrations de PEG les plus élevées, 2ml et 3ml dans un volume
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total de 20ml. La valeur du parametre de maille calculé pour ces concentrations est en bon
accord avec celui du modéle proposé pour I’affinement, a=4.085 A. L’absence d’un effet
significatif de la molécule PEG sur le paramétre de maille est probablement due au caractére

métallique des nanoparticules d’argent formées en fin de synthése.

I11.4 Caractérisation des nanoparticules d’argent par spectroscopie

infrarouge ATR

La caractérisation des nanoparticules d’argent a été suivie par une analyse en surface de
I’interaction molécule organique PEG — nanoparticules d’argent. Pour cela, nous avons utilisé
la spectroscopie infrarouge ATR pour analyser, pour les deux milieux acide et basique, une
poudre de nanoparticules sans molécule PEG et une autre poudre de nanoparticules synthétisées
en présence de la molécule PEG. Les spectres de la figure 111.29, illustrent la repense infrarouge
des nanoparticules d’argent avec et sans la molécule PEG (1 ml) synthétisées dans un milieu
acide (pH=3).

80 T T T T T T T T T T T T T T T T T
— (Ag)n sans PEG pH=3
| —— (Ag)n avec 1ml PEG
70 1
. 60 1
S
|_
50 1
40 + 1

O L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
1/2(cm™)

Figure 111.29 : Spectre infrarouge des nanoparticules d’argent sans et avec 1ml PEG.

En absence de la molécule PEG, le spectre montre deux principales bandes, une faible bande
d’absorption aux alentours de 1346 cm™ et une autre bande autour de 510 cm™. La premiére est

due a la présence d’une faible quantité de molécule d’eau alors que celle observée a 510 cm™
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est caractéristique aux nanoparticules d’argent a caractére massif. En présence de PEG, les
bandes de vibration caractéristiques a la molécule PEG sont observées aux nombres
d’ondes trés élevés : 3400 cm™, 2870 cm™, 1729 cm, 1635 cm™, 1346 cm™, 1070 cm™, 944
cm™ et 826 cm, représentées par un trait en pointillé. Par contre les bandes de vibration
caractéristiques a 1’interaction nanoparticules — molécule PEG sont celles observées aux petits

nombres d’ondes 668 cm™ et 4 510 cm™.

Les spectres de la figure I11.30, illustrent la repense infrarouge des nanoparticules d’argent avec

et sans la molécule PEG (1 ml) synthétisées dans un milieu basique (pH=11).
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Figure 111.30 : Spectre infrarouge des nanoparticules d’argent sans et avec 1 ml PEG.

Dans cette analyse, il apparait clairement que la concentration de PEG dans le cas de la synthese
des nanoparticules d’argent en présence de PEG est tres faible. Ceci est probablement di a une
quantité insuffisante de la poudre. En présence PEG, le spectre présente les mémes bandes de
vibration caractéristiques a la molécule PEG avec une faible absorbance. La bande
caractéristique a la vibration nanoparticule d’argent — PEG est observée autour de 505 cm™
avec une trés faible absorbance et un faible décalage par rapport a celle observée en milieu

acide.
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111.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté l’ensemble des résultats obtenus sur les
nanoparticules d’argent a pH acide et pH basique, sans présence PEG et avec PEG. La formation
des nanoparticules d’argent a été réalisée par réaction chimique des précurseurs de nitrate
d’argent, de Borohydrure de Sodium (NaBH4) et de Polyéthyléne glycol 600 (PEG). La
diffraction des rayons X nous a permis de révéler une structure cubique de groupe d’espace Fm-
3m (N° = 225) et de parametre de maille en trés bon accord avec celui de la littérature. La taille
moyenne estimée par la méthode d’affinement Rietveld en présence de PEG a pH basique est
de 72 nm plus petite que celles préparées en milieu acide. La caractérisation avec la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier nous a permis d’observer les bandes de
vibration caractéristiques a 1’interaction nanoparticules d’argent — molécules PEG aux petits

nombres d’ondes 668 cm™ et 4 510 cm™.
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Conclusion générale



CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons synthétisé par précipitation des nanoparticules d’argent avec
et sans la présence d’un agent stabilisant. Nous avons choisi le Polyéthyléne glycol 600 (PEG).
Les précurseurs utilisés sont le Nitrate d’argent (AgNOs3), le Borohydrure de Sodium (NaBHa)
comme réducteur, le Polyéthyléne glycol 600 (PEG) comme agent stabilisant et I’Hydroxyde
de Sodium (NaOH) pour ajuster le pH du milieu. Cette méthode de synthése nous a permis de
préparer des nanoparticules d’argent de petite taille dans le milieu basique (=70 nm) et des

nanoparticules de taille un peu plus grande en milieu acide (=100).

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) nous a permis d’identifier la phase
cubique de groupe d’espace Fm-3m (N° = 225) des nanoparticules d’argent formées. Le
parameétre de maille calculé par affinement Rietveld des diffractogrammes est en trés bon
accord avec celui de la littérature (a=4.085 A). Les traitements par affinement Rietveld
montrent également, dans le cas de la synthése en milieu basique, I’effet de la molécule PEG
sur la taille et la forme des nanoparticules d’argent. Les formes reconstruites des nanoparticules
montent bien que la croissance en présence de la molécule PEG est bloquée suivant certaines
directions et permise suivant d’autres directions.

Les résultats de la diffraction des rayons X montrent 1’effet Polyéthyléne glycol 600
(PEQG) sur le mécanisme de formation des nanoparticules d’argent et leurs propriétés physique.
En effet, en milieu basique lorsque la concentration de Polyéthyléne glycol 600 (PEG)
augmente la taille diminue de 96 nm a 72 nm. Par contre en milieu acide ’effet de la molécule
Polyéthyléne glycol 600 (PEG) sur la taille des nanoparticules est trés faible, elle reste presque

la méme avec 1’augmentation de la concentration de PEG, entre 96 et 100 nm.

Les analyses infrarouges ATR a permis d’identifier les liaisons chimiques situées entre
400 et 4000 cm™, La spectroscopie infrarouge des nanoparticules d’argent formées sans et en
présence de PEG nous a permis d’observer, en milieu basique, les bandes de vibration
caractéristiques a I’interaction nanoparticules d’argent — molécules PEG aux petits nombres
d’ondes 668 cm™ et a4 510 cm™. La bande caractéristique a la vibration nanoparticule d’argent
— PEG est observée avec un faible décalage par rapport a celle observée en milieu acide (505

cm?).
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En perspective, la synthése en milieu basique de nanoparticules d’argent en présence de
PEG de concentration encore plus élevée peut conduire a la formation de trés petites
nanoparticules. La synthése en présence d’un agent stabilisant peut étre étendue a d’autres
molécules capables de les stabiliser a des tailles trés réduites, en quelques nanomeétres seulement

(de 1 a 4 nm), et d’améliorer considérablement leurs propriétés optiques.
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Résumé :
Des nanoparticules d’argent ont ¢été¢ synthétisées par précipitation en
présence et en absence de polyéthyléne glycol 600 (PEG) comme agent
stabilisant. La caractérisation par diffraction des rayons X suivie par un
affinement Rietveld des diffractogrammes confirment la formation de la
phase cubique de groupe d’espace Fm-3m (N° = 225) des nanoparticules
d’argent de taille moyenne comprise entre 70 nm et 100 nm. Les résultats
montrent clairement ’effet du pH du milieu et de la concentration de
molécule PEG sur la taille et la forme des nanoparticules d’argent. La bande
vibrationnelle nanoparticule d’argent — molécule PEG est observée aux

nombres d’ondes 505 — 510 cm™.

Mots clés :
Nanoparticules d’argent, Effet de taille, Nanoparticules de métaux nobles,

Spectroscopie infrarouge, Polyéthylene glycol 600 (PEG).

Abstract:
Silver nanoparticles were synthesized by precipitation with and without the
presence of polyethylene glycol 600 (PEG) as a stabilizing agent. X-ray
diffraction characterization followed by Rietveld refinement of the
diffractograms confirms the formation of silver nanoparticles in the cubic
phase with Fm-3m space group (N°=225) and an average size between 70
nm and 100 nm. The results clearly show the effect of pH solution and PEG
molecule concentration on the size and shape of silver nanoparticles. The
nanoparticle silver vibrational band - PEG molecule is observed at

wavenumbers 505 — 510 cm'™.

Key words:
Silver nanoparticles, Size effect, Nobles’ nanoparticles, Infrared spectroscopy,

Polyethylene glycol 600 (PEG).



