N

N

Elaboration de poudres de CoFe204 nanostructurées et
hiérarchisées : influence de la morphologie sur la
détection et 'oxydation catalytique de gaz polluants
Andre Luis Lopes Moriyama

» To cite this version:

Andre Luis Lopes Moriyama. Elaboration de poudres de CoFe204 nanostructurées et hiérarchisées

: influence de la morphologie sur la détection et I'oxydation catalytique de gaz polluants. Chimie
inorganique. Université de Toulon; Universidade federal do Rio Grande do Norte (Natal, Brésil), 2014.
Frangais. NNT: 2014TOUL0023 . tel-03998529

HAL Id: tel-03998529
https://theses.hal.science/tel-03998529
Submitted on 21 Feb 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03998529
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE TOULON

ECOLE DOCTORALE ED548
IM2NP UMR CNRS 7334

TH ESE présentée par :
Andreé-Luis LOPES-MORIYAMA

soutenue le : 06 novembre 2014

pour obtenir le grade de Docteur en chimie

Elaboration de poudres de CoFgO,
nanostructurées et hiérarchisées;

iInfluence de la morphologie sur la detection
et I'oxydation catalytigue de gaz polluants.

THESE dirigée par :

Pr. LEROUX Christine Université de Toulon
Pr. PEREIRA de SOUZA Carlson Université Fédérale Rio Grande do Norte
JURY :
Pr. GIORGIO Suzanne rapporteur, Aix Marseille Université
Pr. NOVAK Miguel Alexandre rapporteur, Université Fédérale Rio de Janeiro
Pr. SOUSA, Joao Fernandes membre du jury Université Fédérale Rio Grande
do Norte
Dr. ARAB Madijid membre du jury, Université de Toulon
Dr. MADIGOU Véronique co-encadrante, Université de Toulon
Pr. LEROUX Christine directrice de thése, Université de Toulon
Pr. PEREIRA de SOUZA Carlson directeur de thése, Université Fédérale Rio

Grande do Norte



Sommaire

1o o [Tt i o] o PP 4
1. Elaboration et caractérisation de nanoparticules d€oFe0,............cceevveiieiivrrinnnnne. 6
1.1. Protocole de SYNINESE.........uuuiiiiiiiiiiiiiiee e 6
1.2. Caractérisation des poudres €laborées sans tensitifiC...........ccccvvvvveeeiiiiiiiieneennn. 6
1.3. Etude de 'influence du tensioactif............c.cceeeeeieieeieeccce e, 11
1.4. NanoOCtaCAreS e COFM 4 .....ccuuuiiiiiiiiie et e e e e e e e eees 21
1.4.1. Hydroxyde de sodium comme agent précipitant................cccoeecivviivinennnnnn. 21
1.4.2. Triéthylamine comme agent précipitant.......cccccveeeeeeeeiiiiiiiiicieeeen, 25
1.5. Hiérarchisation des Nan00CIABAIES.........cccuviveeeiiiiiiiiiiiiiiiiirre e 27
1.5.1. La production de sphéres de carbone..........cccccevvvrrviiviiiiiiiiiiee e eeeeeeenn 28
1.5.2. Adsorption des nanooctaedres a la surface des spkérde carbone.......... 29
1.5.3. Elimination des sphéres de carbone - Hiérarchisatio..................cc.cooeuveee. 31
2. Propriétés catalytiques et de détection de gazZ.........cccceeeevveieeeeeieieeeeeeeeiieeeeaeaenns 33
2.1. Propriétés catalytiques en présence de CQ...........ceevvvvvvviiiiiiiiiiiinne e eeeeeen 33
2.1.1. MECaniSIME € CONVEISION.....uuuuiiirriiiiiiiiiiaeeeeeeeeesesssssnnnreeeeeeaeaeeeeeaeaasaaannns 33
2.1.2. Adaptation et montage du systeme de mesure catalgtie a lit fixe............ 34
2.1.3. Reéaction d’oxydation du monoxyde de carbone..............ccccccvvrviriiiiiiininnnnn. 35
2.2. Propriétés de detection de gazZ..........cceeeeieieiiiiiiiiiiiiiee e e e e 41
2.2.1. Appareillage de mesures €lectriques SOUS gazZ..........ccccvvvvrrririrreeeeeeeeeeneens 42
2.2.2. Sensibilité des nanooctaédres de Cof®, au dioxyde d’'azote.................... 43

2.2.3. Cinétigue de réponse des nanooctaédres de CeBg au dioxyde d’azote. 47

2.2.4. Modélisation de la cinétique de réponse du captewr 10 ppm de dioxyde
d'azote 51

2.2.5. Effet de taille, effet de forme sur la déteCtion.........covveeveeeeeoeceieeieeeenn, 35



2.2.6. Reéponse du capteur a 10 ppm de monoxyde de carbane...............c....... 55
CONCIUSIONS €1 PEISPECLIVES. .....uveiiiiiiie e et ettt ettt s e e e e e e e e e e e eeeeeeeesssnnnes 85

R IO CE ... e e e e 60



Introduction

L'intérét grandissant que porte 'homme a son emriement se traduit par des
besoins de plus en plus importants en termes darmes de contrdle. Il y a notamment une
forte demande en ce qui concerne le contrble dpiddité de I'air. Parmi les nombreux gaz
polluants et nocifs présents dans I'atmosphérgeut citer le monoxyde de carbone CO, les
oxydes d'azotes NQ les hydrocarbures ou encore I'ozone. Afin d’assua sécurité des
personnes de nouveaux systéemes de détection desélextifs, sensibles, fiables, non
polluants, et a faible codt, doivent étre mis ainpadAinsi, les recherches sur de nouveaux
matériaux pour capteurs de gaz concernent aussidigurveillance et donc la prévention de
pollutions atmosphériques, comme la surveillan@astillations critiques.

L' un des verrous technologiques dans le domaisecdpteurs de gaz reste a I'heure
actuelle la détection sélective. Un temps de répaosirt et une détection de traces de gaz
dans I'atmosphere sont aussi des caractéristiqueetan attend de nouveaux matériaux.

Les nanomatériaux ont des propriétés physico-chies différentes de celles du
méme matériau macroscopique, qui sont fonctionsladeaille des grains et de leur
caractéristiques structurelles [1]. Des étudesmtéseont montré que le temps de réponse ainsi
gue la sensibilité étaient grandement améliorésqldon utilisait des matériaux dit «
hiérarchisés » formés par 'assemblage de nanagkisiia pénétration des gaz serait ainsi
facilitée [2].

Les oxydes métalliques déja utilisés comme matéensible au gaz sont des oxydes
simples comme W¢XeQ, SnO, ZnO, F&3, CuO [3-7]. Ces matériaux ont montré a la fois
une bonne activité catalytique et une bonne sditéibiaux gaz. Leur efficacité reste
inférieure a celle des métaux précieux, mais leirt ce fabrication est plus faible. Afin
d'améliorer la sélectivité et la sensibilité deptears, des oxydes binaires de structure
complexe comme des pérovskites, zéolithes et ¢pmmeint commencé a étre étudié. Les
spinelles, les ferrites en particulier, ont moniré trés bon potentiel pour des applications
industrielles en tant que catalyseurs et détectirigaz [8-14].

Dans ce contexte, nous avons choisi d’étudier wdexmixte, de fer et de cobalt,
CoFeO,. Ce composé est déja beaucoup utilisé de partnsesbreuses propriétes :
électriqgues, magnétiques et catalytiques mais awssi bonne stabilité chimique et une
biocompatibilité [15-17]. Grace a I'évolution degthmodes utilisées pour la production de
nanomatériaux, il est possible de contrdler lascires cristallines, les formes et la taille des
grains d'oxydes. Ces caractéristiques ont un stfetcertaines de leurs propriétés, et dictent

donc la direction a suivre pour lI'avancement demdivlomaines d'études.



Pour cette thése, nous avons envisagé la produdgoferrite de cobalt avec une
morphologie bien définie, afin d'étudier l'influende la morphologie des nanograins sur la
catalyse du monoxyde de carbone (projet CAPES-CQECainsi que sur la détection d'un
gaz oxydant, le N@ Une hiérarchisation des nanograins sous forme kergreuse a aussi
éte réalisée. La voie hydrothermale a été privéégiour la synthese des poudres.

Plusieurs expériences ont été réalisées, ce qus mopermis de comprendre les
mécanismes impliqués dans la croissance des gtaimerprétation des données acquises par
des images de microscopie électronique a transmissn basse et en haute résolution,
associés a des connaissances geomeétriques ellagrsighiques a permis de déterminer la
forme des nanoparticules.

De la diffraction de rayons X et d'électrons dans mone sélectionnée, ainsi que de la
spectroscopie a dispersion d'énergie, des anallgeamogravimétriques et de la microscopie
électronique a balayage ont également éte utiligéescaractériser les poudres obtenues.

Ce mémoire de these se présente sous la formecklapitres, I'un sur I'élaboration et
la caractérisation des nanopoudres de goJet l'autre sur leurs propriétés de catalyse et de
détection.

Une version plus exhaustive de ce mémoire a étggéen langue portugaise.



1. Elaboration et caractérisation de nanoparticules d€€oFe0O,4

1.1.Protocole de synthése

Pour la préparation des poudres de GOkgar voie hydrothermale, le nitrate de fer
(I nonahydratée Fe(NQ)QH,O (98%) et le nitrate de cobalt (lI) hexahydraté
Co(NGs)..6H,0O (98%) ont été utilisés en tant que sources dhioéimlliques. L’hydroxyde de
sodium (NaOH, 98%) et le triéthylamine (TEA, 99%it @té utilisés comme régulateurs de
pH et agents précipitants. Le bromure de cétyltittyl@mmonium (CTAB + 98%) a été
utilisé comme tensioactif et son influence sucheissance des grains a été étudiée. L'eau
désionisée a servi de milieu de réaction. Dans adenopératoire typique, les quantités de
Co(NGs)2.6H,0 et Fe(NQ)3.9H,O ont été dissoutes séparément dans 15 ml d'eamngés.
Ces guantités sont calculées pour obtenir le rappimmique Co/Fe correspondant a la
formule CoFgO;,.

Les solutions sont ensuite mélangées et agitéedaperl5 minutes a température
ambiante. Le pH de la solution résultante est ébitet ajusté par I'ajout de NaOH ou de
TEA goutte a goutte. Une fois que la valeur choikiepH est atteinte, la solution est agitée
pendant 30 minutes, puis elle est transférée damsitoclave. Ce dernier est introduit dans un
four pendant 6, 12 ou 24 h a des températuresniat&éal20 a 260°C.

Apres refroidissement, la poudre de ferrite obterst séparée de la solution par
centrifugation ou a l'aide d'un aimant, puis el &veée plusieurs fois avec de l'eau
désionisée, et ensuite séchée pendant 10 heufe¥a [Zors des syntheses avec tensioactif, la
guantité de CTAB est dissoute dans 30 ml d'eawdisgie, et les quantités de nitrate de
cobalt et de fer sont ajoutées a cette solutiors. &etres conditions expérimentales sont
maintenues identiques.

Difféerentes conditions de synthése ont été tes(@essse de CTAB, durée et
température de réaction, pH du milieu réactionhebacentration des réactifs) afin d’étudier

leur influence sur la morphologie des grains de&Ok

1.2. Caractérisation des poudres élaborées sans tensitac

La liste des échantillons élaborés sans tensioaaitifsi que les conditions

expérimentales sont données dans le tableau 1.1.



Tableau 1.1 - liste des échantillons élaborés wssoactif

Echantillon Température de Temps de Concentration pH (-)
réaction (°C) réaction des réactifs
(heures) (g/ml)
B36 120 6 0,047 12
B30 120 12 0,047 12
B17 120 24 0,047 12
B28 140 24 0,047 12
B13 160 24 0,047 12
B26 160 24 0,047 13
B24 160 24 0,047 10
B11l 160 24 0,014 12
B19 160 24 0,007 12
B18 160 24 0,01 12
B12 260 24 0,071 12

Les poudres ont été caractérisées par microscef@esoniques a balayage (MEB) et
a transmission (MET) et par diffraction de rayoKs La spectroscopie dispersive en énergie
(EDS), couplée aux microscopes, a également pdanayse chimique des échantillons.

Morphologie et taille des grains :

Les images MEB de la figure 1.1 montrent quelguestmles de poudres élaborées
sans tensioactif. Dans ces échantillons, il exdgex populations de grains. Ces deux
populations se distinguent par leur taille et keume. Les grains de petite taident difficiles
a imager en microscopie €lectronique a balayagesaht sous forme d’amas et leur forme
n'est pas bien définie. Les plus gros grains org torme qui évolue en fonction de la
température de réaction. A 120°C, ils ont une fodmdatonnet (figure 1.1b) ; a 140°C, ils se
transforment en polyédres puis en cubes a 160Yuréil.1d).Les images obtenues par
électrons rétrodiffusés (figure 1.1e) montrent antcaste différent pour ces gros grains ce qui

indique qu’ils ont une composition chimique difféte.
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Figure 1.1 - Images de microscopie électroniqueakaylage en électrons secondaire des
échantillons a) B11, b) B17, c) B36, d) B26, e) gmaen électrons rétrodiffusés de
I'échantillon B26, f) B28

La microscopie électronique a transmission a perdiobserver a de plus forts
grandissements les petits grains de poudre (fijite Ces images permettent I'estimation de
la forme des grains. Les différentes projectionggaens donnent des formes de cubes, de

rectangles, de triangles, d’hexagones tronquébopetaédres.

Figure 1.2 - Images MET de grains de poudre afplds grandissements de I'échantillon
B13



Le temps et le pH de la réaction, ainsi que la eotration des réactifs n‘ont pas d'influence
sur la forme de ces grains. Toutefois, 'augmeatate la concentration des réactifs entraine
une diminution proportionnelle de la taille moyerdes grains. A contrario, lorsque le temps

de réaction augmente, la taille moyenne des geaigmente elle aussi.

Structure cristalline des poudres.
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Figure 1.3 — Diagramme de diffraction des rayons X

La figure 1.3 est un exemple de diagramme obtersupics sont bien définis ce qui
prouve que les poudres sont bien cristalliséesndgorité des pics s’indexent suivant la
structure spinelle CoR@, (fichier standard ICDD 22-1086). Il y a aussi unc p
supplémentaire de plus faible intensité, ce quadarise la présence d’'une autre phisea
pas été possible de l'identifier par diffractiorsdayons X.

Des études complémentaires en diffraction éleagramont été effectuées sur les deux
familles de grains observés au MEB (amas de gransmeétriques et batonnets). Les grains
de petite taille (de l'ordre de quelgues nanomgtsemnt agglomérés (figure 1.4a), par
conséquent le cliché de diffraction associé esstitmié d’anneaux ponctués (figure 1.4b). Les

distances réticulaires calculées correspondergsautelles de la structure spinelle Galze



Figure 1.4 : a) Image MET de petits grains de ladpe B12 et b) cliché de diffraction
polycristallin associé.

La diffraction électronique a aussi permis de deieer la structure des plus gros
grains. La figure 1.5a montre, a cété d'un amagpelés grains, deux grains en forme de
batonnet. Le cliché de diffraction associé (endigtire 1.5a) s’'indexe dans une structure
orthorhombique avec un axe de zone [001]. Cettectsire est caractéristique de la goethite
FeO(OH), un contaminant souvent rencontré lorsadprbduction de CoR®,. C’est cette
phase qui donne le pic de diffraction de faibleemsité observé en diffraction de rayons-X

(Figure 1.3).

Intensity (@.u.)

Intensity(a.u.)

Figure 1.5 : a) Image MET de I'échantillon B17 (&mcart : cliché de diffraction d’'un
des batonnets. b) spectre EDS de I'amas de peditssgc) spectre EDS d’un batonnet

Un autre exemple est celui de I'’échantillon B13y(ffe 1.6) pour lequel les grains de goethite

sont sous forme de polyédres et de cubes.
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Figure 1.6 - Images MET d'amas de grains de I'édleenB13

La limite de détection du diffractometre de rayohglans les conditions utilisées, est
de 5% en masse. Le diffractogramme de I'échantilRiB ne présente pas de pics
supplémentaires a ceux de la phase spinelle mamsneodes grains de goethite ont été
détectés en MET, on peut dire que la concentragiorphase secondaire (FeO(OH)) est
inférieure a 5% en masse. La présence et la géatgigoethite sont liées aux concentrations
de réactifs : pour les plus faibles concentrati@thantillon B19) le contaminant est détecté
par diffraction X, tandis que pour les concentragides plus élevées (échantillon B13), il

n’existe aucun pic supplémentaire qui le cara@éiis seulement été observé par MET.

Composition chimique :

Les deux types de particules ont été analyséspaatrescopie dispersive en énergie
(EDS). Les analyses des nanograins é@gtréalisées sur 10 régions différentes et indigue
une composition atomique moyenne de 67% en fer3& 8n cobalt (figure 1.5b). Ces
résultats sont en accord avec le rapport Fe/Couppéur CoFg0,. Les analyses effectuées
sur les grains les plus gros donnent un pourcenti@gefort en fer (figure 1.5¢c) ce qui

confirme la goethite comme phase déterminée péradifon de rayons X et diffraction
électronique.

1.3.Etude de I'influence du tensioactif

L'utilisation de tensioactif lors de synthese deapoudres est tres fréquente [18], elle
permet entre autre de contréler la croissance egsy Dans le cadre de cette étude, c’est le

bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) qui a étisi. Les conditions de synthése
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sont les mémes que celles utilisées pour I'échamtd13 (sans CTAB), car cet échantillon est
considéré comme étant le plus pur. Deux échangillont été élaborés en présence de
différentes quantités de CTAB. Le mélange réacgbpour I'’échantillon B43 contient 0,95 g

de tensioactif et 1,74 g pour B47. L'influence @geént tensioactif sur les caractéristiques

chimiques et structurales des poudres a été amalysé

Influence sur la pureté de la poudre

Par microscopies électroniques a balayage et &nhigesion, nous avons verifié la
présence ou non de contaminants dans les échastid43 et B47. Les grains analysés ont
tous la structure cristalline spinelle et présenterrapport Fe/Co correspondant a la phase
CoFeQ,, aucun grain présentant un fort pourcentage de’'éeété trouvé. Dans un premier
temps, on peut donc dire que l'utilisation du CT&ABméElioré la pureté de la poudre produite
par voie hydrothermale en empéchant la formatiola gidnase secondaire goethite.

Pour expliquer l'influence du CTAB sur la pureté dehantillons, il est nécessaire
d'analyser les réactions chimiques impliquées dmrisrmation de CoF©, via le procédé
hydrothermal. Les réactions les plus probables lgqure peut observer, dans les conditions

utilisées pour produire les échantillons B13, B&4B47, sont répertoriées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 - Mécanisme de formation de GG @ar voie hydrothermale

Equation Etape
2Fe(NO;), 9H,0+6NaOH — 2Fe(OH ), , +6NaNO, ,, +18H,0;,
Co(NO;), 6H,0+2NaOH - Co(OH ), , +2NaNO,,, +6H,0;,

2FeOH ), + (6NaOH or6H,0) — 2Fe(OH )} +(6Na* or H*)

2
Co(OH), +(2NaOH or2H,0) — Co(OH )2 +(2Na* or H*)
2Fe(OH )7 +Co(OH )7 + (8Na* orH +) ~. CoFe,0, + 3
+(8NaOH or8H,0)+4H,0
2Fe(NO,),.9H,0 + Co(NO, ), 6H ,0 + (16NaOH or16H,0) — Equation
. CoFe,0, , +8NaOH ,, +8H,0,, +6NaNO, . +18H,0,, générale

La premiere réaction a lieu lors de l'addition deO¥ & une solution contenant des
nitrates de fer et de cobalt, ce qui produit deslréwydes Fe(OH) et Co(OHj),
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respectivement, comme indiqué dans I'étape 1 deaald.2. Lorsque le pH est égal a 12, la
concentration de NaOH est Iégérement supérieusecauantité stoechiométrigue nécessaire
pour produire les hydroxydes. L'exces de NaOH valawe a la formation d’'une partie des
ions hydroxydes, l'autre partie des ions étant frpar hydrolyse (étape 2). Lorsqu'ils sont
soumis & un traitement hydrothermal, les ions F§§Oit Co(OH)? réagissent pour former
CoFeO.. L'excés de NaOH est libéré dans le milieu réacib avec I'eau. Ces réactions sont
présentées dans le tableau 1.2 a I'étape 3, eveldtcce qui se passe lors de la synthése des
échantillons.

Les réactions qui interviennent lors de la syntltesseéchantillons B43 et B47 doivent
impliquer les molécules de CTAB. En milieu aguecette molécule est hydrolysée sous la
forme CTAB". En raison de leur charge, les cations C$ant attirés électrostatiquement par
les ions hydroxydes chargés négativement. En eartbles ions hydroxydes, les molécules
de CTAB agissent comme une barriere, empéchardiest réactions de se produire [19].
Pour les échantillons B43 et B47, le CTAB empéchdransformation de Fe(O#l) en
FeO(OH), ce composé précédemment identifié comnméagonant lors de la synthése de
CoFeQ0..

Si les interactions entre les ions CTAt Fe(OH)* / Co(OH)* sont suffisamment
importantes, les molécules de CTAB risquent deerestia surface des grains de Cgibeet
un simple ringage ne suffira pas a les éliminerciGe effectivement été observé par
microscopie électronique a transmission (figure).1SUr cette image, on note la présence

d’'une couche amorphe autour des grains, elle egiugie a I'agent tensioactif CTAB.

Figure 1.7 - Image MET d’un grain de C@bg entouré d’'une couche amorphe

Pour éliminer les molécules de CTAB de la poudapite, il est donc nécessaire de

calciner I'échantillon sous une atmosphere oxyddrgdempérature optimale de calcination

13



de la poudre, déterminée par analyse thermogranguét est de 300°C. Deux échantillons
de poudre B47 ont été comparés par analyse theaviog#trique : apres rincage a l'eau et a
I'éthanol, I'un a été séché a 70°C et l'autre cd@l@ 300°C. Les courbes de perte de masse

obtenue sont représentées sur la figure 1.8.

100.0

99.5 “?-;.:\ Sample D after heating
T e Sample D before heating

99.04

98.5 - i Wi

98.0 -

Weight loss (%)

97.5
97.0

96.5

T O s =
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperature (°C)

Figure 1.8 - Courbes d'analyse thermogravimétrigbeenues pour I'échantillon B47 avant et

apres traitement thermique

Pour I'échantillon B47 séché a 70°C, une petitéepae masse (1,5%) est détectée aux
températures comprises entre 25°C et 175°C. Cedtigiee attribué a I'élimination des gaz
adsorbeés tels que,(H,O. Une autre perte de masse, d'environ 2,5%, cowenentre 175°C
et 200°C, elle atteint un maximum entre 250°C €1°85 et s’arréte autour de 400°C, ce qui
est typique de la décomposition du CTAB [20,21]coe perte de masse n'a été observée
pour des températures plus élevées. Pour le méhantdon calciné a 300°C pendant 10
heures, la poudre ne présente aucune perte de erissel75°C et 400°C, ce qui indique
gu’il 'y a pas de molécules de CTAB au sein dpdadre. Ce fait a été confirmé par les
observations MET qui ont montré qu'’il n’y avait pdes couche amorphe en surface des grains
préalablement calcinés. Sur ces mémes images, aill pas été noté d’augmentation
significative de la taille des grains ce qui inddqgue la température de calcination n’est pas

suffisamment élevée pour provoquer la croissanseydEns.

Influence sur la taille des grains

Les diagrammes de diffraction des rayons X desréiloms B13, B43 et B47 sont
présentés dans la figure 1.9. Seuls les pics dehése CoFR®, (ICDD 22-1086) sont
présents. Le bruit de fond est faible, les picst doien définis et larges ce qui est

caractéristique de matériaux bien cristallisésediadle nanométrique.
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Figure 1.9 Diffractogrammes de rayons X des échantillons BB)3B843 (C) et B47 (C

Si on compare legois dagrammes, on remarque une augmentation de la lackpes
pics de diffraction pour les échantillons prépaaesc CTAB C, D) par rapport aux pic ¢
diffraction dela poudre préparée sans CTAB).Cet élargissemenpeut étre dd a ur
diminution de la taille de grain et/ou a une augraton de la microdéformation de
structure cristalline de Cok@s.

La taille moyenne des grains (D) et la microdéfdram de la structure cristallineg)
des échantillons B13, B43 et B47 ont été détermsingsa I'analyse des profils de pics
diffraction suivant les méthodes de William-Hall (WH) et de Halde-Wagner-Langford
(HWL). Ces modeles sont basés sur le fait @ dépendance angulaire de I'élargissemen
pics est différente suivant qu'il s’agit d'un et de taille ou de déformatic
La relation utilisée dans le modele WH s’¢ :

*=1/D+esinO/A , ave( B* = (B cod/r),

B repesente la largeur intégraled’'un pic de diffraction, corrigée de la large

instrumentale,® I'angle de Bragcet A lalongueur d’onde du rayonnemen.

La relation de HWL s’écrit :
(B*/d*)? = 1/D(B*/d*?) +(&/2)*, avec d*= (2sifi/ 1)
Les diagrammes de WH et de HWL sont représentéda figure 1.10: et 10b,

respectivement.
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Figure 1.10 — diagrammes de Williamson-Hallgiejle Halder-Wagner-Langford (b) pour
les poudres B13, B43 et B47

Une régression linéaire sur ces diagrammes perengétérminer la taille des grains et
la microdéformation. Le modele de Williamson-Hadét gertinent lorsque les grains sont
isotropes et que la microdéformation est uniforrapsdtous les plans cristallographiques. II
est plutét indicatif, car il présuppose que I'effiet taille comme les distortions produisent un
profil lorentzien, ce qui n'est pas le cas pourrn@srodéformations. Les droites de la figure
1.10a montrent que le modéele de WH n’ajuste pasidemées des échantillons B13, B43 et
B47. Le degré d'ajustement du modéle (R2) estimfé@ 0,7 pour tous les échantillons. Le
mauvais coefficient de régression linéaire indiguge anisotropie dans la forme des
cristallites et/ou dans la microdéformation. La teetmés faible pour I'’échantillon B13 (sans
CTAB) indigue néanmoins qu'’il y a trés peu de midéformations dans les grains cristallins
de cet échantillon.

Dans le modele de Halder-Wagner-Langford (HWL oud®le Sze-Srrain Plot, en
anglais), la composante lorentzienne du pic deadifion est attribuée a I'effet de taille, et la
composante gaussienne aux microdéformations. Ceelmoglus précis, permet ainsi de
mieux décorréler les deux effets. Le modele HWlust correctement les donnés
expérimentales des échantillons B13, B43 et.B€7degré de I'ajustement, dans tous les cas,
est d’au moins 0,99. Les résultats de la taille enog (D) et de la microdéformatiot) fles

grains obtenus par les méthodes de WH et de HWLBérentés dans le tableau 1.3.
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Tableau 1.3 - Résultats des calculs de la tailldeela microdeformation des grains par les
méthodes de WH et de HWL

Echantillon Taille moyenne des grains (nmMicrodéformation

WH HWL WH HWL
B13 23+0.5 21 0,001 0.000+0,004
B43 18.5+£0.5 18,5 0,004 0,012+0,007
B47 17+0.5 17 0,004 0,009+0,005

Les deux modeles donnent des résultats similaineseequi concerne la taille des
grains, mais different dans l'estimation de la ualeles microdéformations. Les valeurs
obtenues par HWL sont les plus fiables. Pour I'stihen B13 (sans CTAB), la taille
moyenne des grains est d'environ 22 nm, plus grgudecelle des échantillons préparés avec
CTAB. Ceux-ci ont des tailles moyennes de grainmwude 18 nm. Les deux modéles
montrent que les grains de poudre préparés aveensioactif CTAB présentent des
microdéformations plus importantes que ceux prépsaés tensioactif. Les échantillons B43
et B47 présentent tous deux des microdéformatien®dire de 0.01, donc deux a trois fois
plus importantes que pour I'échantillon B13. Le B'ktroduit donc des microdéformations
dans les grains de poudres, et diminue la taikegtains produits.

La taille des grains a aussi été mesurée directeampartir d'images de microscopie
électronique a transmission. Pour des raisonssstpies, 300 grains ont été mesurés pour
chaque échantillon. La distribution de la tailles dgains est représentée en figure 1.11. Les
histogrammes correspondent a une distribution de tgg-normale. Ce type de distribution
est communément observé dans la granulométrieatespoudres, et se caractérise par le fait
gu'il y a beaucoup de valeurs faibles et quelqudsuvs élevées. Les tailles moyennes des
grains des échantillons B13, B43 et B47 sont, @smanent, de 20,5 nm, 17,7 nm et 16,3

nm, comme précédemment, on note une légére dimmind8 taille en présence de CTAB.
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Figure 1.11 Distribution de taille des gres des échantillons B13 (B), B43 (C) et B47

mesurée d'apres des images |

Les distributions sont larges et ont a peu présnéme éca-type de 1,3 nm.
L'influence du CTAB sur I'écart type n'est pas figative, bien que des particules de ta
superieure a 25 nm soient rares dans les poudresrggpa I'aide d'un agent tensioactif.
valeurs moyennes de taille de grain obtenues paumalirecte et grace a I'analyse des
de diffraction des rayons X sont en acct

La présence de CTAB dc le milieu de réaction génere deux effets qui exg@ig la
diminution de taille des grains en fonction de sacentration. Dans un premier temps
molécule de CTAB se dissocie en milieu aqueux et les cations (%) sont
électrostatiquemerdttirés par la surface des grains d’hydroxydesdetf de cobalt. Une fo
la réaction de formation deoFe¢,0,4 acheveée, les molécules de CTAdtent a la surface d
grains de CoFR®,, ce qui limite la coalescence des grains. Les @inémes de coalesnce
étantminimisés, la croissance des grains est limitédoat par voie de conséquence la te
moyenne des grains. Outre l'effet da coalescence, I'agent tensioactif réduit la tansie
surface des grains, ce qui favorise leur disperdars I milieu. Cette dispersion augmente
distance moyenne que doivent parcourir les graing fusionner, produisant ainsi une linr

a la croissance des grains et donc de leur tablgenme

Influence sur la distribution cationique
La structure cristalline des échantillons B13, B43B47 a également été caractéri

par I'affinement des données de XRD effectué panéhode Rietveld. Les paramétres

18



réseau (a), la largeur a mi-hauteur (U, V et Wxalgeur d'échelle, le paramétre d'asymétrie
Rietveld, le déplacement de I'échantillon, le paentral du motif de diffraction de départ
(offset), la ligne de base, et la position des a&®rd'oxygene (x, y, z) ont été affinés.
L’occupation et le niveau d'oxydation des atomeassdas sites tétraédriques et octaédriques

ont été fixés.

S ot O Ot
= I N c 3 =
'

st bt et o
= EI = F= I ) 3
i

160 ) v 1
w0 ®
o o
0 ®

e 2 EXa £ s 013 3 0% 000 v e

Vet e ot
= 3 e ]
:

o
)
-

.
ERE 3 o

Figure 1.12 - Diffractogrammes obtenus par affiaehde la structure cristalline des

poudres a) B13, b) B43, c) B47, et écart résiduel

La figure 1.12 montre les diffractogrammes expéntaax obtenus avec I'affinement
ainsi que I'écart résiduel pour les échantillon8,B8343 et B47. Il est a noter que dans tous les
cas, l'erreur résiduelle est faible. La largeur ahauteur ainsi que la hauteur des pics
expérimentaux est ajustée pour le modele d’affiméni@ans tous les cas, Rwp est inférieur a
14 et Rwp/Rp< 1,4. Le tableau 1.4 contient les données miarosirales déterminées pour
chaque échantillon. L'utilisation du CTAB provoquee diminution du parametre de maille,
et donc une diminution du volume de la maille élétaie ainsi qu’une augmentation de la

densité du matériau. Ces variations sont proparéthes a la quantité de CTAB utilisée.
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Tableau 1.4 - Parameétres de maille, densitésletmas des mailles élémentaires obtenus par

affinemment de la structure des échantillons B3 8t B47

Echantillon Paramétre de maille Densité Volume de la maille élémentaire
(nm) (g/cm?) (cm’)

B13 0,83863 5,339 589

B43 0,83551 5,399 583

B47 0,83469 5,415 581

Dans le cas des ferrites de cobalt, les variatttnparametres de maille peuvent étre
attribuées a des variations de composition, a #riblution des cations dans les sites
tétraédriques (notés A) et octaédriques (notéstB) leur degré d'oxydation [22, 23]. Les
analyses EDS ayant montré une méme compositionigunpour les différentes poudres,
cette différence dans les parametres est lieedastiabution cationique. Pour la composition
CoFeO., avec des cations €oet F€*, les paramétres de maille ayant des valeurs cegwri
entre 0,84091 nm et 0,83702 nm indiquent l'inversie la distribution des cations. La
premiére valeur est typique d'une structure nornjale’’]a[Fe*]z0, et la deuxiéme d’une
structure inverse [BgA[Co®'Fe"]s0, [24]. Les valeurs obtenues pour les paramétres de
maille indiquent, pour les trois échantillons, wspnelle inverse. Les parameétres de maille
pour les poudres préparées avec CTAB sont sigtifaraent plus faibles, ce qui s’explique
par la présence de €oEtant donné que le degré d’oxydation du fer da(®Qs)s.9H,0 est
de +3, et que les conditions de la réaction ne ptemt pas sa réduction en’Feon peut
conclure, par conséquent, qu'il n'y a pas d'iorfé éans la structure, et donc que la présence
dions C3" est compensée par des lacunes d’oxygéne. En &feteutralité de charge
imposée a une ferrite de cobalt formée par unaicerguantité de G et ayant un rapport
de composition [Co] / [Fe] = 1/2 conduit a un défien cations ce qui crée une structure
spinelle lacunaire [25]. Les valeurs de microdéfation déterminées pour les échantillons
B43 et B47 sont compatibles avec I'existence dtefie structure lacunaire.

La présence de Gbdans B43 et B47 est due & I'effet oxydant de fatgnsio-actif.
L'effet oxydant de CTAB a été montré dans d'auli@saux par des mesures de XANES sur
des nanoparticules de Sn@opées au cobalt [26]. Les auteurs ont identiégidtence d'un

transfert d'électrons de I'atome de cobalt (+23 \@&@molécule de tensioactif.
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En ce qui concerne les échantillons B43 et B4&léiment, on peut conclure que le
CTAB a un effet modéré sur la taille des nanopale, mais qu'il influence plus fortement
I'état d’oxydation du cobalt ce qui conduit a uteigure spinelle lacunaire et explique la

microdéformation des grains.

1.4.Nanooctaédres de CoR©,
1.4.1. Hydroxyde de sodium comme agent précipitant

La morphologie des grains des échantillons B13, BdB47 a été étudiée par des
images MET basse et haute résolution. Les simulstidimages ont complétées les
informations expérimentales.

A basse résolution, on note la présence de grainsnj des bords bien définis et qui
présentent des angles droits. Certains ont uneefattaédrique, comme les grains entourés

en blanc sur la figure 1.13. Cependant, d'autnesde sont également observées.

Y 'y

L'image d'un grain, en microscopie électroniqueransmission, correspond a la
projection de ce grain dans un plan. Aussi, poyréender la forme réelle, en trois
dimensions des ces grains, il est nécessaire d’desiimages prises a différents angles de tilt
c'est-a-dire avec différentes orientations. Assoaies images a des considérations
géomeétriques aide a déterminer avec précision lpmotogie d’'un grain. Les orientations des
grains doivent étre telles gu’elles permettent, lssrimages haute résolution (HREM), de
visualiser les plans cristallins de la structur@rientation d’un grain est déterminée par son
axe de zone c'est-a-dire la direction [uvw] de r@@ngqui est paralléle au faisceau d’électrons.
Pour les grains de taille nanométrique, on utibstransformée de Fourier de I'image HREM

pour déterminer son axe de zone.
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Plusieurs séries d'images HREM de tilt-rotation étdt effectuées pour orienter les
grains conformément a des axes de zone simples. ftisedéterminée une orientation,
d’autres orientations sont recherchées pour le ngaia en jouant sur les deux angles de tilt
et rotation. Une des séries effectuée sur I'éedi@amtB43 est représentée sur la figure 1.14.
Les images ont été prises a un grandissement deéd&B0e grain étudié a une taille d'environ
de 10 nm. Les inserts, dans le coin supérieur dides images, correspondent aux

transformées de Fourier rapide de ce grain (FFBngais).

- “ 3

Snm

Figure 1.14 - Images HREM d’une série de rotatimmée sur un grain de I'échantillon B43.

La premiére image HREM du grain (Figure 1.14a) eemet que d’'imager les plans
de la famille {111}, la distance réticulaire estel®ninée a partir de la FFT mais on ne peut
pas déterminer I'axe de zone de ce grain et doncos®ntation. En tiltant ce grain de
guelques degrés, comme le montre la figure 1.1dlpent imager deux familles de plans, la
deuxieme famille correspond aux plans {220}. Daascas, on peut déterminer I'orientation
du grain, il est orienté selon I'axe de zone [1P@ur compléter la série, d’autres orientations
ont été testées comme celle de la figure 1.14cc&te image, les familles de plans {220} et
{022} sont imagées, ce qui correspond a un graienté selon la direction [111]. A partir des
images de la figure 1.14, on peut mesurer les arggige les faces du grain. La projection du
grain, qui est orienté selon l'axe de zone [11@juife 1.14b), présente six faces, quatre de
tailles égales, et deux de tailles plus petites. dregles entre les faces principales sont de 108
° et 70 °. Ces valeurs correspondent bien a laegtion deux dimensions d'un octaedre
suivant la direction [110]. Dans la projection defigure 1.14c, il est possible de distinguer
six faces de méme taille. L'angle entre ces fasede120°, ces valeurs sont caractéristiques
d'un hexagone régulier. Cette projection correspoieth a celle d’'un octaédre suivant la
direction [111]. Grace a ces différentes projecjoon peut conclure que les grains ont la
forme d’'un octaédre et grace a des simulationgajegdion (figure 1.15), on peut ajouter que

ces octaédres sont tronqués suivant les plans {100}
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Figure 1.15 - Simulations des projections attesga@ir un octaédre orienté selon différents

axes de zone

En connaissant la forme du grain, une autre sérimthtions a été effectuée en haute
résolution. La connaissance de la variation dgykaantre les images des grains nous permet
d’analyser si la variation de sa projection coroggpa celle attendue pour un octaedre. Un

exemple du résultat est montré dans la figure 1.16.

2 i

Figure 1.16 - Images MET d’une série de tilt suiguain de I'échantillon B43 orienté [110]

(a) puis [211] (b)

Dans la figure 1.16a, une FFT a permis d’identif@rientation et les plans exposés a
la surface, le grain est orienté selon l'axe dee4&t0]. Le nombre des faces vues, le rapport
de leur taille projetée, ainsi que l'angle compnsge elles, sont cohérents avec ceux trouvés
pour le grain de la figure 1.16b. Si on soumethkddillon a une rotation d’une trentaine de
degrés, on obtient I'image de la figure 1.16b. plesis identifiés dans la FFT sont les plans
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{111} et {220}. L'axe de zone correspondant a laudlisation de ces plans est I'axe [211].
Les angles entre les faces présentes sont conf@riwgsx prévus dans le cas d'un octaédre vu
depuis ce méme axe de zone (voir fig.1.15).

En conclusion, les projections des grains oriestdsen les principaux axes de zone
d'une structure de type spinelle cubique ont ésentifiés, et tous correspondent a des
projections d'un octaédre.

Les images HREM ont été simulées pour obtenir glim$ormations sur la forme des
grains. Les simulations ont été réalisées en ege#m# des grains orientés selon I'axe de zone
[110]. Les résultats ont été obtenus pour diff@entiéfocalisationsAf) et différentes

épaisseurs de grain ont été prises en compte. dsgtats obtenus pour trois valeurs de

défocalisation sont présentés dans la figure 1.17.

Thickness=14.2nm

fi “

Thickness=9.5nm

|

21=T0nm
Figure 1.17 - Simulations d'image HREM

bY

On remarque que les motifs observés pafi= 0 nm sont ressemblants & ceux
observés pouaf = -130 nm. La ressemblance entre ces motifs tgneode la fiabilité de la
simulation. PourAf = -70 nm, d'autres motifs apparaissent qui neé pas retrouvés pour

d’autres valeurs de défocalisation. Les motifs gnés pouAf = 0 nm etAf = -130 nm varient
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avec I'épaisseur du grain, et sont le résultaadasualisation des plans cristallographiques.
Ceux en forme de nid d'abeilles sont obtenus pearépaisseurs comprises entre 3,5 nm et
6,5 nm et sont une conséquence de la visualisdéerplans {111}. Ces motifs se retrouvent
sur les bords projetés des grains de la figurebl.Bdur visualiser les plans {200} en HREM,
une épaisseur comprise entre 8 nm et 15 nm estss@oe Ces plans correspondent aux
traces claires observées dans le centre du mofdrere de nid d'abeilles pour une épaisseur
comprise entre 9,5 nm et 14,5 nm. Ces motifs soFgemts au centre du grain projeté de la
figure 1.14b. Les simulations de HREM, indiquene de grain est plus épais au centre que
sur les bords lorsqu'il est orienté suivant I'agezdne [110], et que son épaisseur diminue de
maniére linéaire. Les images HREM simulées sontben accord avec les images
expérimentales.

Comme les projections de grains représentées srfigpires 1.14b etl.16b
correspondent aux projections d'un octaedre vwrg de la méme direction [110] (figure
1.15) et la simulation d'images HREM (figure 1.t&3semble a la projection représentée sur
la figure 1.14b, il n'existe aucune preuve sufitasres observées ci-dessus pour suggérer que
la forme des grains ne correspond pas a celleattaedre.

Toutes les projections d’'un octaedre, représersiéela figure 1.15, ont été observées
en MET a basse et haute résolution sur les éclumstiB43 et B47. Ces grains, de par les
plans exposés associés a leur forme, peuventtéisésipour évaluer expérimentalement des
théories physiques et chimiques sur, par exemgléggetection ou la catalyse des gaz polluants
sur les faces {111} du Cok®,. [27,28].

1.4.2. Triéthylamine comme agent précipitant

Dans les synthéses effectuées précédemment, onquetées différents parametres
expérimentaux testés (temps de réaction, variatides pH du milieu réactionnel,
concentration des réactifs et température de d¥gcti'ont eu aucun effet sur la forme des
grains. Ces résultats indiquent que la forme déxta est la forme stable dans les conditions
testées. Leur cinétique de formation est rapidd'équilibre est atteint dans les trois heures
de réaction.

Une nouvelle synthése a été réalisée en remplébgdroxyde de sodium (NaOH)
par le triethylamine (TEA) comme agent régulateer gH (échantillon E). Les autres
conditions expérimentales sont identiques a ceitdisées pour la synthése de I'échantillon
B47.
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La figure 1.18 montre des images MET basse eehasblution ainsi qu’un cliché de

diffraction électronique de I'échantillon E.

a)

5 nm
|

Figure 1.18 - Echantillon E : a) diffraction élewniique, b) image MET basse résolution, c) et

d) images MET haute résolution.

Le cliché de diffraction électronique (Figure 1.18at caractéristique d’un échantillon
polycristallin, les distances réticulaires mesur@esrespondent a la structure spinelle
CoFe0,. Sur les images basse résolution comme celles figure 1.18b, on peut mesurer la
taille des grains. Les résultats montrent qu’ils wme taille inférieure a celle de I'échantillon
B47, et quils ont un aspect sphérique importam. i©@observe pas, sur ces images, de
projections qui correspondent a celles d’un oc@edependant, les images HREM présentent
des projections a symétrie hexagonale (Figurescle18.18d). D’aprés les plans exposés, il
en résulte que les grains sont orientés selon dlexane [110]. Les angles mesurés entre les
faces des grains projetés dans les figures 1.18d.8t sont de 120° ce qui correspond bien a
un hexagone. Cette projection peut étre attribuga grain sous forme d’octaedre avec une

troncature sur la face {100} encore plus pronongpée celle typique des échantillons B43 et
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B47. La figure 19 modélise un octaedre fortemeonhdqué sur la face {100}, a basse

résolution, un grain de ce type semble sphérique.

Figura 1.19 - Simulation en trois dimensions diatédre tronqué sur la face {100}

La forme des grains monocristallins a structureiqu est régie par le rapport de la vitesse
de croissance des faces {111} et {100}. Ceci pawt &xprimé mathématiquement par la
relation [29]. L'apparition R:% d'octaédres fortementongués se produit
uniqguement dans I'échantillon E, ce qui indique dmerapport R est inférieur lors de
l'utilisation de TEA au lieu de NaOH. De manierea@ale, le taux de croissance des faces
cristallines d’'une structure peut étre réduit papiésence d'adsorbats [26]. Dans notre cas, la
différence de valeur du rapport R peut étre exgqpar une affinité sélective des agents
régulateurs de pH vis-a-vis des plans cristalloigies. On peut en déduire que le TEA est
préférentiellement adsorbé sur les faces {100}adstiucture cubigue de Colh, tandis que
NaOH l'est sur les faces {111}.

En résume, l'utilisation du CTAB comme tensio adtif’orise une morphologie en
octaédre et la nature de I'agent de précipitatsbressentielle pour le contréle de la troncature
de ces nanooactedres de ferrite de cobalt. Le dadad EA devrait permettre d’obtenir des

nanooctaédres plus ou moins tronqués.

1.5. Hiérarchisation des nanooctaedres
La voie utilisée pour hiérarchiser des nanooctaedie CoFg), est basée sur
'adsorption de ces matériaux sur la surface desngrde carbone ayant des formes
submicrométriques bien définies. Nous avons chwisiforme sphérique devant mener a une

hiérarchisation en sphére creuse des nanooctagdiesilow sphere »). Le procédé de
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hiérarchisation des grains se fait en trois étagisgersion de nanooctaedres de GOget

des sphéres de carbone en solution aqueuse, paiviadsorption des nanooctaedres sur la
surface des spheéres, et suppression des sphecashidme par calcination. L’adsorption des
nanoparticules se fait en milieu acide, et estalliattraction €électrostatique exercée par les

groupements OHa la surface des spheres [30].

1.5.1. La production de sphéres de carbone

Des spheres de carbone ont été produites a phrtiraitement hydrothermal de
glucose (GH1206). Les conditions de température et de temps detioda ainsi que la
concentration du réactif sont celles de la réféedB3d]. Le matériau obtenu a été analysé par
microscopies électroniques a transmission et yhgéa Des exemples d'images obtenues par

MEB sont présentés dans la figure 1.20.

Université du Sud Toulon Var  Supradove  2001M 10000 K X EHT= 700KV WD=2imm inlens | Université duSud ToulonVar  Supradove  200MM 10080K % EHT= 700KV
e 1

Figure 1.20 - Images MEB des spheres de carbone

Comme représenté sur la figure 1.20, on voit que gfains aggloméres, de forme
sphérique ont été produits. L'analyse EDS montre g@es sphéres sont uniquement
constituées de carbone et d'oxygene. L'analyse EBSpermet pas la quantification
d’élements légers (Z<11). La présence d’'oxygenerassemblablement liée a la présence de

groupes OH et COOH a la surface des grains [31].

La figure 1.21 correspond aux images MET d’'une splig carbone isolée et d’'un
ensemble de sphéres de carbone. Ces images manieetds spheres de carbone ne sont pas
liées entre elles et guelles peuvent étre digmsrsdans une solution sous certaines

conditions.
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Figure 1.21 - Images MET d’'une sphere de carbsolée et d’'un amas de spheres .

Les spheres de carbone ont une taille moyenne @den2() avec une distribution en
taille inhomogeéne. Les diamétres minimum et maxinuloservés sont respectivement de 100
et 300 nm.

1.5.2. Adsorption des nanooctaédres a la surface des spkérde carbone

L'efficacité du processus de dispersion a été agalyqualitativement. Nous avons
comparé visuellement les dispersions obtenuesféralits pH (de 1 a 5) et a différentes
concentrations de poudre. Les parametres obseonédexistence et la hauteur du ménisque
qui sépare la phase riche en matieres solides desparsion, et I'accumulation de matieres
solides au fond du récipient.

Il a été constaté que dans la gamme de pH de %,3aaréduction de la hauteur du
ménisque et la plus grande quantité de matiérédesotians le fond du récipient sont obtenu
en pH moins acide. L'augmentation du pH de 2 arbrdie la dispersion. Entre pH 1,5 et 2, la
différence en termes d’efficacité de la dispersgshplus subtile. A un pH de 1, le ménisque
est plus petit gu'avec un pH 1,5, et la quantiténd¢ieres solides au fond du récipient est plus
grande.

Ainsi, le pH choisi est 1,5. La dispersion contdlammélange de sphéres de carbone
et de nanooctaedres de Cgbga été laissée au repos a température ambiantengedio
heures. Aprés séchage, la poudre obtenue a étgséeglar MET. La figure 1.22 montre les

images MET de I'échantillon réalisé selon cette@daore.
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Figure 1.22 - Images MET de la poudre obtenuesdf#tape d'adsorption de 10h.

On observe des sphéres de carbone recouvertegpaahooctaédres de CeBg
ainsi que des sphéres de carbone partiellemened®&gy ou méme sans aucun nanooctaedre.
Ces résultats sont le produit d'une mauvaise digperdes sphéres de carbone. Lorsque
celles-ci sont produites, elles sont séchées aliapersion dans le milieu acide. Ce séchage
les ameéne a s'agglomérer fortement, (voir Figu2)1.La puissance de la cuve a ultrasons
utilisée n'est pas suffisante pour les dispersenpt&tement, générant seulement une
diminution de la taille des agglomérats.

La solution a ce probleme a été d'éliminer I'étalee séchage du processus de
production des sphéres de carbone. Le reste deotz@dgure d'adsorption est la méme que

celle utilisée précédemment. Les résultats obteansprésentés sur la figure 1.23

Figure 1.23 - Images MET du recouvrement des gshde carbone par les nanooctaédres

Dans ce cas, la proportion d’amas de nanospherammtd®ne non recouvertes, ou
d’amas de nanooctaedres isolés est trés faiblealbed'enrobage des spheres de carbone par

les nanooctaedres est meilleur que pour I'échamtiprécédent. On peut voir que pour cet
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échantillon les grains de Cofe® s'adsorbent de facon homogene sur la surfacepteses.
lIs suivent aussi les déformations des sphéres atbooe. Les images a plus fort
grandissement, Figure 1.24, montrent que les gagnSoFg0, interagissent avec la surface

de la sphere de carbone.

Figure 1.24 - Images MET de la poudre proglyilar adsorption sans séchage des
nanosphéres de carbone

1.5.3. Elimination des sphéres de carbone - Hiérarchisatio

Apres le processus d'adsorption, la poudre obtestiealcinée a 350 °C pendant 24
heures pour éliminer les sphéeres de carbone. uétaésst montré dans la Figure 1.25.

Figure 1.25 - Images MET de la poudre obtenuesagafeination

On note la présence de gros et de petits agglosndeainanooctaédres qui ont des
formes sphériques. Ces amas sphériques ont un tdéamé&rieur a celui des sphéeres de
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carbone. L'imagerie haute résolution n’a pas mige@dence de carbone amorphe. Dans cet
échantillon, nous n’avons pas observé de sphérescalbones non recouvertes ou
partiellement recouvertes par des nanooctaédres.

La rétraction de la structure sphérique formédgmnanooctaedres est provoquée par
la calcination des spheres de carbones. A 350 £@jtésse de réaction qui transforme le
carbone élémentaire en CO/C@'est pas trés élevée, ce qui conduit a une rnéduct
progressive de la structure de la sphére de carbosqu'a sa disparition totale. Les
nanooctaedres se réorganisent en permanence pdwetianibation du matériau carbonique
jusqu'a ce qu’ils aient suffisamment de contraiméssiltant du contact entre les grains pour
entraver la réduction de la taille de la structu@ela leur donne une forme sphérique.
Cependant, il n'est pas possible d'affirmer questaucture obtenue est creuse. Cette
information pourrait étre obtenue en réalisant étnele en tomographie électronique.

En conclusion, le procédé mis au point permet @woiptune hiérarchisation des
nanooctaédres en amas sphériques de diametrered®@onm. Il reste a vérifier si ces amas

sont creux ou pas.
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2. Propriétés catalytiques et de détection de gaz
2.1. Propriétés catalytiques en présence de CO
2.1.1. Mécanisme de conversion

Dans le cas des matériaux étudiés pour la transteymde gaz, nous nous sommes
limités a la catalyse hétérogene, ou la phase ldersiix gaz est un matériau cristallin et ou
les réactifs et les produits forment lI'atmosphezegse. Les mesures catalytiques d'oxydation
du CO ont été effectuées a basses températures 85@3C). Elles reposent sur un
mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood [32]. Ceanéxtne a surtout été observé dans le
cas des métaux de transition (Pt, Ru, Au, Pd, BRB)3b6]. Les molécules de gaz toxiques
(CO, CH,, CH4, NOX, H,) sont adsorbées a la surface du métal et réagiasea I'oxygene
adsorbé de l'air.

Dans le cas d'un catalyseur polycristallin, ledas@s de grains sont en général en
interaction avec des espéces «oxygéne actif», ®§@#g de type Q O, qui réagissent avec
les molécules de gaz a transformer telles que GQ@ld,. L'air synthétique apporte des
atomes d'oxygéene actif adsorbé a la surface :

O2 (adsorbe= 2 O* (adsorbe)

Ce dernier type d'oxygéne actif peut échanger esréns avec le solide conducteur
selon :

O* surface)+ 2 €= 2 O (surtace)

Dans ce cas, la régénération est facilitée, eblieles peut livrer un nouvel atome
d’'oxygéne actif a la surface pour l'interactionatgique. Les propriétés de conduction du
solide (matériau catalytique), influence donc foréat ce processus.

Le mécanisme d'interaction solide-gaz est du tygegmuir-Hinshelwood dans le cas de la

catalyse du CO et regroupe les étapes suivantes:

adsorption de I'oxygéne sur la surface)& dissociation en O + O

interaction dqo*]g;;f avec un site actif s* de surface

- interaction du CO avec un site acit création d’'une nouvelle espéce X

- formation du CQ

- régénération de s s

- désorption des espéeces

Autrement dit, il y a deux réactions chimiques espondant a la dégradation et a la

régénération de sites actifs:
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- réaction de réduction d'un site s par un gaz pallua

- réaction d’oxydation d'un site s* pap.O

2.1.2. Adaptation et montage du systéme de mesure catalgtie a lit fixe

Pour la mesure de l'activité catalytique des paidie CoFgD,, un systeme de
réacteur a lit fixe a été adapté a partir d'unésyst de mesure de perméation de gaz. Les
Inconel, un four a température contrélée, un chtographe en phase gazeuse Varian CP-
3800, des raccords qui relient la plateforme deuledgpn de gaz (débit et pression) au
réacteur puis au chromatographe. Des débitmétregmgues, un meélangeur ainsi que des
nouveaux raccords ont été installés. L'ensembledidpositif est piloté par un PC par
l'intermédiaire de LabView. Pour assurer un mélahgenogene des gaz de réaction, un
mélangeur a été mis en place apres la sortie desatéurs de débit. Ce mélangeur est en
acier inoxydable de 1/4 de pouce de diamétre efepté quatre entrées au méme niveau et
distant entre eux d’un angle de 90°, et une spaipendiculaire aux entrées. A l'intérieur de
la piece il n'y a aucune restriction d'écoulemkeatFigure 2.1 montre le montage réalisé.

—

CROMATOGRAFO

Figure 2.1 — a) schéma du montage expérimental ge@gimesures catalytiques, b) photo du

mélangeur
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L'alimentation du réacteur est réalisée dans laepsupérieure, et la sortie est faite par
le bas. L'échange de chaleur entre les gaz sodianméacteur et I'air atmosphérique est
favorisé par le diamétre du tuyau (1/8 pouce) eftesse du gaz (au moins 50 ml/min). Le lit
fixe du réacteur est constitué de disques en aweardable avec des trous de 100 mesh (150
um), placés dans la zone chaude du four. La posira@ntenue entre ces deux disques.

Linterfacage entre les débitmetres numériques &C a été réalisé. Un programme a
été développé pour contrbler les débitméetres massigur la base de l'interface LabView.
L'interface permet d'ajuster les débits des gafirndervalle de temps entre les mesures,
d’afficher les graphiques du débit sélectionnéedtiidu par I'appareil en fonction du temps,

et de les enregistrer. Un exemple de programmempmoint est montré dans la Figure 2.2

[Sior T = = -

o

e

Figure 2.2 - Image des écrans du programme nm®id pour le contrble des débitséxyan

d’utilisateur, b) écran de programmation.

Avant ['utilisation, les régulateurs de débit ont étre étalonnés, conformément aux

spécifications du fabricant et en tenant comptedidetations des installations du laboratoire.

2.1.3. Réaction d’oxydation du monoxyde de carbone

Les propriétés catalytiques des nanooctaedres BeGpdans la réaction d'oxydation
du monoxyde de carbone ont été évaluées. Pouresliawancement de la réaction, un
chromatographe en phase gazeuse est utilisé.

Le chromatographe a été étalonné avec des conensraconnues de gaz de
monoxyde de carbone, d'oxygene, d'azote et d'helierpic du CQ n’est pas visible car il se

place en dessous du pic de He. Pour ce faire, agass relié la hauteur de pic et la
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concentration pour chacun des gaz. Les résultatéétidonnage sont présentés dans le

Tableau 2.1.
Tableau 2.1 - Données d'étalonnage du chromatograp
Concentration des gaz
34 % Helium 15 % Oxygene 45 % Azote 6 % Monoxyde
de carbone
Hauteur des pics783,455 68,462 147,687 13,586
(mV)

Les temps de rétention de chacun des gaz dansl@snes du chromatographe en
phase gazeuse ont également été mesurés. Un exéenpleomatogramme obtenu pour un
mélange réel des gaz dans la proportion décrite atableau 2.1 est présenté dans la Figure
2.3. La figure 2.3a montre l'identification des pisur le chromatogramme, et la figure 2.3b

amplifie plusieurs cycles d’injection-remplissage.
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Figure 2.3 - Exemples des chromatogrammes obtexois kes cycles d'injections

La quantification des gaz qui sortent du réactelgtéa réalisée en supposant une
relation linéaire entre la hauteur des pics indigeéla concentration des gaz (voir tableau
2.1). La quantité de dioxyde de carbone, produiladetaction d'oxydation du monoxyde de
carbone, a été estimée en tenant compte de laistogthie de la réaction, puisque le systéme
utilisé ne permet pas sa quantification.

Nous avons étudié la cinétique de réaction a débal de 50 ml / min et a 6% en
volume de monoxyde de carbone. L'analyse a ététeffe entre 200 ° C et 300 ° C. Le
montage est tel que la mesure stabilisée de lgpasition des gaz de sortie du réacteur ne

peut se faire qu'au bout de 3 minutes aprés imjectLa cinétique de la conversion du

monoxyde de carbone est représentée sur la Figlure 2
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Figure 2.4 - Cinétique de conversion du monoxyeleatbone a différentes températures

On remarque gu’aprés les trois minutes de temps$ dwsysteme, la conversion du
monoxyde de carbone en dioxyde de carbone estad@ja niveau stable, sans évolution
notable de la conversion au-dela de la fluctugti@voquée par le systéme de mesure.

Par conséquent, la cinétique de réaction est ragtitiestabilité atteinte en moins de 3
minutes de réaction dans la gamme de températurgidérée. Aucune chute de l'activité
catalytigue des nanooctaédres de GOEr@’est observée apres plus d'une heure de réaction.

L'effet de la température sur la réaction de casivarest présenté sur la Figure 2.5. A
200 °C, la conversion du monoxyde de carbone eryd® de carbone n’est que de 0,5%.

Cette transformation augmente linéairement en fonate la température (R2 = 0,9861) pour
atteindre 80% a 350 °C.
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Figure 2.5 - Tracé du taux de conversion verstsngérature de réaction
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Des températures plus élevées n'ont pas été & pour éviter I'oxydation spontan
en phase gazeuse du CO et pour mnir le domaine de stabilité structurelle du catalys
Au-dela de 30B50°C, I'oxydation spontanée du CO dans I'air sedpit. A 300 °C, un tau
de conversion du CO en G@e 11% a été mesuré en absence de catalyseurniarsion
observée est bien daeix nanooactedre:

Nous avons aussi évalué l'effet du débit du mélagageux sur la conversion et su
vitesse de réaction ramené a l'aire spécifiquet (s0€ densité de courant). Ce dernier
exprimé en millimoles de monoxyde de carbone comséipar minute et métre carré
surface spécifique du catalyseur (mmol / min.m2ppes les calculs réalisés en tenan
compte l'aire A et le volume d’un grain V, et land@é estimép par rayon-X : S=A/(V*p),
la surface spécifique des nanoocta€ est de 72 m?/d.e résultat est montré dans la Fig
2.6.
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Figure 2.6 -Tracé de I'effet du débit total sur la vitessedhtion (courbe bleue) et sur

taux de conversion (courbe rouge)

'y a un changement dans la vitesse de réactiomemae a l'aire spécifique
fonction du débit total, comme montré sur la Figaré. La vitesse de éaction augmente
linéairement entre 50 ml/min et 100 ml/min. A débits plus élevés, la vitesse de réac
tend vers une stabilisation, qui montre g-dela de 150ml/min, le débit n’a plus d’influer
sur celuiei. Un deébit fort (12-150 ml/min) améliore la itfusion des gaz dans le
catalytiqgue et donc permet une meilleure vitesseédetion qu’a faible débit (50 ml/mir
Pour des débits trés forfs150 ml/min), la vitesse de réaction qui n’estsplimitée par des

phénomenes de diffusioelle est uniquement influencéer la nature du catalyse
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La conversion, quant a elle, diminue lorsque letdgigmente. Le flux d'alimentation
de gaz limite la conversion de la réaction. Il tende 50% pour 50 ml / min a 25% pour 150
ml / min. Ce phénomeéne est une conséquence denlaudion de la durée de contact entre la
surface de la poudre et le gaz réactionnel, cquesekaugmentation du débit.

Dans des réacteurs catalytiques de type gaz-sdkde)ution du taux de conversion
avec le débit passe par un maximum, avec des tawonversion faibles a faibles et forts
débits [37]. Les résultats obtenus montrent queldbit optimum (maximum de taux de
conversion) est inférieur a 50 ml/min dans les @oork de I'expérience.

En raison des limites de I'équipement de mesuredétid, il n’est pas possible de
travailler a des débits inférieurs a 50 ml/min. Banséquent, les mesures effectuées dans
cette étude ne le seront pas dans les conditiotimaps avec un maximum du taux de
conversion.

Afin d’étudier linfluence de la forme et de la ltaides grains de CoKe, sur la
conversion du CO, des grains sphériques de {nFaeyant un diaméetre moyen de 8 nm ont
été élaborés et leurs propriétés catalytigues mesutes mesures d’aire spécifique n’ont pu
étre réalisées sur ces échantillons (appareillagea@ne), nous avons donc calculé une aire
spécifiqgue équivalente en tenant compte de la fptaike et densité des grains. Nous avons
travaillé avec 60 mg de catalyseur, ce qui cornedpd une surface de 8,52 m2 (surface
spécifique de 142 m2/g).
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Figure 2.7 a) taux de conversion pour les nanodotaéet pour les nanospheres de
CoFeQq, b) vitesse de réaction ramenée a l'aire spédfppur les nanooctaédres et pour les

nanosphéres, en fonction de la température

Comme dans le cas des nanooctaédres, la cinétigugddtion du monoxyde de
carbone en présence de nanospheres de,OpEst rapide et atteint I'équilibre avant trois
minutes de réaction.

Pour les mémes conditions expérimentales les pagoss de Cok©, ont des taux
de conversions plus élevés que les nanooctaediastes les températures testées (Figure
2.7a). A 150 °C la conversion est de 10% (au le0@%) et a 350 ° C, elle est de 90% (au lieu
de 80%). La difference du taux de conversion dewsphéres et nanooctaédres, est plus
significative entre 150 °C et 200 °C, puis dimirarefonction de la température jusqu'a 350
°C.

La vitesse de réaction ramenée a l'aire spécifgpitune tendance différente du taux
de conversion (Figure 2.7b). Entre 200 °C et 2501aCritesse de réaction en présence de
nanospheéres est supérieure a celle en présen@ndeataedres, alors qu'a 300°C et 350°C,
c’est I'inverse qui se produit.

Dans les conditions de débit testées (50 ml/migd, Hanooctaedres montrent une
meilleure vitesse de réaction a température élapée les nanospheres. Cependant, les
nanosphéres catalysent le monoxyde de carbonetdatesla plage de température étudiée.
Les nanosphéres étant plus petites (8 nm) quealesostaedres, un effet de taille et un effet
de forme influencent la vitesse de réaction ealxtde conversion. Des mesures catalytiques
avec des poudres de méme taille que les nanooetaédais sans forme particuliere sont en

cours, afin de tenter de décorréler ces effets.
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Comme pour les nanooctaedres, la vitesse de raagsiomaximale pour un débit de
150 ml / min. L'augmentation du débit de 50 ml/rid50 ml/min conduit & une diminution
du taux de conversion de 50%. C'est la méme dinunugui est trouvée pour les
nanooctaedres. Cela signifie que la variation duptede contact entre les molécules des gaz
et I'échantillon due uniquement au débit, ne dépend pas de laend¢uréchantillon dans les

conditions testées.

2.2.Propriétés de détection de gaz

Le principe de détection de gaz par un matériawesemi conducteur repose sur une
variation de la résistance électrique du matéremsibleen présence d’'un gaz, par rapport a
une valeur de référence qui est le plus souverdsiatance sous alra valeur de la résistance
électrigue du matériau est une conséquence detl@aende la poudre, des joints entre les
grains, de la porosité de I'échantillon résultant'apération de dépot, et des interactions entre
les molécules de gaz et la surface de I'échantillarréponse électrique du capteur peut étre
caractérisée par (B-Rr¢r )/Reer 0U (Rer-Rga)/Rgaz SUIVantque le matériau sensible est de type
p ou n et que le gaz est réducteur ou oxydantgdinoxydant vaaugmenter la résistance
d’'un semi conducteur de type n, alors qu'un gaactslir la diminuera (par rapport a la
résistance sous air). Le modeéle le plus répandu @xpliquer ces variations est basé sur la
notion de zone de dépletion [38]. Sous air, I'oxygéaccepteur d’électrons) va diminuer la
densité de porteurs de charges en surface, créasit ume zone dite de déplétion, dont
I'épaisseur dépendra des défauts dans le matétiagaz oxydant va augmenter cette zone de
déplétion, et donc augmenter la résistance du semiducteur, alors qu’'un gaz réducteur,
donneur d’électrons, va entrainer une diminution lalezone de déplétion et donc une
diminution de la résistance. Dans le cas d’'un semducteur de type p, c’est I'effet inverse
qui se produitEn plus de la sensibilité reliée a la variatiofiédentielle de la résistance, les
temps de réponse et de récupération du matériasibkEnainsi que la stabilité et la
reproductibilité de sa réponse sont aussi des téaistues a prendre en compte. La Figure
2.8 montre la variation de résistance d’'un capltexsr de la détection de gaz, avec un temps
de réponse, puis le temps de récupération. Le miodeekinjection du gaz et de récupération

du capteur sont indiqués par des fleches.
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Figure 2.8 Exemple d’'une courbe de variation de résistanagrédee d’'un capteur lors d'un

cycle injection-coupure du gaz, avec les tempggdense et de récupération.
2.2.1. Appareillage de mesures électriques sous gaz

Le banc de mesure installé a 'M2NP site de Toudst équipé d’'une cellule de
mesure fermée avec des points dentrée et de sdese gaz. Le mélange initial air
synthétique-gaz se fait a l'aide des controleursmémniques de débit. Le contréle de la
température dans la cellule est fait par des B¥giss électrigues branchées a une
alimentation de tension. La variation de la résistade I'échantillon en fonction des gaz
présents dans la cellule est mesurée par un mutdénadgital Keithley dont l'interfacage,
propre au laboratoire, permet d’enregistrer lesndsren fonction du temps. Le schéma de

principe est exposé Figure. 2.9 [39].

Evacuation

Power supply heater

Ly air
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Flow-rmeters
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Figure 2.9 - Schéma de principe du montage podétiection de gaz
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Figure 2.10 a) et b) Electrodes de platine surtsatbde silicium. ¢) et d ) images a différents

grandissement montrant le remplissage entre legréttes par de la poudre de Cgbe

Les poudres sont dispersées et déposées par spingceur des substrats de silicium
recouverts d’électrodes en platine interdigitéess &lectrodes font 100 nm de hautub® de
large et sont espacées deudd (voir figure 2.10a) La résistance électrique earant continu
de différents matériaux sensibles déposés suulestrats avec €électrodes a été mesurée sous
un flux de 200 ml/min d'air synthétique sec, dangdmme de température de 150 °C a 300
°C et en présence de différentes concentratiorgadeles gaz tests ont été principalement

NO; (gaz oxydant) et CO (gaz réducteur).
2.2.2. Sensibilité des nanooctaedres de Cof®, au dioxyde d’azote
La figure 2.11 montre les différentes valeurs deéfastance électrique de I'échantillon

en fonction de la température sous air synthétgismus un mélange air synthétique-10 ppm
de NQ.
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Figure 2.11 - Tracé de I'évolution de la résistatheceapteur en fonction de la température et

de la présence de 10 ppm de JMans la cellule de mesure

Sous air synthétique, la résistance de I'échantiiaminue lorsque la température
augmente, ce qui est caractéristique d’un matémgoi conducteur. Les valeurs élevées sont
en accord avec celles trouvées dans la littérgiate des nanopoudres de ferrites de cobalt
[40]. A une température de 150 °C (423 K), la t@sise de I'échantillon est de 3IMA la
température de 200 °C, la résistance mesuree &7 dd?, ce qui représente une diminution
de 80 % par rapport a la valeur mesurée a 150EtCprésence de 10 ppm de N@a
résistance de I'échantillon a 150 °C est de 144 Ma présence de NQlans le milieu crée
donc une variation relative de la résistance d&/2par rapport aux mesures effectuées en
présence d'air synthétique

Dans toute la gamme de température analysée, laenmmé de N© génere
laugmentation de la résistance de I'échantilloaciGst une conséquence des interactions
entre les molécules de NQ'oxygene adsorbé a la surface de I'échantillbles lacunesLa
figure 2.12 représente le tracé en échelle logaighe de la conductance en fonction de
linverse de la température absolue. Cette couepeésente la linéarisation de I'équation

d'Arrhenius de la conductivité électrique.
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Figure 2.12 - Tracé de la conductance du captetoreation de l'inverse de la température en

présence et absence de NO

En présence d'air synthétique pur et dair symhéticontenant 10 ppm de BO
I'énergie d'activation du processus de conductsbile 0,53 eV et 0,68 eV, respectivement.

L'augmentation de I'énergie d'activation en présetie gaz oxydant indique une
diminution de la mobilité des charges qui domindat conduction électrique dans
I'échantillon. Son augmentation en présence deph® ge NQ est une conséquence directe
des interactions entre les molécules de, N€D la surface de nanooctaedres de gokePar
ailleurs, étant donné que la résistance électrilpu€oFeO, augmente avec la diminution de
la densité électronique, I'échantillon est un seomducteur de type n.

La sensibilité, la cinétique de réponse, et lagépctibilité du capteur produit a partir
des nanooctaedres de CgbBgont été évaluées a différentes températures eeatnations
de gaz. La reproductibilité a été étudiée a la taatpre de 200 °C et a la concentration en
polluants de 10 ppm. Trois cycles d’injection-rééxgtion ont été effectués. Les résultats sont

montrés sur la figure 2.13.
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Figure 2.13 - Cycled'injection de NQet récupération du capteur a 20(

Apres chaque cycle d’injectic-récupération, nous observons que le capteur m

une trés faible décroissance de sa sensibilité,regstie autour de 170%. Par contre

résistance sous air ne revient pas a sa valeualén#t augmente au cours des cycle<i

peut s’expliquer par une purge sous air synthétigsffisante entre chaque cy:

La sensibilité du capteur en fonction de la coneiain du polluant a également «

évaluée. La gamme de concentration étudiée estxde@n a 50 ppm de dioxycd'azote

(Figure 2.14).
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A 1 ppm, le capteur a une sensibilité de 40%, deequune grande sensibilité pour
une aussi faible concentration de gaz. La difféeethe sensibilité a 10 ppm et a 50 ppm de
dioxyde d'azote est d'environ 10%, ce qui signifiee la limite supérieure de détection du

capteur est proche de 50 ppm. L’évolution de lasigdité S en fonction de la concentration

de polluant c est de la forre= S, (1—- 0.9e°"®) avec $a=105% .

2.2.3. Cinétique de réponse des nanooctaedres de Cgbg au dioxyde d’'azote

Les temps de réponse restent proches de 15 mipotedous les cycles (Figure 2.13.)
, mais le temps de récupération augmente au faér miesure des cycles, passant de 136
minutes au premier cycle a plus de 250 minutesasiéme cycle. Lorsque I'échantillon est
purgé avec l'air synthétique sec pendant 24 heutasnéme température que celle de I'essai
de détection, le capteur récupére le niveau irdigasensibilité, ainsi que les temps de réponse
et de retour, et présente donc des résultats giesila ceux obtenus au premier cycle. La
dégradation des propriétés de détection du capstudue a la saturation des sites actifs, mais
cette saturation est réversible et ne produit grscde modification de la structure chimique
des nanooctaedres de Cgbge

L'effet de la température sur la cinétiqgue de répodu capteur produit a partir de
nanooctaedres de CokR a été étudié. Les résultats sont montrés suglai2.15 et décrits

ci-dessous.
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Figure 2.15 - Cinétique de réponse du capteur@pb®de NQ en différentes températures

La réponse du matériau a 10 ppm de;MA50 °C est beaucoup plus importante que
celles aux autres températures testees. Cepelid@ut, environ 120 minutes pour atteindre
90% de la réponse maximale aprés I'injection dlupot, et plus de 400 minutes pour revenir
a la valeur initiale de la résistance lors deétage I'injection du polluant.

L'augmentation de la température permet une rémtucignificative des temps de
réponse et de récupération. A 200 °C le temps pense n’est plus que de 10 min, et le
temps de récupération n’est plus que de 140 minAtdss températures de 250 °C et 300 °C,
le temps de réponse est le méme et seulement 4awiplus petit que a 200 °C, tandis que le
temps de récupération est réduit a 50 minutes2étinutes, respectivement. Ces tendances

peuvent étre observées dans la figure 2.16.
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Figure 2.16 - Tracé de la sensibilité et du tempséponse et de récuperation du capteur en

fonction de la température, pour 10 ppm deNO

Le processus de détection de gaz peut étre étymhéiades processus d'adsorption et
de réaction chimique. A deébit constant, 'augméoraide la température favorisera la
pénétration des molécules de gaz dans les porés pleudre de Cok©,, (espaces entres
grains), ainsi que les interactions physico-chiragjantre les molécules de gaz EDNQ,) et
la surface de I'échantillon, ce qui se traduityatemps de réponse plus court.

L’augmentation de la température favorise ausdékorption des produits générés par
les interactions entre les gaz, ce qui crée un e récupération plus court a des
températures élevées. Favoriser la désorption deduits peut conduire a des temps de
contact moyen inférieur entre le gaz et la surfdeel'échantillon, et par conséquent, les
modifications électriques provenant des interastientre eux seront moins importantes, ce
qui conduit & une diminution de la sensibilité dpteur.

Les cinétiques de réponse dépendent aussi du noetbd® la nature des sites
d’adsorption a la surface des nanoparticules. Lgurei 2.17 montre I'évolution de la

sensibilité de sa dérivée au cours du temps dfarahtes température.
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Figure 2.17 - Trace de la dérivée de la cinétiquédtection superposda courbe de

cinétique de détection a) T=150°C, b) T=200°C,£290°C

A la température de 150 °C il est possible de rgoer une augmentation de la
dérivée peu de temps apres le début de la déted@iette variation atteint un maximum
d'environ 3 minutes aprés le début de la détecpais diminue lentement et régulierement
jusqu'a une dérivée nulle (la sensibilité a atteort maximum et ne varie plus). A 200 °C et
250°, immédiatement aprés le début de la déteckiodgérivée du signal augmente avec le
temps, atteint un maximum au bout de deux minutesifute a 250°C), puis commence a
diminuer plus lentement que la vitesse de montégu'a cing minutes apres le début de la
détection (trois minutes a 250°C) ou un changendenpente est observé, avec diminution
lente jusqu’a zéro (maximum de sensibilité atteiAtBOO °C, il n'est pas possible de détecter
ces modifications avec précision parce que le mdpgignal / bruit est faible, mais une
variation de la dérivée a été notée environ 5 remapres le début de la détection.

Le changement brusque de la tendance de la détivé&ggnal en fonction du temps
pour 200 °C et pour 250 °C peut étre attribuéastence de différents taux d'adsorption, ce
gui se produit en raison de la présence de sitalsafption avec des énergies d’activation
différentes. Le maximum de la dérivée du signalpseduisant en temps plus court a

températures plus élevées, un des sites d'adsogiist saturé plus vite que l'autre.
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2.2.4. Modélisation de la cinétique de réponse du captewr 10 ppm de dioxyde
d'azote

Afin de vérifier les conclusions physiques tirées B comportement cinétique du
capteur a base de nanooctaedres de nF&es données cinétiques expérimentales ont été
modélisées selon le modele d’adsorption de Langmadapté par [41]. L'évolution de la

conductance du capteur au cours du temps est reédéli par
-y -y : s la he .
G(t):GO +G,|1-e/" |G, /1-e /™ | , avec G qui correspond a la résistance sous air

avant injection du gaz (t=0) et, 1, les temps de relaxation caractéristiques de ddeg s
d’adsorption différents. L'ajustement des modelsts bmsé sur l'algorithme des moindres
carrés, et sa pertinence a été analysée sur ladedserégle du coefficient de détermination,

R2. Les données obtenues sont présentées dahtel@ut@.2 et discutées ci-dessous.

Tableau 2.2 - Résultats d’ajustement des donngeimentales de réponse par le modele

Température | Nombre de sites R2 Go(Q Y G(QY T.(min) | GxQ™ T
(°C) différents (min)
150 1 type de site 0,95992 2,2E-8 1,5E-8 24

2 types de site 0,99898 2,7E-8 1,2E-8 7 8E-9 54
200 1 type de site 0,99184 1,3E-7 8,1E-8 3

2 types de site 0,99902 1,4E-7 7,3E-8 2 1,5E-8 10
250 1 type de site 0,99757 3,1E-7 1,1E-7 3

2 types de site 0,99976 3,2E-7 1,5E-8 2,5 1E-7 9
300 1 type de site 0,95256 1,1E-6 1,2E-7 2,6

2 types de site 0,95258 1,1E-6 1,2E-7 2,4 2,4E-5 8300

Entre 150 °C et 250 °C, le modéle le plus approguigsidere |'existence de deux sites
d’adsorption de natures différentes. Le premiex &urnit des temps de saturationplus
court que le deuxiéme site, et posséde les méntegrsantre 200 °C et 300 °C. Le temps de
saturation du deuxieme sitediminue avec l'augmentation de la température5@e°C a 250
°C et devient égal a; a 300 °C. Le changement de pente de la dérivést pas perceptible a
150°C, parce que est tres grand et Gres petit.

L'énergie d'activation des deux sites est égalenuaitulée en supposant un
phénomene thermodynamiquement activeé, et donc @pendlance en loi d’Arrhénius des

temps de relaxation. Pour le premier site d'adsorpil existe deux tendances différentes.
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Entre 150 °C et 200 °C, I'énergie d'activation @st0,42 eV. Entre 200 °C et 300 °C,

I'énergie d’activation est nulle, ce qui est colméravec le fait qu'aucune modification ne se
produit dans le temps de saturation de ce site datts gamme de température. Autrement
dit, il ne s’agit pas d’'un phénomene thermiquensativé, mais intrinseque a la surface du
matériau. Pour le deuxieme site d'adsorption, el C et 200°C, I'énergie d'activation est
de 0,56 eV. La différence entre les énergies datitin des sites d'adsorption est liée aux
différentes espéces d’oxygene adsorbées chimiquesueta surface des nanooctaedres [42].

La cinétique de récupération du capteur a égalegténnodélisée suivant la relation :

G(t) =G, Gle_%1 + Gze_%2 . [41] Les résultats sont présentés dans le tatdeh

Dans ce cas, dans la gamme de température étlidiéstence d'un seul type de site
d'adsorption est suffisant pour produire une borowrélation entre les résultats
expérimentaux et ceux obtenus avec le modele.dPaequent, le procédé de récupération de
I'un des sites décrits ci-dessus est spontané&eintané. L'énergie d'activation associée a la
reprise du site qui limite le processus est dee¥,8L'énergie d'activation du processus de
récupération est supérieure a l'énergie d'activdiée a la réponse du capteur. Cela signifie
gue la désorption des gaz a partir de la réactire de dioxyde d'azote et 'oxygéne nécessite

plus d'énergie que l'adsorption.

Tableau 2.3 - Résultats d’ajustement des donngesienentales de récuperation par le

modéle
Température | Nombre de| R2 Go(QY | GYQ™ u(min) | G(Q™ T, (Min)
(°C) sites
différents
150 1 type de sitef  0,99876 4,6E-8 3,9E-8 2057
2 types de 0,99876 4,6E-8 1,9E-8 2056 1,9E-8 2058
site
200 1 type de sitey  0,99878 1,1E-7 7,2E-8 62
2 types de 0,99878 1,2E-7 3,6E-8 62 3,6E-8 62
site
250 1 type de sitef  0,99748 3,3E-7 1,3E-7 21
2 types de 0,99747 3,3E-7 6,7E-8 21 6,7E-8 21
site
300 1 type de site  0,9902 1,2E-6 1,7E-7 5
2 types de 0,9901 1,2E-6 1,7E-7 5 1,7E-7 5
site
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L'énergie d'activation d'un processus d'adsorpié@sudrption est liee aux affinités
chimiques des surfaces avec les gaz, ainsi qu’'aé@rgmenes de diffusion des gaz autour des
grains et a travers les pores du matériau sengligle.phénomeénes de diffusion sont liés a la
microstructure de la couche sensible. Comme ilanpas eu modification de I'arrangement
des grains formant le capteur du fait du procestadsorption, I'énergie d’activation plus
élevée pour la désorption que pour l'adsorptionliést a I'affinité chimique entre les gaz
produits lors de la réaction et la surface des octa@dres.

2.2.5. Effet de taille, effet de forme sur la détection

Les résultats précédents concernent la détectiogadeen utilisant comme matériau
sensible des nanooctaédres de taille moyenne 2@Camnanooactédres, non tronqués, ont la
particularité de ne présenter que des faces {llil}gaz, et offrent donc I'opportunité
d’étudier l'influence de la forme (et donc des faaeistallographiques) sur la réponse du
capteur a un gaz donné. Afin de pouvoir étudieflience de la taille et de la forme des
grains de poudres sur la réponse du capteur, dasoparticules de Cok®@, sans forme
particuliere, avec une taille moyenne de 20 nmmngvoir Fig. 2.18), ont été élaborées. Les
tests sous gaz sont en cours. La catalyse du CQ@esupoudres de taille moyenne est
rapportée paragraphe 2.1.2.

Figure 2.18 - Poudres de Cgbg a) nanooctaédres de taille moyenne 20 nm, b)grain
sans forme particuliére de taille moyenne 20 nngra)ns sans forme particuliére de taille
moyenne 8 nm

La poudre constituée des grains de 20 nm a étéet@stur sa capacité a détecter le
dioxyde d'azote. Les conditions d'essai étaient nfiésnes que celles utilisées pour les
nanooctaéedres de Cokh.
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Fig 2.19 Réponse sous 10 ppm NR00 °C, de la poudre de Cebg constituée de

grains de 20nm sans forme particuliére

Des cycles d'injection et récupération ont étectfiles sur des échantillons a 200 °C.
L’évolution de la sensibilité est représentée figgArl9. Les valeurs mesurées sont inférieures
a celles obtenues pour les nanooctaédres de,OpEese situent autour de 100%. A 250 °C,
la sensibilité du capteur n’est plus que de 22 9808 °C, il n'y a pas de réponse du détecteur
en présence de 10 ppm de dioxyde d'azote. Les telmp®ponse et de récupération du
capteur sont de 25 minutes et 250 minutes, reseectint, a 200 °C, et 16 minutes et 83
minutes, respectivement, a 250 ° C. La dérivéeadedsistance par rapport au temps n'a
montré aucune preuve que les sites d'adsorptidrdsamature différente.

Il 'y a une différence importante entre la sendiilet les temps de réponse et de
récupération du capteur produit avec des grains fame particuliéres et des nanooctaedres
de CoFgO,. La sensibilité est plus grande et les cinétigpless rapides dans le cas des
nanooctaedres. A titre d’exemple, a 200°C, pour ppdn NG, les sensibilités sont
respectivement de 160% et 100%, les temps de répbmsl0 min etl6 min, les temps de
récupération 140 nm et 250 nm. L'augmentation derfgpérature provoque la diminution de
la différence entre les temps de réponse et degééation entre les deux morphologies de
grains et 'augmentation de la différence entredesensibilités. La sensibilité des grains sans
forme particuliere est plus affectée par la temjpgeadu processus de détection que celle des
nanooctaedres.

Ces résultats montrent que les processus de aétedt gaz, dans les conditions

testées, sont régis en partie par les caractérestige surface des matériaux. Les faces {111}
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de CoFeO, sont plus sensibles a la présence de dioxydetd'age I'ensemble des faces, et
possédent des sites d'adsorption de deux natuffésedies, I'un étant plus sensible a la
température que l'autre. Les faces {111} de laditme de spinelle cubique de Cebg
peuvent, en plus des cations d’oxygene, soit ngooter que des sites octaédriques, soit des
sites octaédriques et tétraédriques [43]. Des déraiions théoriques utilisant la DFT ont
montré la stabilité de ces deux types de faceff@eltes pressions partielles d’oxygene [44].

Du fait de la présence de €mur les sites octaédriques dans la structure méssgle
CoFeQ,, des lacunes d’oxygene sont aussi présentes,isinage des sites octaédriques, ce
qui augmente leur réactivité. Un site d’adsorptpmurrait tres vraisemblablement étre les
Co®* , mais des calculs théoriques seraient nécessagsidentifier plus précisément les
sites possibles.

La modeélisation des cinétiques a mis en évideno& dites d’adsorption. Dans le cas
de grains sans forme particuliere, la distributi@iéatoire des différents plans
cristallographiques entraine moins de sites ocigdels exposés au gaz, d’'ou une plus faible
sensibilité. De méme, I'effet de moyenne sur la&tique ne permet plus de distinguer deux

sites d’adsorption différents.

2.2.6. Réponse du capteur a 10 ppm de monoxyde de carbone

Le capteur produit a partir de nanooctaedres deefffa également été testé pour sa
capacité a détecter le monoxyde de carbone. Lanign® essais ont été effectués a une

température de 200 °C en présence de 10 ppm deapbllLes résultats obtenus sont

présentés sur la figure 2.20.
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Figure 2.20 - Cycles de réponse et récuperatiorag@teur en présence de CO

On remarque que, en présence de monoxyde de cadoosmelu premier cycle, la
résistance du capteur change de@ #8,5 M2, ce qui correspond a une sensibilité de 110%
La sensibilité baisse a 90% lors des cycles suifseta résistance a augmenté en présence
du monoxyde de carbone, qui est un gaz réductaite @ugmentation est attendue dans le
cas d’'un semi-conducteur de type p. En présenae daz réducteur, donneur d’électrons, la
densité de trous diminue, ce qui conduit a l'audgatemm de la résistance électrique du
matériau. Or CoR©, a été identifié comme étant un semi conducteutyge n, et le
comportement sous gaz oxydant (N@es nanooctaedres est bien celui d’'un matéridypse
n. Pour comprendre ce comportement, des essaiét®ntalisés a differentes températures
(de 150 °C a 350 °C) et differentes concentratidaspolluants (1 ppm a 500 ppm). Le
matériau a réagi de facon similaire dans toutssclenditions testées. Ce résultat est
incohérent, puisque les mesures sous dioxyde d'anointrent que les nanooctaédres de
CoFe0Q, se comportent comme un semi-conducteur de type n.

Afin d'identifier la source du probléme, le mémetear a été testé sur un autre banc
de mesures, de I'IM2NP, sur le site de Marseille 200 °C et en présence de 90 ppm de
monoxyde de carbone dilué avec de l'air synthétepe le capteur a présenté la réponse

montrée sur la figure 2.21.
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Figure 2.21 - Réponse du capteur a 90 ppm de QOQC

En dépit de la faible amplitude de variation dedsistance, on remarque qu'il existe
une diminution de la résistance du matériau dedejugnoxyde de carbone est injecté dans
le systeme, ce qui est une caractéristique d’'uni semducteur de type n. Les résultats
obtenus sont semblables a ceux déja présentéseananuscrit (paragraphe 2.2.2).

On conclut que le systéeme de mesure utilisé ssaitéede Toulon de I' IM2NP a été
contaminé par du dioxyde d'azote. Les conditiondiséks dans des tentatives de
décontamination du systeme consistaient a purggrsime avec un débit de 50 ml/min d'air
synthétique sec a une température de 300 °C peerdaimbn 5 heures. Ces conditions ne se
sont pas montrées efficaces. Afin d’'améliorer lectamination du systéme de mesturest
suggéré une purge pendant au moins 24 heures 4G@0us un flux de 50 ml/min d'air
synthétique sec. Pour éviter que le probleme déantnation continue a se produire, il est
suggéré en outre que la cellule soit remplacéeuparautre dont la sortie soit paralléle a
I'entrée (ce qui éviterait une stagnation du gag) que les piéces poreuses en céramique
soient remplacées par des pieces denses et coraposigaement des matériaux inertes, tels
gue l'acier inoxydable.

Des mesures supplémentaires de la capacité deucaptdétecter le monoxyde de
carbone devront étre réalisées
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Conclusions et perspectives

Des nanooctaéedres de CgBgont été produits par voie hydrothermale, en waiilisun
tensioactif, le bromure de cétyltriméthyl ammoni¢@8TAB). Les grains sont cristallins et
chimiquement homogeénes. La taille moyenne des gai@té déduite a partir des données de
diffraction des rayons X et mesurée directementaétirpdes images de microscopie
électronique a transmission. Les résultats des detdthodes sont en bon accord les uns avec
les autres. La distribution de taille de grainlagge et posséde une valeur moyenne comprise
entre 16 nm et 20 nm en fonction des conditiondad@ration. En plusd’induire une
morphologie en octaédres des grains de poudrefliengant les vitesses de croissance des
faces cristallines, le CTAB a empéché la formatidrydroxydes de fer, et oxydé une faible
proportion des ions C8 en Co®'. Les nanoparticules octaédriques peuvent présenter
troncature {100} plus ou moins prononcée, contrGiaela nature de I'agent de précipitation.
L'hydroxyde de sodium, s’adsorbe préférentiellensemties plans {111} de Col@,, ralentit
leur croissance et produit des nanooctaedres mumqués. Le triethylamine s’adsorbe
préférentiellement sur les faces {100}, contreaatrrBeffet du CTAB et produisant des
octaédres tronqués. Cet effet de I'agent précipipaurrait étre une voie a explorer pour
produire d’autres morphologies que celle des naaedces.

Les grains octaédrigues de CgBg ont montré une activité catalytigue dans
l'oxydation du monoxyde de carbone : 80% du CCQcesverti en CQ a 350 ° C, avec un
taux réactionnel de 2,14xfammol/min.m2. Par rapport aux grains sous la fodmesphéres,
les octaedres générent des vitesses de réacti@méas a l'aire spécifique plus €levées a
partir de 250 ° C. Les faces {111} de CgBg possedent donc une activité catalytique pour
l'oxydation du monoxyde de carbone. Les taux de@mion sont dépendants de la taille et de
la forme des grains ; pour décorréler les deuxteffies taux de conversion et vitesse de
réaction de poudres de méme taille moyenne de gnais avec des formes différentes, ou
des grains de méme forme mais avec des taille&réiffes, devraient étre compares.

Nous avons aussi testé les propriétés de détedi#omNQ des nanooctaedres de
CoFeQ,, ainsi que celles de grains de CgBgede méme taille que les nanooctaédres, mais
sans forme particuliére. Les nanooctaedres de Lafse sont comportés comme des semi-
conducteurs de type n. lls ont montré une senlali NQ a de faibles concentration de gaz,
de l'ordre du ppm. Ills ont montré des sensibiliphgs élevées que les sphéres, et sont
capables de détecter le Blén moins de temps. La modélisation de la cinétdpieéaction
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met en évidence deux sites différents d’adsorpitensurface des nanooctaedres. Des calculs
DFT devraient permettre de déterminer la naturescee sites d’adsorption (lacunes
d'oxygéne, C&', Co”, F€"). Des mesures XPS permettraient d’avoir une in&ion sur la
valence des ions en surface des nanooctaédres.

Des matériaux hiérarchisés permettent une meilldifiesion des gaz dans la couche
sensible. Nous avons donc mis au point une voier pa production de matériaux
hiérarchisés a base de nanooctaédres de,OgHelle est basée sur la capacité des sphéres de
carbone a surface fonctionnalisée d’adsorber dasggde CoF©,. Une fois que les grains
sont adsorbés sur les spheres, I'élimination desrep de carbone est réalisée par calcination,
ne laissant que les grains de Cgbeorganisés sous la forme de sphéres creuses. La
dispersion des sphéres de carbone et de grainsoBe@; dans le milieu ou se produit
'adsorption est le facteur principal en ce quiane I'homogénéité de la répartition des
grains sur la surface des spheres. L'influenceadeiérarchisation des grains sur l'activité
catalytique et sur les capacités de détection testée, ainsi que la tenue mécanique de la
structure hiérarchisée.

Comme perspective des travaux suite a cette themes proposons l'analyse des
propriétés catalytiques et de détection de nanegraibiques pour lesquels seules les faces
{100} seraient exposées au gaz. Une possibilitgmbeluction de ces nanocubes serait de
modifier les proportions de triéthylamine lors desynthése hydrothermale.

En ce qui concerne la catalyse et la détectiastisuggérée qu’il soit mené des études
expérimentales sur les mécanismes, en présenciéf@ertts nanograins dont la forme et la
taille permettraient de décorréler les effets sucdtalyse et la détection. Des informations
plus fines sur I'état de surface des grains, esgmée de gaz, doivent étre obtenues grace a
des calculs théoriques et a des techniques d’andlysurface.

Il est également suggéré que I'évaluation des j@tégrcatalytiques et de détection, de
nanooctaédres hiérarchisés de GGEesoit effectuée en prenant en compte les progriété
mécaniques, la taille et la forme des structurésahthisées.
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