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Introduction générale

Les propriétés physiques d'un solide homogene sont généralement associées a des
longueurs caractéristiques, de quelques angstroms a quelques dizaines de nanomeétres, telles
que la longueur d’onde de Debye pour les modes de vibration ou de Fermi pour les états
électroniques, le libre parcours moyen pour le mouvement éectronique, la longueur
d écrantage ou de déocalisation des charge. Toutes ces longueurs reflétent dans leur
ensemble la diversité des contraintes intrinseques que la structure et, ou la composition du
matériau imposent aux charges.

Lorsgue la taille d'un objet devient nettement inférieure a I’une de ces longueurs, les
conditions aux limites imposees par sa surface interviennent et un nouveau matériau emerge
avec des propriétés souvent différentes de celles du milieu massif. Le confinement introduit
une modification de la structure ainsi que des propriétés électroniques et vibrationnelles. Elles
dépendent aors de sa taille, de sa forme (nouvelles conditions aux limites), et de son
environnement local. De nouveaux effets apparaissent dans le domaine nanométrique et sont
fonction des caractéristiques propres de I'objet (quantification des niveaux électroniques et
vibrationnels, interaction entre ces états confinés, résonance électronique), ainsi que de son
couplage avec son environnement (transfert de charge et d’énergie a I'interface). Pour les
systémes semi-métalliques, le changement le plus spectaculaire concerne la modification des
propriétés électroniques. Les agrégats semi-métalliques ou les matériaux nanostructurés
formés par un ensemble de nano-objets dispersés sur une surface ou dans une matrice
possedent ainsi des propriétés physico-chimiques spécifiques qui sont modifiables et
éventuellement contrélable pour répondre a une fonction donnée. Ils sont ainsi tres
prometteurs pour de nombreuses applications technologiques, notamment dans le domaine
thermoélectrique, électronique et de I’ enregistrement magnétique.

Néanmoins, |’exploitation et I'utilisation de ces objets semi-métalliques restent trés
limitées en raison de la grande difficulté a les élaborer et a les stabiliser, sous forme
nanométrique, sur de longues périodes. Leur extréme réactivité, notamment avec I’ oxygene,
exige des conditions de synthése trés contraignantes (ultra vide, implantation ionique...). Un
aspect important de ce travail de thése a consisté a mettre au point une méthode de synthéese
pour réaliser des nanoparticules semi-métalliques stables. Nous avons choisi ici un systéme
semi-métallique particulier : le bismuth. L’ éaboration de matériaux a base de nanoparticules
de bismuth suscite en effet un intérét grandissant, notamment pour les applications en
thermoélectrique du fait de leurs propriétés éectroniques spécifiques. Des modeles basés sur
les calculs de structure de bande * prédisent en effet qu’ un réseau périodique a deux ou trois
dimensions de nanoparticules de bismuth est susceptible de posséder un facteur de mérite égal
ou supérieur a trois. A partir de cette limite, les applications de réfrigération et de
thermoélectricité deviennent rentables. Ainsi, dans le cadre de ce travail, des nanoparticules
de bismuth ont été élaborées par voie radiolytique. Le développement de cette technique de
synthése a permis ces dernieres années d’ élaborer sous forme colloidal e des systémes mono et
bimétalliques qui étaient jusqu’aors impossible de synthétiser. L’objet de ce travail est
double : il S'agit de (i) d’'éaborer et de stabiliser des nanoparticules de bismuth en phase
condensée sur de longues périodes afin d’ examiner d’un point de vue fondamental les effets
de taille sur leurs propriétés physico-chimiques et (ii) de réaliser des réseaux périodiques de
ces nanoparticules en vue d’ applications pour des dispositifs thermoél ectriques.



Le Chapitre 1 rassemble les considérations générales et théoriques concernant les
propriétés électroniques de semimétaux et aborde leur modification par le confinement.
Comme pour les semi-conducteurs, la discrétisation des niveaux d’ énergie a des conségquences
drastiques sur les propriétés électroniques des semimétavx.

Dans le Chapitre 2, nous exposerons |’ensemble des techniques de synthése et de
caractérisation des nanoparticules de bismuth, en solution ou au sein de matériaux
meésoporeux structurés, que nous avons utilisés dans ce travail. La technique et les avantages
de la technique de synthése par voie radiolytique seront discutés et comparés aux autres
méthodes. Nous évoquerons également les caractéristiques de I’ ensemble des échantillons sur
lesquel s nous avons mené nos études.

Le Chapitre 3 est consacré a |’ étude des particules de bismuth en solution. Aprés avoir mis
en évidence les différents précurseurs permettant d’ élaborer les nanoparticules de bismuth en
solution, nous présenterons les propriétés optiques et électrochimiques de ces nano-objets.

Dans le chapitre 4, nous étudierons leur mécanisme de formation par radiolyse pulsée.
Cette technique, délivrant des impulsions de quelques nanosecondes, couplée a un systéme de
détection par spectrophotométrie d absorption résolue en temps, permet de suivre les
différentes étapes de formation des nanoparticules en solution.

Le chapitre 5 décrit une méthode nouvelle et originale d’ élaboration des réseaux structurés
de nanoparticules dans des matériaux mésoporeux. Nous présenterons les principes de cette
méthode permettant de faire croitre in situ les nanoparticules ainsi que les résultats obtenus
dans le cas de bismuth.






Chapitre1l: Lessemimétaux. Généralités.

Les propriétés physico-chimiques des semimétaux a I'éat massif ont été largement
étudiées et reliées aux caractéristiques éectroniques 2. En revanche, les études de ces objets &
I’ état extrémement divisé sont plus rares compte tenu de leur difficulté d’ élaboration et de
stabilisation. Les recherches sur ces objets sont motivées tout d'abord par le probleme
fondamental de la description des effets de taille sur les semimétaux, ainsi que par I’ éude des
effets collectifs dans les assemblages de nanoparticules. Mais une autre raison provient des
applications de ces nanomatériaux pour la réalisation de dispositifs thermoélectriques. Nous
allons donc commencer par résumer un certain nombre d’ acquis utiles & connaitre concernant
les semimétauix, en particulier le bismuth, pour situer la contribution de nos recherches. Nous
présenterons ensuite brievement le principe de fonctionnement des matériaux
thermoélectriques et I'intérét d'utiliser des matériaux meésoporeux structurés pour la
croissance des nanoparticules. Les objectifs de notre étude sont présentés en fin de chapitre.

1.1 Propriétés des systemes semimétalliques massifs et confinées

1.1.1 Propriétés éectroniques des semimétaux massifs

L’ appellation semimétal désigne les solides dont les propriétés se situent entre les métaux
et les semi-conducteurs. La distinction entre les métaux et les semimétaux est d ordre
quantitatif. C'est la densité d’ électron libre, ou le recouvrement éventuel des bandes d’ énergie
qui les différencie, celles-ci étant toujours faibles dans les semimétaux. Dans les semimétaux,
il y a souvent un recouvrement des bandes de valence et de conduction. Celui-ci n’est que de
quelques dixiémes d’électron-volts. Les électrons quittent ainsi facilement le sommet de la
bande de valence pour occuper des niveaux de plus faible énergie au bas de la bande de
conduction. A chague électron présent dans la bande de conduction, correspond un trou dans
la bande de valence. Par conséquent, dans ces matériaux, il existe deux types de porteurs de
charge égaux en nombre (n et p). L' espace qui sépare ces deux bandes est appelé gap ou
lacune. Dans le cas des semimétau, il peut prendre des valeurs nulles et méme négatives. La
figure 1.1 donne une représentation schématique du recouvrement de ces deux bandes de plus
haute énergie.

D'un point de vue physique, ce recouvrement a pour origine un important couplage spin-
orbite lié a une distorsion de la maille rhomboédrique A7 et une diminution de I'angle a
initiadlement égale a 60° (cf. figure a, tableau 1.1). Ainsi dans le groupe VB du tableau
périodique, pour I’ arsenic, I’antimoine et le bismuth, on observe une relation directe entre la
déformation de la structure rhomboédrique et la valeur du gap. Le tableau 1.1 compare ces
valeurs pour ces trois ééments et donne une représentation de la maille cristalline
rhomboédrique.

La structure rhomboédrique avec deux atomes par maille peut aussi étre décrite comme
une structure hexagonale avec six atomes par maille.
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Figure 1.1: Représentation schématique des bandes de valence et de conduction dans un
semimétal ou il existe deux types de porteurs de charges (n=p)

Semi-métal | Valeur du gap d’énergieentreles Valeur del’anglea pour une
bandes de valence et de conduction | structure rhomboédrigue distordue

Arsenic - 540 meV 54°10°
Antimoine - 180 meV 57°6
Bismuth - 40 meV 57°35’

Tableau 1.1 : Comparaison du gap d énergie Eg et de I’angle a pour I'arsenic, I’antimoine
et le bismuth: a) représentation de la structure cristalline du bismuth selon une maille
rhomboédrique distordue caractérisée par une diminution de I'angle a ou une maille
hexagonale (a=b! c)

Au fur et & mesure que le recouvrement des bandes de valence et de conduction diminue
(540 ® 40 meV), la densité des porteurs au voisinage du zéro absolu diminue et confére au
matériau un comportement de moins en moins métallique®®. Ainsi, le bismuth a un
comportement "moins' métalique que I'arsenic. Par ailleurs, les semimétaux, de facon
générale présentent un nombre de porteurs de charge intermédiaire entre les métaux et les
semi-conducteurs. Le nombre de porteurs dans un semimétal est 10° fois plus faible que dans
un métal et a peine supérieur a celui d’ un semi-conducteur dopé. La figure 1.2 présente
I’ évolution du nombre de porteurs en fonction de la nature de I’ é ément.
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Cuivre = 10%
Arsenic = 2.2 100
Antimoine = 5.5 107
Bismuth = 2.7 1017

Germanium = 2.4 1013

Densité de porteurs par cm®

v

semiconducteur semimeétal métal

Figure 1.2 : Evolution du nombre de porteurs en fonction de la nature de I’ élément

Une des conséguence de la distorsion de la maille cristalline est I’ apparition d’ une surface
de Fermi anisotrope. Dans ce cas, la masse effective des porteurs de charges est exprimée
sous forme de tenseurs et peut varier de deux ordres de grandeur selon |’ axe considéré. Le
tableau 1.2. rassemble quelques valeurs de masses effectives de paire (e- trou) pour |’ arsenic,
I’antimoine et le bismuth. Ces valeurs dépendent fortement de la pureté intrinseque des
éléments.

Semi-métal Electrons Trous

mq my ms mq my ms
Arsenic 0.135 152 0.127 0.106 156 0.089
Antimoine 0.093 114 0.088 0.068 092 0.05
Bismuth 0.0012 0.226 0.0023 0.064 0.064 0.69

Tableau 1.2 : Composantes des tenseurs des masses effectives m* suivant les axes principaux
de la surface de Fermi, exprimées en fonction de la masse de I’ électron my=9,109 10°*! kg

Lamobilité et le libre parcours moyen des porteurs sont affectés par ces grandeurs. Dans le
cas des semimétaux, ces valeurs sont particulierement élevées. A titre d’ exemple, a 77 K,
pour le bismuth, la mobilité de I’ @ectron est de deux ordres de grandeur plus élevée que celle
d’un semi-conducteur classique tel que le silicium: mg; @5 m2.V™.s* contre mg @.1 m2V
1! > De méme, a cette température, le libre parcours moyen de I’électron peut atteindre
quelques dizaines de micromeétres.

Les propriétés de transport responsables entre autre de la conduction électrique et
thermique, sont dépendantes de la température et de la taille de I'échantillon. Pour les
semimétaux et plus particulierement pour le bismuth, les effets de basse dimensionnalité, sont
observables dés e micromeétre, ce qui fait de ces éléments d’ excellents candidats pour I’ éude
des propriétés é ectroniques.

1.1.2 Propriétés des systemes semi-métalliques a dimension réduite

Les grandeurs physiquestelles que la longueur de Fermi pour les états éectroniques, la
longueur de Debye pour les modes de vibration, le libre parcours moyen, traduisent des
contraintes intrinseques que la structure et la composition imposent aux charges. Lorsgue la
taille d’un objet est bien plus grande que ces longueurs, les conditions aux limites a sa surface
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sont négligeables. Ses propriétés peuvent étre décrites par une approche de physique du solide
(milieu infini et périodicité du cristal). Cependant, lorsgque la taille d’un objet devient bien
inférieure & ces grandeurs physiques généralement de I’ordre de quelques dizaines de
nanomeétres pour les semimétalliques, les propriétés de cet objet sont fortement altérées par le
confinement et |’ augmentation du couplage avec I’ environnement. A cette échelle, un des
phénomenes les plus remarquables est la discrétisation des énergies des niveaux éectroniques
imposée par les lois de la mécanique quantique. Ces effets sont ressentis en réduisant les
dimensions de I’ objet dans les trois directions de |’ espace (confinement OD) mais également
lors d’une réduction de dimensionnalité (3D ® 2D ® 1D). Dans un confinement 2D (en
couches minces), les électrons ne se déplacent plus que dans deux au lieu des trois
dimensions. Si une réduction supplémentaire de dimension est opérée (fil quantique 1D), leur
degré de liberté est & nouveau réduit et les électrons sont contraints de se déplacer dans une
seule direction. La figure 1.3 illustre ces phénomenes. Un confinement 2D ou 1D peut ainsi
étre utilisé pour des matériaux dont la surface de Fermi est ellipsoidale afin d’augmenter la
conductivité éectronique selon une direction donnée. Le confinement quantique change
également la densité d' état au niveau de Fermi. Dans le cas des matériaux semi-métalliques,
le confienement 0D offre une densité d’ état au niveau de Fermi supérieure a celle du matériau
massif °.

]
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Figure 1.3: Illustration de la variation des densités d'état en fonction de |’ énergie pour
différents types de confinements

Pour les semimétaux, le confinement quantique I’ apparition d’ un gap éectronique. Cette
évolution est schématiquement représentée dans la figure 1.4. Le systéme initialement semi-
métallique adopte ainsi un comportement de semi-conducteur. La notation SMSC (SemiMétal
— SemiConducteur) est souvent utilisée pour désigner cette transition. Ces effets deviennent
visibles des que la taille des semimétaux devient inférieure au rayon de Bohr (exciton) des
porteurs, de I’ordre d’'une dizaine de nanomeétres. La limite est assujettie a la nature du
semimétal et varie en fonction de I'élément ou du composé. Sa mise en évidence et les
premiéres interprétations en termes de confinement datent du début des années soixante .
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Figure 1.4 : Représentation schématique de I’ évolution de la structure de bandes en fonction
delataille du matériau

La validation de ces modéles pour les semimétaux a suscité de nombreux travaux. La
confrontation avec les résultats expérimentaux est néanmoins rendue délicate compte-tenue de
ladifficulté d’ élaborer des échantillons de particules de taille et de forme contrélées, ainsi que
suffisamment monodisperses pour que I’ éargissement inhomogéne des transitions ne soit pas
affecté. Les premiéres couches minces de quel ques micrometres d’ épaisseur datent des années
soixante et ont été éaborées sous vide (confinement 2D) 8. A |a suite des premiers résultats
obtenus, I’ évolution des technologies a permis d’ observer ces phénomeénes également sur des
nanofils ou des particules colloidales. Il a été montré que la transition SMSC pour ces
é éments & maille hexagonal e dépendait fortement de I orientation du cristal. Pour I’ arsenic °,
I"antimoine *° et le bismuth ** confinés selon I’ axe [111], les valeurs de cette transition SMSC
sont respectivement 40 nm; 45 nmet 50 nm & T = 300K .

Parallélement a I'apparition d’'un gap énergétique, le nombre de porteurs de charge
diminue. L’ égalité initiale entre n et p est modifiée et devient favorable aux porteurs n ou p
selon I’ @ément et le type de confinement considérés. Ainsi, le bismuth confiné sous forme de
film mince ** est un semiconcducteur de type n, alors que les nanofils de bismuth sont de type
p **. Lanature des porteurs en fonction de lataille du matériau est encore aujourd’ hui, dansle
cas du bismuth, I’objet de nombreuses recherches. Dans ce qui suit, nous allons nous
consacrer au bismuth qui a été choisi comme le sujet de ce mémoire.

1.2 Le Bismuth

Le bismuth se situe & la 83°™ place du tableau périodique de Mendeleiev. Il est le plus
semi-métallique des éléments du groupe VB. C’est un métal blanc comme I’argent, qui
posséde une faible conductivité éectrique (0,935.10° Sm™) et thermique (0,0787 W.cm*.K~
h. A I'éat massif, il ala particularité de ne pas présenter de phase amorphe, ¢’ est auss
I’élément le plus diamagnétique de la classification périodique. Ses grandeurs physiques
caractéristiques (grande mobilité des électrons, libre parcours moyen des éectrons et masse
effective des électrons) sont a I'origine de I'amplification de nombreux phénomenes de
transports. Par exemple, le bismuth est a la base des découvertes des effets Hall, Nernst et
Ettingshausen. |l a été I’ un des premiers éléments utilisé pour I’ é&ude des effets du dopage. I
est enfin a I’ origine de la découverte de I'effet thermoélectrique, en 1832, par le physicien
allemand Thomas Seebeck, aussi appel é effet Seebeck.
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En outre, cet éléments présente des propriétés exceptionnelles dans les domaines de la
magnétorésistance (effet Hall et diamagnétisme) et de la thermoélectricité couplée a un champ
magnétique.

La température de fusion du bismuth est relativement faible (271°C) et sa pression de
vapeur faible (6.27 10* Pa & 544K). A I'état massif et & température ordinaire, il est trés
résistant aux attaques de I'air ou de I’eau. C’est pourquoi il est utilisé en tant que fusible ou
comme additif pour renforcer I’ étanchéité des alliages.

Comme nous I’ avons évoqué précédemment, le bismuth cristallise en systéme hexagonal .
A température ambiante, un léger recouvrement de 40 meV de ses bandes de conduction et de
valence est observé. Ce faible recouvrement favorise une grande mobilité de ces porteurs avec
des masses effectives parmi les plus faibles de la classification périodique et qui peuvent
atteindre 0.001 my dans certaines directions. Cette mobilité est d’ autant plus importante que
les interactions électron-phonon sont faibles. Leur libre parcours moyen atteint plusieurs
centaines de micrométres 4K *, soit 10 & 100 fois plus que |a plupart des métaux.

Depuis quelques années, une attention particuliére a été portée a I’ étude des propriétés du
bismuth a I’ état confiné, car cet éément est susceptible de devenir I’un des matériaux les plus
performants dans I’ industrie thermoélectrique. De nombreux calculs de chimie quantique ¢
ont accompagné les travaux expérimentaux effectués sur des matériaux a base de bismuth
confiné dans une ou plusieurs directions de |’ espace >**°,

Ces études ont permis de mettre en évidence I’influence de la taille sur les propriétés du
bismuth.

Le premier changement intervient bien avant que les effets de la quantification ne se
manifestent. Dans un cristal, lorsque la taille du matériau devient inférieure au libre parcours
moyen de |’ électron (quelques centaines de micromeétres) et que les interactions électron-
phonon deviennent rares (température < 5K), le transport des électrons passe d’un mode
diffus a un mode balistique. Les éectrons peuvent se déplacer a l’intérieur du matériau sans
choc inélastique et conservent leur cohérence de phase électronique. Ils ne sont alors réfléchis
que par la surface du cristal. La résistivité diminue % et peut tendre vers 0 (indépendamment
des phénomeénes de supraconductivité).

Les effets quantiques de taille se manifestent lorsque les dimensions de I’ échantillon
deviennent comparables a la longueur d’onde de De Broglie (longueur d onde des électrons
au niveau de Fermi). Dans les semimétaux cette longueur d’ onde est définie par larelation :

| =2n/,2m* E, (relation 1.1)
ou m* est lamasse effective de I’ électron et Eq e gap énergétique

Par exemple, selon |"axe trigonal C3 avec une masse effective m*=0.0023 my et un gap Eq
=400 meV, ces modifications apparai ssent a partir de 55 nm

A ce moment, les bandes ne peuvent plus étre considérées comme un continuum, mais
comme des niveaux discrets dénergie. Certaines propriétés, comme la conductivité
électrique, ont alors une allure oscillatoire en fonction de la dimension de I’ échantillon. Si la
taille de I'échantillon est inférieure a la longueur moyenne des collisions inélastiques
électron-phonon et ceci pour des températures comprises entre 4 et 300 K, la conductivité de
I’ échantillon est reliée directement a la probabilité quantique de transmission des électrons a
travers le potentiel global de I’ échantillon.

En dessous de 10 nm, la structure de la maille commence a se modifier. Le rapport c¢/a de
la hauteur sur la base du systéme hexagona diminue, et peut entrainer I’ apparition localisée
d’'une structure cristalline cubique %, Dans ces conditions, les propriétés de transport
électrique deviennent isotropes compte tenu de la symétrie de la surface de Fermi. Les
évolutions de cette structure pour des tailles plus petites restent assez mal définies. Cependant,
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il semble que pour une taille inférieure & 4nm, le bismuth évolue vers une structure amorphe
2324 réduisant & priori les propriétés de conduction.

A |'état massif, le bismuth est également connu pour ses propriétés de magnétorési stance.
La magnétorésistance d’'un matériau est caractérisée par la variation de sa résistance
électrique lors de I'application d'un champ magnétique externe. Ces propriétés de
magnétorésistance ont été mises en évidence par Kapitza, et a. en 1928 % et revues par
Yang,F.Y. et a en 1999 % De récents travaux montrent que les propriétés de
magnétorésistance du bismuth peuvent étre amplifiées par une diminution de taille du
matériau. Cho, et al. ont ainsi observé une amplification de la magnétorésistance par un
facteur 3 & température ambiante et jusqu'a 2560 fois & 5 K ?’. Ces résultats sont liés &
I”augmentation du libre parcours moyen des électrons et des trous dans le monocristal étudié
d'une taille de 80 um. Cependant al’inverse, Hererrmans, et al. ont observé une diminution de
la magnétorésistance pour des nanofils de taille inférieure au rayon de Bohr.

En résumé, le confinement 2D améliore les propriétés de magnétorésistance du bismuth.
L’ application d’'un champ magnétique sur des matériaux thermoélectriques augmente le
coefficient Seebeck, en amplifiant la différence de propagation des porteurs de charges
positives et négative. Cependant, lorsque la réduction de taille atteint le rayon de Bohr, et que
la transition SMSC apparait, il faut souligner que ces propriétés deviennent moins
importantes, en particuliers dans un confinement de type 1D ou OD.

Plusieurs voies de synthese de nanoparticules de bismuth ont été dével oppées depuis une
vingtaine d’ années. On distingue les voies «top down » des voies « bottom up ». Les voies «
top down » sont essentiellement basées sur des techniques de dépbts sous vide opérant
éventuellement sous atmosphére contrdlée. Par exemple, Merkulov, et al. ?® et Tanaka, et
al.Zont éaboré sous ultravide, des nanoparticules de bismuth de dimension comprise entre 4
et 9 nm respectivement par des techniques de pulvérisation cathodique sur support ou de
croissance par épitaxie (Molecular Beam Epitaxy). Par condensation de vapeur de bismuth,
des nanoparticules de 9 nm ont également été générées dans un flux gazeux in situ % %, Des
nanofils de bismuth ont par ailleurs été réalisés en utilisant des matériaux mésoporeux a
nanopores cylindriques comme matrices™. Ces approches présentent |I’avantage d’ éaborer
des nano-objets « nus» (sans stabilisant en interaction avec leur surface), ce qui facilite les
études des phénomeénes d'effet collectif. Cependant, ces méthodes entrainent un certain
nombre d’inconvénients: les particules formées sont instables (sensibles a I’ oxydation), le
colt des techniques de synthése est non négligeable, et ces approches sont actuellement non
industrialisables car elles ne permettent pas de produire ces objets en grande quantité.

Les approches « bottom up » sont plus simples d’'accés et plus proches des contraintes
industrielles. Contrairement aux voies physiques, les approches « bottom up » sont basées sur
I” agrégation de molécules ou d’ atomes semi-métalliques. Elles reposent sur la réduction d’un
sel semi-métallique précurseur en présence d’ agent stabilisant. Edward et al. *° ont montré les
premiers qu'il était possible d’ éaborer des nanoparticules de bismuth d'une taille inférieure &
10 nm en solution agqueuse a partir de BiO™ dissous au sein de micelles inverses. La réduction
est effectuée en présence de borohydrure de sodium NaBH; Cette approche conduit
néanmoins a des résultats peu satisfaisants: la distribution des particules est hétérogéne et
leur stabilité est faible. Les nanoparticules sont en effet extrémement sensibles a la présence
d' oxygéne. Henglein et a.*! ont montré que la réduction du sel de bismuth pouvait étre
réalisée a |’ aide de rayonnements ionisants. L’ interaction des rayonnements avec |’ eau génére
des électrons solvatés qui réduisent le précurseur semi-métallique. Le principe de cette
synthese est décrit dans le chapitre 2, paragraphe 2.4.2.1.. Cette méthode permet d’ élaborer
des nanoparticules monodisperses, de dimension inférieure a 10 nm.
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Par analogie, nous avons donc décidé dans la suite de ce travail d’ appliquer cette méthode
de synthése de particules colloidales de bismuth en phase condensée et organisée sous forme
de réseau a deux ou trois dimensions en vue des applications thermoél ectriques.

1.3 Matériaux thermoélectriques

Un matériau thermoélectrique est défini comme un matériau susceptible de convertir
I’énergie thermique en énergie électrique et vice-versa. Son efficacité a réaliser cette
conversion est évaluée par la mesure de son pouvoir thermoélectrique aussi appelé coefficient
Seebeck S défini par larelation :

S(MV/K) = DU/DT (relation 1.2)

Ou DU (microvolt): différence de potentiel et
T (Kelvin): température

Tout matériau conducteur, soumis a la fois a un flux de charges éectriques et a un flux de
chaleur, posséde des propriétés thermoélectriques. Lorsqu’un gradient de température est
appliqué aux extrémités d’un matériau conducteur, I’ équilibre éectronique est rompu. Les
électrons se répartissent différemment en fonction du gradient de température, ce qui génere
une différence de potentiel U. Cette différence de potentiel est d’ autant plus grande que le
nombre d' éectrons situés au-dessus du niveau de Fermi (aussi appelés « électrons chauds »)
est important par rapport a ceux situés en dessous (aussi appelés «éectrons froids»). Cette
conversion de I’ énergie thermique en énergie électrique doit étre réalisée tout en minimisant
I'effet joule, ainsi que la conduction thermique. On utilise le facteur de mérite ZT pour
évaluer quantitativement les performances d un matériau thermoélectrique. Ce facteur est
défini par larelation :

ZT =TSs/K (relation 1.3)

Ou T :température absolue (K)
S coefficient Seebeck (MV/K)
s : conductivité électrique (Sm) et
K : la conductivité thermique (W.cm™.K™)

Lagrandeur s représente le pouvoir thermoél ectrique du matériau.

La conductivité thermique est la somme de deux composantes : la conductivité thermique
éectronique Ke et la conductivité thermique du réseau K,

La figure 1.5 montre I’évolution de I’ensemble des parametres qui entrent en jeu pour
évaluer les performances d’un matériau thermoéectrique en fonction du nombre de porteurs
de charges.
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Figure 1.5 : Evolution des propriétés thermoél ectriques des matériaux en fonction du
coefficient Seebeck S, de la conductivité électriques et de la conductivité thermique K

D’ apreslarelation 1.2, on peut voir que la recherche d’ un bon matériau thermoélectrique a
une température d'intérét partique consiste a rechercher un matériau possédant a la fois un
pouvoir thermoélectrique élevé, une faible résistivité éectrique et une faible conductivité
thermique. En fait, ces trois grandeurs ne sont pas indépendantes et sont fonction de la
concentration en porteurs de charges.

Aing, le coefficient Seebeck et la conductivité éectrique varient de maniére opposée avec
la concentration en porteurs de charges (concentration d'électrons ou de trous). Les meilleurs
pouvoirs thermoélectriques sont obtenus dans des matériaux de faible concentration en
porteurs tandis que les meilleures conductivités électriques le sont dans des matériaux a forte
concentration de porteurs. Par compromis, les meilleurs matériaux thermoélectriques
appartiennent donc ala classe des semi-conducteurs.

D’ apreés la figure 1.4, ce compromis se situe pour un nombre de porteurs de charges par
cm® compris entre 10'® et 10™°.

Plusieurs matériaux répondent a ces caractéristiques et constituent les meilleurs espoirs
pour de futures applications thermoél ectroniques. On peut citer entre autres, les skuttérudites,
les clathrates, les composés semi-Heusler, les chalcogenides et les matériaux de dimension
nanométrique. Parmi ces derniers, on distingue les alliages de tellure de plomb, les aliages a
base de silicium et de germanium et les composés a base de bismuth.

Les matériaux confinés ouvrent de nouvelles perspectives en permettant de contrbler les
propriétés des électrons, des phonons et de gap E,. L’augmentation de la densité d' état au
niveau de Fermi permet par exemple d augmenter le coefficient Seebeck, sans diminuer la
conductivité électrique.

Depuis une vingtaine d’' années, les technologies d' éaboration des thermoél ectriques, dans
le cadre des matériaux confinés, ont été optimisées selon différentes technologies :

les effets de taille pour les éectrons %, |’ émission thermoionique aux interfaces
la diffusion des phonons aux interfaces %%, Ces matériaux ont éé développés pour des
applications au voisinage de la température ambiante et alant parfois jusqu'a 600K.
Cependant, pour toute application industrielle rentable dans le domaine de la réfrigération ou

4
3 ,35’ et
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de la thermoélectricité (ex : réfrigérateur, convertisseur d'énergie,...), il est essentiel de
trouver des matériaux thermoélectriques avec un facteur de mérite égal ou supérieur a trois.
Les matériaux les plus utilisés a I heure actuelle limitent la conductivité thermique. Ce sont
les Bi;Tes (composé de bismuth et de tellure) et le Sh,Te; (composé d'antimoine et de tellure).
IIs sont utilisés dans tous les dispositifs fonctionnant au voisinage de la température ambiante.
C'est en effet a cette température que leur facteur de mérite ZT est le plus élevé avec une
valeur proche de 1. Ces bonnes valeurs de ZT sont obtenues en partie gréce a la tres faible
conductivité thermique, proche de 1 W.m™* K™,

Dernierement, |I’élaboration de réseaux périodiques (superlattice) qui integrent les trois
technologies citées précédemment ont permis d’ obtenir des matériaux avec des facteurs de
mérite proches de 2. On peut citer par exemple les travaux de Harman et al. *® qui, avec un
réseau périodique de PbSeTe;.«/PbTe confiné 2D, ont obtenu un facteur de mérite ZT=2.
Parallélement a ces travaux, des études en laboratoire montrent que I’ utilisation de bismuth
dans des réseaux périodiques devrait permettre de dépasser largement la valeur ZT=3.
Dresselhaus et al. *° ont montré que |e bismuth confiné sous forme 1D et orienté selon son axe
trigonal pourrait atteindre une valeur ZT>6 (figure 1.6). Enfin, d' aprés les modeles de Mahan
et Sofo “°, le bismuth confiné dans les trois directions de I’ espace posséderait un coefficient
Seebeck élevé et deviendrait une alternative extrémement intéressante aux matériaux
thermoélectriques actuels. Bien que ce type de réseau n'ait pu encore étre réalise,
d importants travaux sont actuellement en cours pour valider ces calculs. L’ exemple le plus
intéressant est celui de nanofils de bismuth de 13 nm de diamétre élaborés par injection sous
pression dans une structure d’ alumine poreuse . Ces travaux sont essentiellement limités par
ladifficulté d’ élaboration de matériaux confinés a base de bismuth.

8.0 g T . T
i T=300K
6.0+ n-type 1
trigonal direction
N 4.0F
20F
0.0 t : T
0 100 200 300

gl
Figure 1.6 : Evolution du facteur de mérite ZoqT et ZiqT pour un film mince de bismuth
orienté selon la direction perpendiculaire a I’ axe trigonal et un nanofil de bismuth dans la

direction trigonale o aprés Dresselhaus et al. *

Les dépbts a base de bismuth se sont révélés particulierement performants pour limiter la
diffusion des phonons responsables de la conductivité thermique. Dans ces structures, la
conductivité thermique chute par effet de blocage des phonons aux interfaces. Les modéeles
élaborés démontrent que des effets similaires pourraient étre obtenus pour des réseaux de
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nanoparti cules supportées * ou contenues dans une matrice thermiquement isolante. La figure
1.7 montre, pour ce dernier exemple, I’évolution de la conduction thermique en fonction du
diamétre des nanoparticules .
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Figure 1.7 : Conductivité thermique effective en fonction de la taille de la nanoparticule
normalisée par le libre parcours moyen du phonon dans le réseau héte: t=rL (r : rayondela
particule, L libre parcours moyen du phonon)

Les recherches sur ces matériaux n’en sont pour le moment qu’ a leurs débuts. Néanmoins,
les résultats déja obtenus montrent que le matériau thermoélectrique idéal consisterait a
élaborer un réseau en deux ou trois dimensions de nanoparticules de bismuth faiblement
espacées entre elles de facon ainitier leur couplage. La figure 1.8 donne une vue schématique
d'un tel matériau.

Manoparticule de bismmuth

Structure meésoporeuse

Figure 1.8 : Représentation schématique d' un matériau mésoporeux de structure cylindrique
contenant des nanopaticules de bismuth

Pour obtenir des effets collectifs qui different des propriétés des particules isolées, le
paramétre a controler est la distance entre particules, qui doit étre au moins inférieure a deux
fois le diamétre des particules. En dessous de cette limite, des effets dus aux interactions sont
susceptibles d’ apparaitre, variant en fonction de la distance. Par ailleurs, afin de limiter la
diffusion des phonons et d’ augmenter les performances thermoélectriques du matériau, I’idéal
serait de réaliser ces réseaux de nanoparticules dans une matrice isolante éectriguement et
thermiquement. Enfin, il est préférable de conserver une interaction électron-phonon (phonon
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drag effect)*, afin o’ augmenter la dissymétrie des porteurs dans le matériau entrainant ains
une différence de potentiel a ceslimites. Au vu de lalittérature sur ce sujet, I’ élaboration d’un
tel matériau n’ est pas simple.

1.4 Objectifsde cetravail

L'’ensemble de ce travail concerne |'éaboration de particules de bismuth a I’ état
extrémement divisé et les effets du confinement sur les propriétés de ce systéme semi-
métallique.

La premiére partie de ce travail, composé des chapitres un a quatre, concerne |’ élaboration
de particules colloidales de bismuth en phase condensée par voie radiolytique. Cette méthode
de synthese développée depuis quelques années a I'Ingtitut de Chimie de la Matiere
Condensée de Bordeaux (ICMCB) s est avérée extrémement intéressante pour élaborer des
particules colloidales, mono ou bimétalliques, de taille nanométrique jusqu’aors jamais
atteinte par d'autres méthodes, et dans de nombreux milieux (membranes de Nafion,
polyméres, micelles...). Elle est décrite dans le chapitre deux. Notre objectif est d’élaborer
des particules de bismuth, de petite dimension (de 4 a 7 nm), stables sur de longues périodes
afin d’ examiner I’ effet du confinement sur leurs propriétés. Nous avons analyse I’ influence de
différents paramétres (dose absorbée, concentration...) sur la synthése des particules en phase
condensée. Le mécanisme de formation des étapes primaires de |'agrégation des premiers
atomes de bismuth dans I’eau par radiolyse impulsionnelle a également été étudié et sera
exposé al’issu de cette premiere partie.

La seconde partie de ce travail, concerne la formation des particules colloidales de bismuth
par voie radiolytique au sein d’une matrice mésoporeuse. Les pores de ce type de matrice
étant parfaitement bien définis, ils devraient pouvoir servir de moules pour la croissance des
particules, et leur répartition périodique devrait assurer une optimisation de la fraction
volumique en nanoparticules, ainsi gqu’un parfait controle de la distance entre particules. Un
aspect important de la seconde partie de ce travail a donc consisté a mettre au point une
méthode de synthése pour réaliser des réseaux périodiques de nanoparticules de bismuth en
vue des applications thermoél ectriques.
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Chapitre2: Techniques expérimentales

Ce chapitre présente les techniques de synthése et de caractérisation utilisées dans le cadre
de cette these. Le principe de synthése par voie radiolytique des nanoparticules des métaux en
solution est dans un premier temps abordé. Nous évoquons par la suite des méthodes
alternatives de synthése et les caractéristiques des matériaux mésoporeux utilisés comme
support pour la croissance des nanoparticules. La derniére partie décrit I’ensemble des
techniques de caractérisation (BET, diffraction X, TEM,) utilisées pour déterminer lataille, la
forme et la structure des nanoparticules de bismuth.

2.1 Synthese de nanoparticules de bismuth par voieradiolytique

L e principe de la synthese radiolytique de nanoparticules métalliques consiste a réduire des
ions métalliques en solution au moyen d’especes produites par radiolyse. Dans de telles
solutions, les ions métalliques sont en concentration suffisasmment faible pour qu’il n’y ait pas
d effet direct des rayonnements sur ces ions. La synthése peut donc se décrire en deux parties
() laradiolyse du solvant, ici I’eau et (ii) les réactions de réduction des ions métalliques par
les espéces produites par la radiolyse suivies par |a coal escence des atomes produits.

2.1.1 Radiolyse de I'eau et formation des nanoparticules dans une
solution aqueuse sous |’ action d’un rayonnement ionisant

2.1.1.1 Radiolyse de |’ eau

La formation des nanoparticules en solution aqueuse a fait depuis longtemps I’ objet de
nombreuses études *>°.

Des rayonnements ionisants (gamma ou électrons accélérés), en pénétrant dans I'eau, la
décomposent en produits radicalaires, moléculaires et ioniques. Cette décomposition
comporte plusieurs étapes. L’ ensemble des réactions est décrit dans le tableau 2.1. Vers10° s
aprés |’absorption du rayonnement, les produits de la radiolyse de I’ eau, répartis de facon
homogeéne, sont les suivants (Ferradini, 1983) :

HO® €4, HsO", H, OH", H et H,0, (relation 2.1)

Les rendements radiolytiques G, c'est-a-dire le nombre d’ especes formées (ou disparues) pour
100 eV d énergie absorbée sont *’ :

Ge'aq=2,7;GOH' =27,GH =06;
G H,0" =2,7; GH,0,= 0,7 molécules/100 eV. (relation 2.2)

Ces rendements sont fonction de I’ énergie et de la nature du rayonnement, et du pH de la
solution. Lafigure 2.1 montre I’ évolution du rendement des espéces en fonction du pH.
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TEMPS (s} EYENEMENTS ETAPE
P
10-16 Excitation ou ionisation H
H,0—" H,0° ou H,0"+e Y
S
1
10-14 Réaction ion-molécule Q
H,0+H,0* ——H,0" + OH' =
Dissociation de molécules
H,0'——H +OH
P
Thermalisation de 1'électron H
g —38y Y
S
1
10-13 Solvatation de 1'électron C
en—en o
10-12 %
Réactions intragrappes (stade non homogéne) H
I
H+H — Hz M
OH" + OH —— H,0, 1
H' +OH' ——H,0 Q
e, +OH ——OH"~ U
€3 +€aq — Hy + 20H E
€pq + H;0'——H' +H,0
10-10 Réaction d'un soluté concentré avec les espéces primaires C
(fin du stade non homogéne) IrII
M
10-8 Réaction des especes primaires aprés diffusion et réaction I
d'un soluté A dilué (stade homogéne) 8
—_ - - E
A+eylou H)—A
A+OH'— A" +OH™

Tableau 2.1 : Ensemble des réactions ayant lieu lors de la radiolyse de |’ eau
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Du point de vue de la réactivité chimique, ce sont I’ éectron solvaté (€y ) et le radical OH’
qui jouent le rble le plus important. Le radic OH est un radical oxydant
E°® (on- /Hzo):2,76V)48. Par contre, I’ électron solvaté est un réducteur trés puissant. Le potentiel
d oxydoréduction du couple HyO/ € est égal a-2,87V .

Pour obtenir un milieu aux propriétés oxydantes, il suffit de saturer I’eau a I’aide de
protoxyde d'azote, N,O et d'irradier la solution en présence de ce gaz. En effet, N,O est un
excellent intercepteur d’ € 5 suivant laréaction :

€ag+ N20+H" ® Np+ OH (relation 2.3)
L e rendement radiolytique de formation de OH" est alors du 5.8 molécules/100 eV.
Pour la réduction des ions métalliques, par contre, il faut neutraliser les radicaux

oxydants OH'. Pour cela on gjoute dans le milieu un intercepteur de radicaux OH' tel que du
formiate ou un alcool secondaire. Les alcools réagissent avec OH™ selon laréaction suivante :

RR'CHOH + OH' ® RR'C OH + H,0 (relation 2.4)
Les radicaux alcooliques secondaires ont des potentiels d’ oxydoréduction tres négatifs (par
exemple, le radical de I’isopropanol, (CH3),C OH, a un potentiel E°= -1,8 V a pH=7). Les
alcools sont aussi de bons capteurs de radicaux H'.

RR'CHOH +H ® RR'COH + H; (relation 2.5)

Dans le cas ou une espece est réduite aussi bien par les électrons solvatés que par les
radicaux de I’acool utilisé, e rendement de réduction peut atteindre la valeur :
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Gred =G a. +GH +G oy =6,3 molécules/100 eV
€aq

2.1.1.2 Etapesde laréduction

Les ions métalliques introduits dans la solution réagissent avec les espéces formeées (action
indirecte des rayonnements) et les réactions suivantes ont lieu :

M™ + (€, H) ® M™D*

Les réductions successives d’'ions métaliques aboutissent a la production d atomes
métalliques. L’ ultime réaction s écrit :

M*+ (€a H)® M
D’une maniére générale, les atomes coalescent entre eux selon des réactions du type :

M+M® M,
M>+M ® Mj;
Etc..

Parallélement a ces réactions de coaescence, les atomes et les premiers agrégats sont
rapidement complexés par lesions métalliques en exces. On observe des réactions du type :

M+M*® M,
L es petits agrégats ont a leur tour tendance a coalescer entre eux :
M +M T ® My PrO*

Pendant le processus de croissance, les agrégats formés peuvent subir des réactions de
réoxydation, notamment par les ions HsO", dont le rendement est assez devé: G pzor = 2.7
molécules/100eV. L’ efficacité de ces réactions dépend de la nature du métal. Elles sont
thermodynamiquement favorables pour les nanoparticules de plus petites tailles pour
lesquelles |e potentiel d’ oxydoréduction est le plus négatif.

2.1.1.3 Avantages de la réduction radiolytique

D’une maniére générale, la réduction radiolytique présente plusieurs avantages par rapport
aux voies de synthése classiquement utilisées, telle que la réduction des ions métalliques par
des réactifs chimiques :

- Elle évite une contamination des échantillons par I'introduction d’agents réducteurs
extérieurs puisque c’ est le solvant lui-méme qui génére les especes réductrices.

- Le rayonnement pénetre instantanément dans tout le volume réactionnel ce qui entraine

une distribution homogéne des agents réducteurs formés et en conségquence la formation
homogeéne de nanoparticules avec une distribution étroite des tailles.
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- La grande pénétration des rayonnements ionisants permet d’ effectuer des réductions dans
des cavités isolées a condition que I’ introduction du précurseur y soit possible.

- Lapossihilité d' effectuer la réaction a des températures variables.

- La possibilité de controler la vitesse de réduction en faisant varier le débit de dose
d'irradiation.

2.1.2 Stabilisation des nanoparticules

Afin de freiner la coalescence des nanoparticules et de les stabiliser sur de longues
périodes, deux types d agents stabilisants peuvent étre utilisés (Napper1983 *°. I1s sont gjoutés
ala solution contenant un précurseur métallique et I’ intercepteur de radicaux oxydants avant
irradiation.

Le premier type d'agent stabilisant est un ligand chargé greffé a la surface de la
nanoparticule. |l entraine une répulsion électrostatique entre les nanoparticules et empéche la
coalescence.

L'autre agent est une macromolécule qui assure une stabilisation stérique. Ces
macromol écules (polymeres, Nafion, micelles) s attachent a la surface des nanoparticules soit
par greffage iono-covalent soit par adsorption physique. Cette interaction dépend de la nature
des macromolécules et des groupements fonctionnels. Par exemple des polymeres tels que le
polymethyl-méthacrylate (PMMA), le poly-2-hydroxyethyl méthacrylate (PHEMA), le
polyvinylpyrrolidone, I'acide polyacrylique et le polyacrylamide sont bien connus dans |
alittérature pour protéger les nanoparticules métalliques contre la coal escence.

Dans le cadre de cette these, nous avons choisi d'utiliser I'acide polyacrylique, le
polyacrylamide hautement carboxylé a 70% (PAA-70) et le polyethyleneimine (tableau 2.2).
Ce choix repose sur des travaux antérieurs. L’acide polyacrylique (APA) est en effet bien
connu pour augmenter la viscosité des solutions et diminuer |a coal escence des nanoparticules
*! Quant au polyacrylamide et au polyethyleneimine, Henglein et al. ont montré 3 leur
efficacité pour stabiliser les nanoparticules de bismuth.

APA PAA-70 PEI
Poly(acrylic acid) | Polyacrylamide carboxyl hight70 Polyethyleneimine
—E CH2-<|3H —E CH2-(|3H —CH2-C|H 3—11 {NH-CHz-CH%—EIl\I-CHz-CHJ—
n
X y
COOH CONH, COOH sz
CH,
PM=100 000g/mol PM = 200 000 g/mol PM = 1200 g/mol

Talbeau 2.2 : Nom et formule chimique des polymeéres utilisés dans le cadre de ce travail
(PM : Poids moléculaire en g/mol)
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2.1.3 Composition des solutionsa irradier

En résumé, les solutions airradier contiennent I’ eau distillée (18 Mohm), le perchlorate de
bismuth (pureté : 99.99%), les polymeéres et I'isopropanol. L’ensemble des produits provient
de chez Aldrich. Un exemple typique de préparation est décrit ci-apres.

Dans une fiole jaugée de 100 mL, on introduit 10 mL de la solution de sel de bismuth &1.5
10° M, 20 mL de APA 210" M, 2mL de PAA-70 210 M et 1.5 ml d’isopropanol & 0.2
M. La fiole est complétée par de I'eau distillée. La solution est mise sous ultrasons une
vingtaine de minutes afin d’ obtenir un mélange homogéne. Ensuite elle est dégazée a I’ argon
alpha pendant 30 minutes afin d’ éliminer I’ oxygéene dissous dans la solution.

2.1.4 Irradiation et détection spectroscopique

Au cours de notre travail, nous avons utilisé différentes sources d’ énergie pour initier la
réaction de formation des nanoparticules. On les divise en deux groupes :
- Les sources de rayonnement électronique impulsionnelles pour suivre le
comportement des espéces intermédiaires de courte durée de vie.
- Les sources continues d’énergie pour étudier les produits stables aprés la fin
d'irradiations : source gamma et source d’ électrons accélérés.

2.1.4.1 Sources continues d’irradiation

Nous avons utilisé la source gamma au Cobalt du laboratoire de Biophysique de Bordeaux
2 et la source d' électrons accélérés d EADS (European Aeronotic Defence and Space) de St
Médard en Jalles. Pour la source gamma, le débit de dose maximal donné est de 200 krad.h™*
(2 kGy.h™"). Lacuve d'irradiation permet d’introduire des échantillons d’ un diamétre inférieur
a 15 cm avec une hauteur inférieure & 20 cm. Pour la source d’ électrons accélérés, le débit de
dose utilisé est de 3000 Mrad.h™. L’ installation se situe dans une enceinte en béton et permet
d'irradier des piéces d'une taille allant jusqu'a celle d'un étage de fusée Ariane 4. La
calibration des sources a été réalisée par la méthode de Fricke™.

2.1.4.2 Cellules d'irradiation et détection spectroscopique

Les irradiations en régime continu sont effectuées sous atmosphere inerte dans des flacons
étanches de type septum. La figure 2.2 montre les deux types de cellules en quartz utilisées,
dont le parcours optique est de 0.2 &1 cm. Les analyses sont effectuées soit sous atmosphére
inerte soit sous vide selon la sensibilité des nanoparticules vis-a-vis de |’ oxydation. Dans le
second cas, la cellule est scellée avant irradiation.

Les nanoparticules formées en fin d'irradiation sont souvent colorées et absorbent a des
longueurs d'onde situées dans le domaine visible. Elles peuvent étre par conséquent
facilement caractérisées par spectrophotométrie d’absorption UV-Visible. L’origine de la
coloration des particules colloidales est liée a I'apparition d'une absorption plasmon de
surface. Ce phénoméne se caractérise par une excitation collective du gaz d'électrons de
conduction.
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a b

Figure 2.2: a: Cellule de caractérisation anaérobie pour les dosages; b: Cellule de
caractérisation anaérobie ; 1) bouchon ; 2) septum; 3) cellule

Dans le modéele de Drude, le métal est considéré comme un gaz d’ électrons confinés au
sein du métal. Soumis a un champ éectrique, ces électrons se déplacent dans le sens du
champ. Une partie de la surface du métal se trouve enrichie en électrons (plasmon de surface),
alors que la partie opposée est appauvrie en électrons. Il en résulte un champ éectrique entre
les deux faces opposées du métal. Lorsgue la lumiere est envoyée sur le métal, le champ
électrique résultant est alternatif. Les électrons oscillent et entrent en résonance avec le champ
excitateur pour une fréquence spécifique appelée fréquence plasmon. Dans le cas de
nanoparticules, les électrons oscillent de manieére collective autour de la fréquence plasmon ce
qui induit un pic d’ absorption centré sur cette fréquence, et responsable de la coloration des
particules. L’enregistrement des spectres est effectué a I'ICMCB au moyen d'un
spectrophotometre a double faisceau de type VARIAN Cary 5E (Gamme de longueur d’ onde :
190 — 33000 nm ; Résolution spectrale : 0.05 nm). Pour les spectres d’ absorption, la densité
optique (ou absorbance) mesurée est définie par I’ expression

DO=el.c=Log (Io/lt) = Absorbance (relation 2.6)

ou |l est I'intensité du faisceau incident, |y celle du faisceau transmis, e est e coefficient
d extinction molaire en L.mol™.cm™ , | la longueur du parcours optique & travers la cuve en
cm, et ¢ la concentration du produit en mol/L.

2.1.4.3 Source impulsionnelle d’ électrons

Pour I’ étude des espéces transitoires, nous avons utilisé un accélérateur d’électrons au
Radiation Laboratory, Notre Dame University, aux Etats-Unis. Cette installation comprend un
accélérateur linéaire d' électrons (LINAC- Titan Beta model TBS-8/16 S) de 8 MeV couplé a
un spectrometre UV-Visible résolu en temps. L’impulsion est produite par la décharge en
cascade de capacités aux bornes d’ une diode a émission de champ. Le systéme est congu pour
générer successivement plusieurs pulses avec une trés grande reproductibilité. A la sortie du
canon le diamétre du faisceau d' é ectrons est de 5 mm.
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L es caractéristiques de cet accélérateur sont les suivantes :

Energie du faisceau : 8 MeV

Source radiofréguence : 20 MW, 2856 Mhz, klystron
Durée du pulse : 2 nanosecondes a 1.5 microsecondes
Fréquence des "pulses' : 1 a10 Hz

Courant de faisceau maximal : 4 Ampéres

Diamétre nominal du faisceau : 5 mm

Stabilité de dose entre deux pulses : +3%

Photographie de la source impulsionnelle d’ électrons

Pour cette étude, nous avons travaillé avec un pulse de 2.5 nanosecondes, ce qui représente
une dose de 7,3 Gy. Les concentrations en espéces transitoires sont de I’ ordre de 10° 410 M
et sont équivalentes a celles obtenues par radiolyse par source d'irradiation continue.

La cellule d'irradiation est reliée a un dispositif permettant de renouveler et de désaérer
I”échantillon irradié aprés chaque impulsion, afin d éviter I’accumulation dans la cellule des
produits stables issus de laradiolyse.

2.1.4.4 Détection par absorption optigue résolue en temps

Les espéces transitoires sont étudiées al’aide d’ un systéme de détection optique résolue en
temps. La lumiére d’ analyse provient d’ une lampe flash Xénon de 1 kW. Le spectrometre est
relié a un oscilloscope (Lecroy 7200A) comportant 200 000 canaux d’acquisition. Pour
chaque longueur d’ onde de la gamme étudiée, une trace cinétique dont la durée est définie par
la résolution multipliée par le nombre de canaux est enregistrée. Par exemple, pour une
résolution maximale de 1ns, la trace cinétique dure 200 ns. Cet enregistrement est renouvelé
pour toutes les longueurs d ondes constituant le spectre d’ absorption (200 nm — 800 nm, pas
de 5 nm).

2.1.4.5 Exploitation des spectres

A lafin de I’acquisition on dispose de 200 000 spectres d’ absorption. Les données sont
sous forme de graphe a trois dimensions (figure 2.3 a). L'axe X représente les longueurs
d ondes généralement comprises entre 200 et 800 nm, I'axe Y le temps et I'axe Z
I’ absorbance. Une représentation schématique de ces résultats est donnée dans la figure 2.3.
L’ exploitation de ces résultats consiste, dans un premier temps, a repérer dans les spectres
optiques les bandes d’ absorption des différentes espéces chimiques (figure 2.3 b). Chaque
bande d’ absorption sera ensuite étudiée en fonction du temps. Cette étude permettra de définir
des constantes cinétiques d’ apparition (figure 2.3 ¢, pointillé 1) et de disparition (figure 2.3 c,
pointillé 2) de ces especes chimiques présentes en solution.
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Figure 2.3: a) Ensemble des spectres UV-Visible en fonction du temps; b) Recherche des
bandes d'absorption ; ¢) Calcul par modélisation des constantes cinétiques d’ apparition et de
disparition d’ une espéce adsorbant a |

Les droites pointillées 1 et 2 de la figure 2.3c correspondent a un modéle mathématique
initial qu'il convient d optimiser. L’ ajustement final de ces droites a la courbe expérimentale
permettra de calculer les constantes de vitesse de la réaction.

Pour rappel, dans une réaction de type :
aA+bB® mM+nN
Lavitesse de réaction est définie par :

v =k[A]*[B]"

ou k est appelé constante de vitesse et dépend de latempérature T et
a, b : ordres partiels de laréaction par rapport aux réactifs A et B
L’ordre global delaréaction est égal aa + b

Une méthode souvent utilisée pour simplifier une cinétique d’ ordre 2, consiste a ajouter en
excés un des réactifs de la réaction. Dans une réaction d'ordre 2du type : A + B ® M,
lorsque B est en large exces par rapport a A (B/A>10), on assimile B & une constante devant
A et laréaction est dite de pseudo ordre 1 par rapport a A : v = K[A] avec K=k[B]. K est la
constante de vitesse observée et k |a constante cinétique de la réaction.

Bien qu’il y ait une certaine similitude entre une réaction d ordre 1 et de pseudo ordre 1,
les temps de demi-réaction sont différents. Dans le cas du pseudo ordre 1, le temps de demi-
réaction dépend de la concentration du composé B.

Le tableau 2.3 présente les lois cinétiques des réactions d’ ordre 1, 2 et de pseudo ordre 1.
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Réaction d'ordre 1

Réaction d'ordre 2

Réaction pseudo ordre 1

A> M
dunepart: v =k [A]
dautrepart : v =-d[A] / dt

A - kb In[A]-kt+Cre
[A]

at=0:In[A] = In[Ad]

In ([A] /[Alo)= -kt

A+B> M
d'une part : v = k [A][B]
d'autre part : v = -d[A]/dt
at=0: A=A B=B
Cte=In ([Blo /[A]o)

LA [B _

kt” ([B,] -
o) (A = (B TAD

A+B-> M avec A<<B

vV = k [A][B]=Kobs [A]

Kobs =K[B]
dlAl _
T

at=0: In[A] = In[Aq]

In ([A] [AJo)= -Kt

Temps de demi-réaction : at = t¥%, [A] =¥2[A]o

dou:In2=ktla
t¥2=1In 2/ (k) = Cs

dou:In2=ktl
t12=1/(K In 2) =1([B])

Tableau 2.3 : Equations cinétiques et temps de demi-réaction pour des cinétiques d’ordre 1,
2 et pseudo ordre 1.

2.2 Matériaux mésoporeux : supportspour la croissance de
nanocr istaux

Dans la deuxieme partie de ce travail, des monolithes de silice mésoporeux ont été utilisés
pour élaborer les nanoparticules de bismuth. L’ utilisation de ces objets mésoporeux devrait
permettre non seulement de controler la taille et la forme des particules, mais auss de
controler la distance entre nanoparticules. Ces objets devraient permettre d éaborer des
réseaux structurés de nanoparticules. La synthese de tels réseaux a deux ou trois dimensions
suscite de plus en plus d engouement de la part de la communauté des matériaux, a la fois
pour leur intérét fondamental et technol ogique dans le domaine thermoél ectrique.

2.2.1 Choix des matrices.

Les matériaux mésoporeux font I’ objet d’intenses recherches compte tenu de I’ éendue de
leur champ d applications potentielles, notamment dans des domaines comme la catalyse, la
filtration, I’optique et les télécommunications. Leur succes est lié a leur caractéristique
physi cochimique intrinseque essentielle : une porosité (taille, forme et arrangement des pores)
parfaitement contrdlée générant une trés grande surface spécifique. Deux types de matrices
mésoporeuses a base de silice ont été utilisés dans ce travail : (i) la premiere, appelée SE-1010
est caractérisée par une structure inorganique amorphe (ii) la seconde, de type MCM-41, est
caractérisée par un réseau de pores parfaitement calibrés, monodisperses et périodique. Nous
allons brievement présenter le principe de leur synthése et leurs caractéristiques dans le
paragraphe suivant.
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2.2.1.1 Slice amorphe de type SE-1010

Le réseau inorganique amorphe de type SE-1010 a été éaboré suivant le procédé sol-gel
par hydrolyse/condensation de précurseurs inorganiques en solution, développé par G.
Goltner et a.> . Le précurseur de silice est un acoxyles de silicium qui s hydrolyse et se
condense en présence d eau pour former un gel. La polymérisation est catalysée en milieu
acide. Ce travail de synthése a été mené al’'lCMCB en collaboration avec V. Hornebecg. Le
mode opératoire est le suivant: 1 g de copolymere SE1010 (S: polystyrene; E:
Polyéthylene ; M,,= 1000g/mol) est dissout dans 2 g de tétraéthoxysilane (TEQS), puis 1 g
d'acide chlorhydrique & 102 M est ensuite gjouté. Aprés homogénéisation du mélange, le
méthanol est extrait par évaporation. Le gel obtenu est chauffé pendant 24 heures a 60°C. Le
"Template" SE1010 est retiré par calcination sous flux d’ oxygene a 550°C pendant 5 heures.
En fin de synthése, la slice SE1010 présente une géométrie poreuse aéatoire.
L’ interconnection des pores est assurée par de petits canaux. La porosité totale de cette silice
est de 70% (calculée par analyse d'image). La taille des pores est gjustée lors de la synthese
par la nature du copolymeére de polystyrene—polyéthylene utilisé. La figure 2.3 présente une
micrographie d'une silice SE-1010. Les caractérisations par la technique de Brunauer,
Emmet, Teller (BET) présentées dans la figure 2.5 montrent que la surface spécifique de cette
silice est de 600 cm?/g pour une taille moyenne de pore de 4.2 nm.

Figure 2.4 : Micrographie MET de silice mésoporeuse de type SE-1010 avec un diamétre des
pores égal a 4 nm
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Figure 2.5: Courbes BET d absorption d' azote gazeux et de variation du volume en fonction
delapression

2.2.1.2 Slice ordonnée de type MCM-41

La silice de type MCM 41 a été synthétisée suivant le procédé développé par D. Zhao et
a.>. Le réseau inorganique est & nouveau obtenu par hydrolyse/condensation d espéces
inorganiques en solution. La synthése a été réalisée au Centre de Recherche Paul Pascal de
Bordeaux par L. Lecren dans |e cadre de sa thése.

Dans un ballon surmonté d'un réfrigérant, 4,0 g de pluronic P123 (BASF-France) sont
dissous dans 30,0 mL d'eau distillée et 120,0 g de HCI 2M, le tout étant porté a 35 °C sous
agitation. Une fois le mélange homogéne, 8.5 g de TEOS (Aldrich) sont goutés au milieu
sous vive agitation. On continue a chauffer a 35 °C en agitant pendant 20 h. La solution est
alors filtrée et lavée plusieurs fois a |’ eau distillée jusqu’ a ce que tout le tensioactif en exces
soit éliminé. La poudre blanche ainsi récupérée est laissée a l’air pour séchage. Finalement,
afin de se débarrasser de la partie organique, la poudre subit une calcination dans un four
selon le cycle suivant : Montée en température de 20° a 500 °C en 8 h puis un palier de6 h a
500 °C et une descente en température en 4 h jusqu’a température ambiante. En fin de
synthese, la silice de type MCM-41 présente une géométrie poreuse tres réguliére constituée
de cavités cylindriques paralléles non connectées, ordonnées sur un réseau cristallin
hexagonal. La régularité de cette structure inorganique de silice a pu étre reproduite pour une
large gamme de diamétre de pores. La porosité de cette silice est de |’ ordre de 80% et la taille
des pores, contrdlée a I’aide d’ agents structurants, est gjustable continiment entre 1,5 et 10
nm. La figure 2.6 présente une micrographie obtenue par Microscopie Electronique a
Transmission (MET) de la silice mésoporeuse utilisée dans le cadre de cette these.

Les caractérisations par BET, présentées dans la figure 2.7 montrent que la surface
spécifique de cette silice est de 253 cm?/g pour une taille moyenne de pore de 5.8 nm. Enfin,
lafigure 2.8 présente un spectre de diffraction X de Bragg-Brentano de lasilice MCM-41.
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Figure 2.6 : Micrographie MET de silice mésoporeuse de type MCM-41 avec un diamétre
intérieur des canaux de 5.8 nm.
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Figure 2.7 : Courbes BET d’ absorption d’ azote gazeux et de variation du volume adsorbé en
fonction de la pression
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Figure 2.8 : Spectre de diffraction X de Bragg-Brentano de la silice MCM-41 initiale

2.2.2 Méthode d’' imprégnation

L’ objectif de la deuxiéme partie de ce travail de thése est de mettre au point des méthodes
de synthese permettant de contréler la taille et la forme des nanoparticules au sein de la
matrice poreuse dans le but d’ élaborer des réseaux 3D de nanoparticules pour des applications
thermoélectriques. A ce titre, une nouvelle méthode d' imprégnation a été inventée. Elle est
basée sur les techniques du vide qui permettent, a une température proche de I’ambiante, de
générer un équilibre liquide-gaz dans des solutions aqueuses. L e paragraphe suivant décrit son
principe.

Le solide mésoporeux est imprégné par un précurseur, dissous dans de |’ eau distillée et
placé a une pression de vapeur saturante grace a un systéme de vide partiel. Ce systéme est
chauffé afin de générer un reflux. 1l se produit dans le liquide et principalement aux interfaces
liquide-solide des cycles d évaporation et de condensation. Le liquide, en équilibre avec la
phase gazeuse, diffuse dans le solide mésoporeux. Ces mécanismes de diffusion connus sous
le nom de «advanced adsorption» ont été décrits par Everett et a.> et Esparzaet d. *°. La
figure 2.9 donne une représentation schématique des deux mécanismes intervenant dans le
remplissage des pores pour des tailles comprises entre 2 et 12 nm. Dans le premier cas, le
remplissage s effectue par condensation sur les parois du pore. Dans le second cas, il s agit
d un remplissage par diffusion d’un ménisque, frontiére entre I’ é&at de vapeur et de liquide du
précurseur.
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Figure 2.9: Représentation schématique des mécanismes de remplissage des pores d’'un
diamétre compris entre 2 et 12 nm d'aprés Esparza et al. a) par condensations successives ;
b) par diffusion d’un ménisque (M)

2.2.2.1 Dispositif expérimental

Le montage d’imprégnation que nous avons développé est représenté sur la figure 2.10. Ce
montage est composé de deux parties distinctes : le pompage et I'imprégnation.

Le systeme de pompage est un montage classique des techniques du vide. Une pompe
primaire a huile est raccordée a une pompe a diffusion d’ huile. Un piége a azote liquide évite
larétrodiffusion d huile. Le pompage secondaire sert a augmenter la cinétique de dégazage de
la silice mésoporeuse.

12

u [N

9

Figure 2.10 : Schéma de principe du dispositif d' imprégnation sous vide partiel : 1) Cellule
d imprégnation ; 2) Piege a I'azote liquide; 3) Cellule d'introduction du précurseur ; 4)
Chauffage; 5 et 6) Vannes Rotaflo; 7 et 8) Pompes primaire et secondaire; 9, 10 et 11)
Vannes d’isolement pour vide secondaire ; 12) Jauge de mesure du vide.
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L'intérét du systeme d'imprégnation est d'étre utilisable durant toutes les phases
d éaboration des nanoparticules. Il est élaboré en Pyrex afin de supporter les phases de
nettoyage par un mélange d acides nitrique et chlorhydrique, les contraintes thermiques
(étuvage et azote liquide) et les modifications du montage durant |’expérience (soudure,
changement de cellul€). Dans ce but, nous avons entre autres rétréci sur quelques millimétres
la largeur de la cellule d'imprégnation comme le montre la figure 2.11. Cette modification
permet d' une part d’ éviter |’ aspiration de la silice par le systeme de pompage et d’ autre part,
de sceller par chauffage la cellule d’ imprégnation sous vide avant I’ irradiation.

1 &m

Figure 2.11 : Photographie d’ une cellule d’ imprégnation avec un rétrécissement et contenant
un échantillon de silice mésoporeuse.

2.2.2.2 Mode opératoire

La préparation de la silice est effectuée dans un dispositif analogue a celui présenté dans la
figure 2.11. La cellule dirradiation est éuvée au préaable a 80°C par bain-marie afin de
dégazer et de décontaminer les surfaces et d éviter ainsi la formation de particules sur les
parois. Les solutions de précurseur (perchlorate de bismuth dans de I'eau distillée a une
concentration de 0.06 M), et d'intercepteur de radicaux oxydants (isopropanol dans I'eau
distillée &7 M) sont préparées.

Les vannes 5 et 6 du dispositif étant fermées, on introduit la solution de précurseur dans le
réservoir 3 et I'échantillon de silice dans la cellule d'imprégnation 1.

Dans une premiére éape, on ouvre lavanne 6, et on dégaze I'échantillon de silice sous un vide
de 10°® mbar en chauffant & une température de 80°C a |'aide des moyens de chauffage 4, pour
désorber I'ensemble des impuretés et de I'eau présentes en surface. A la fin de cette opération,
on ferme la vanne 6, ce qui met la cellule sous vide statique. Ensuite, on ouvre la vanne 5
pour introduire la solution de précurseur dans la cellule d'irradiation. Au contact de la silice,
la solution de précurseur se vaporise immédiatement. Aprés introduction de la solution de
précurseur, on referme la vanne 5, et on ouvre partiellement la vanne 6 pour mettre sous vide
lacellule d'irradiation a l'aide du systéme de pompage primaire, jusqu'a pompage total du gaz
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dissous caractérisé par le refroidissement de la cellule d’ imprégnation. A ce moment 13, on
ferme la vanne 6 pour isoler la cellule d'imprégnation, et I'on chauffe jusqu'a pression de
vapeur saturante la solution de précurseur sous vide partiel. Un phénomeéne de reflux apparait
dans la cellule 1. Le chauffage est maintenu pendant une durée de 2 heures. Cette durée
dépend de lataille et de la porosité du monolithe formant I'échantillon.

Ensuite, par l'intermédiaire du réservoir 3, on introduit la solution disopropanol (piége a
radicaux libres) dans la cellule 1, en ouvrant la vanne 5. On referme la vanne 5 aprés
introduction de I'isopropanol. En ouvrant la vanne 6, on effectue a nouveau le vide jusgu'a
refroidissement de la cellule d'irradiation 1. La solution d'isopropanol diffuse rapidement
dans la solution de précurseur. Le mélange est ensuite a nouveau mis a reflux pendant une
heure.

Deux possibilités existent pour extraire la cellule et effectuer lesirradiations. Une premiére
possibilité consiste a sceller la cellule sous vide partiel. Dans ce cas, | échantillon peut étre
conservé durant plusieurs mois en attente d’une irradiation. L’autre possibilité consiste a
retirer la cellule du montage, puis alafermer par un bouchon et a dégazer par un flux d’argon
a travers un septum de fagon a retirer toute trace d’ oxygene. Dans ce cas, |’irradiation doit
avoir lieu rapidement afin d éviter a nouveau la diffusion de I’oxygéne a I'intérieur de la
cellule. Pour les mémes raisons que celles énoncées précédemment, la conservation des
échantillons irradiés est uniguement possible dans une cellule initialement scellée.

2.3 Techniques de car actérisation des nanoparticules de
bismuth

Plusieurs méthodes de caractérisation ont été couplées pour déterminer lataille, laforme,
larépartition et la structure des nanoparticules de bismuth formées en phase condensée et au
sein des matrices MEésoporeuses.

2.3.1 MesureBET

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible
aux atomes et aux molécules. || sagit donc de considérer toute la surface de chaque particule,
porosité ouverte comprise. Le principe physique, universellement reconnu pour la
détermination de la surface spécifique, est basé sur I'adsorption de gaz a basse température. Il
permet :

- Une mesure sans modification de la texture géométrique de |'échantillon ;

- Ladétermination de la totalité de la surface des particules de poudre, y compris la
surface des pores ouverts, accessible aux molécules de gaz extérieures.

Ce phénoméne d'adsorption seffectue grace a des forces dites faibles ou secondaires
(forces de Van der Waals) a la surface de la poudre ou du solide. Les analyses ont été
effectuées au laboratoire de Chimie Organique et Organométallique, UMR 5802, Bordeaux.
La texture des matériaux préparés a été étudiée par mesures d'adsorption d'azote a 77K. Les
données ont été collectées par des mesures volumeétriques statiques en utilisant un porosimeétre
ASAP 2010 de Micromeritics. Avant analyse, les matériaux mésoporeux, avec ou Sans
nanoparticules de bismuth (environ 15 mg) ont été dégazés a 40°C sous vide pendant 15
heures. La taille des pores (2 a 50 nm) a été estimée en utilisant la méthode Barerett, Joyner,
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Halenda (BJH) appliquée a la branche de désorption de l'isotherme. Les calculs ont été
réalisés avec le logiciel fourni a cet effet par la société Micromeritics en utilisant I'équation
d'Harkins et Jura pour I'épaisseur de la multicouche.

Les courbes isothermes d'adsorption de gaz obtenues pour des matériaux mEsoporeux
présentent généralement de busques variations de la quantité adsorbées a des pressions
inférieurs a la pression de vapeur saturante du gaz Po. Ces variations sont associées a la
condensation capillaire du fluide dans les mésopores. Ce phénomeéne résulte de I’ existence
d'une interface courbe entre la phase adsorbée liquide et la phase gazeuse.

2.3.2 Diffraction desrayons X

L’ analyse par diffraction des rayons X aux grands angles renseigne sur la cristallinité des
nanoparticules. Cette technique a essentiellement été utilisée pour caractériser les particules
de bismuth formées au sein des matrices de silice mésoporeuse.

L’intensité des raies vis-avis du fond continu est en relation directe avec le coefficient
d absorption mr (cm?/g). Dans le cas du bismuth, pour une source X Cu Kgpha2 de 1.6 kWatt
sous 40 keV, ce coefficient est particuliérement élevé avec nir g = 253 cm?/g®’. Dans le cas
des nanoparticules de bismuth contenues dans la silice, il faut gouter le coefficient
d absorption dd alasilice nir 5= 60 cm?/qg.

2.3.2.1 Diffraction X Bragg-Brentano q / 2q

L’ appareil utilisé est un diffractométre a poudre Philips PW1730/PW1820 en géométrie
Bragg-Brentano, muni d'un monochromateur arriere et d' une source X utilisant laraie Kaphai2
du cuivre.

Les échantillons en fin de synthése sont broyés et déposés sur un support en polymeére afin
d éviter tout phénomeéne d oxydoréduction entre I'échantillon et le support. Lors de la
caractérisation, un échauffement du support échantillon, notamment dans le cas de cycles
longs allants jusgu'a 10 heures, peut étre observé. Celui-ci peut entrainer une détérioration des
nanoparticules.

2.3.2.2 Diffraction X de Debye Scherrer

L’ appareil utilisé est une chambre de Debye-Sherre avec une source X utilisant laraie Cu
Kapha2. L'avantage de cette technique de caractérisation est d’examiner I’ échantillon en
faible quantité directement dans un capillaire. La détection est assurée ici par un film
photographique couvrant 360°, ce qui permet de diminuer le temps d'irradiation a 1 heure.
Par ailleurs, il est possible de sceller les échantillons sous vide et d'assurer ainsi leur
conservation. Cette méthode a été utilisée lors des phases de mise au point de la synthése.

2.3.3 Microscopie électronique en transmission

Trois microscopes éectroniques en transmission ont été utilisés pour caractériser les
nanoparticules. Les caractéristiques techniques de ces trois appareils sont répertoriées dans le
tableau 2.3.
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JEOL 2000 FX Philips Philips
CM30ST CM30ST

Laboratoire CREMEN LCTS CEMES
Tension d’ accél ération 200 kV 300 kV 300kV
Résolution en nm p/p 0.3 0.19 0.19
Type de pointe LaBs LaBs LaBs
Haute résolution non oui oui
Caméra bas niveau de lumiére oui non oui

Tableau 2.4 : Caractéristiques techniques des microscopes électroniques en transmission

A I'issue de la synthése en phase condensée, une goutte de solution contenant les agrégats
est déposée sur une grille de cuivre sous boite a gants pour prévenir tout risque d’ oxydation.
Le dépdt est seché sous courant d’azote. Pour les particules élaborées in situ, au sein de la
matrice poreuse de silice, celle-ci est finement broyée et déposée sur une grille de cuivre
encollée.

Les observations préliminaires ont été réalisées au CREMEM de I’ université de Bordeaux
1 a I'aide du microscope JEOL 2000 FX, en collaboration avec F. Welll. La structure
cristalline des nanoparticules de bismuth a été examinée en refroidissant les échantillons a
I"azote liquide afin de diminuer les effets thermiques et de limiter les rotations des
nanoparticules. Les échantillons réalisés avec les méthodes de synthése optimisées ont ensuite
€té observés sur un microscope haute résolution permettant de résoudre les plans atomiques
des nanoparticules au Laboratoire des Composites Thermostructuraux (LCTS) de Bordeaux,
en collaboration avec X. Bourrat, et au CEMES de Toulouse avec Y. Lefrais avec le
microscope Philips CM30, 300kV. Ces observations permettent de connaitre |’ organisation
des particules, leur distribution en tailles et leur cristallinité.

41



42



Chapitre3: Synthése de nanoparticules de bismuth en
solution

Ce chapitre est consacré a la synthese en solution des nanoparticules de bismuth métal. 11
présente une étude de milieu réactionnel avant et apres irradiation ainsi qu’ une caractérisation
optique et électrochimique des nanoparticules de bismuth obtenues suite a cette irradiation.

3.1 Solution initiale

3.1.1 Espéces chimiques présentes en solution avant réduction

Le perchlorate de bismuth BiOCIO, s hydrolyse en solution pour donner naissance a des
especes mono et polynucléaires. La nature des especes formées est fonction du pH, de la
concentration en ions BiO™, et ClO,, c'est-a-dire du degré d’ hydrolysedu précurseur ionique.
Le phénoméne a été largement été étudié dans la littérature °**°. La figure 3.1 rassemble les
résultats obtenus pour une gamme de concentration en bismuthyl comprise entre 10 M et 0.5
M.

| Big(OH)*

Big(OH)y5™ i
Big( OH)5 ®* i
Big{ OH)pp ™ i
Big( OH)p % i
B{(OH),* g
B+ BiOH*

o 1 2 3 4 s & pH

Figure 3.1 : Hydrolyse du perchlorate de bismuth : Espéces présentes en solution en fonction
du pH.

L’ existence de ces polycations est régie par les équilibres chimiques suivants:

Bi® + H,O « BiOH™ ++H" pKa=15  (relation 3.1)
Bi(OH)," + H" « BiOH> + H,0 (relation 3.2)
6 Bi(OH),* « Big(OH)y,""

3/2 Big(OH),,. " +2 H,0 «  Big(OH),,  +2 H' pKa=1.88  (relation 3.3)
Big(OH),e + + HyO « Big(OH),~ + H' pKa=2.18  (relation 3.4)
Big(OH)»,"" + H,0 « Big(OH),, + H" pKa=2.7  (relation 3.5)
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En milieu acide, & pH < 1, I'ion Bi®" a é¢ identifié. Au-dessus de ce pH, les espéces
mononucléaires BiOH”" and Bi(OH)," se forment. Elles polymérisent a des pH plus élevés
pour donner naissance a des espéces polynucléaires de type (BiO),™ (ou Bin(OH),n™). Sur
plusieurs unités de pH, c’est I’ espéce constituée de 6 monomeres BiG(OH)126+qui domine. Par
la suite, e degré de condensation croit et des espéces telles que Big(OH),, et Big(OH),, ont
été identifiées. Pour un pH supérieur a5, on observe un début d’ opalescence qui correspond a
I’ apparition de I’ espéce Big(OH)234+ insoluble en solution agueuse. Au dela de pH=7 les
complexes précipitent.

Dans ce travail, les concentrations en précurseur ionique utilisées sont comprises entre 10
M 4102 M. Dans ce domaine de concentration, le pH natif de la solution aqueuse est compris
entre 2.8 et 3.8 (figure 3.2), ce qui signifie que le complexe présent en solution est
probablement Big(OH)., .

4,0

® Solution de perchlorate de bismuth

3,84 °
3,6

3,4+ °

3,0
2,8+ .

2,61

T T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Concentration molaire

Figure 3.2 : Evolution du pH de la solution en fonction de la concentration en perchlorate de
bismuth

Cette espéce polynucléaire présente une bande d absorption a 240 nm (figure 3.3). Son

coefficient d extinction molaire au maximum d’ absorption a été évalué a €,40=2100 L.mol
1 -1
.cm,



Concentration en perchlorate
de bismuth

Absorbance : DO

0 - "I ~ N0 T I I I
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Longueur d'onde en nm

Figure 3.3: Spectres d absorption UV-Visible de solutions de perchlorate de bismuth a
différentes concentrations

L'effet du pH sur la stabilité de cette espece polynucléaire a été suivi par
spectrophotométrie d absorption (figure 3.4). Pour une solution contenant 2 10* M de sel
précurseur, un élargissement et un déplacement vers les grandes longueurs d’ onde de la bande
d absorption a 240 nm sont observés au fur et a mesure que le pH augmente. Au-delade pH =
5, un précipité apparait dans le milieu, traduisant la formation de complexes de plus haute
nucléarité insolubles en solution aqueuse.

16
Solution BIOCIO, 42 10'M
44 Ajusté pH=5
—— Natif pH=3.8
1,24
o
o
8
T
2
<
00 T T T T T T E— T T ™
200 250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde en nm

Figure 3.4: Spectres d absorption UV-Visible d’'une solution de perchlorate de bismuth a
210" M & pH natif et ajusté a 5.
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3.1.2 Effet du polymere

Comme nous |’ avons évoqué dans le chapitre |1, des polymeres solubles dans I’ eau ont été
utilisés pour protéger les particules colloidales contre la coalescence excessive et contre la
corrosion.

L’ acide polyacrylique est utilisé avec succes depuis de nombreuses années pour stabiliser
des particules colloidales des métaux °°°2. Cet acide polyacrylique (APA) se "déprotone” en
fonction du pH de la solution. Son pKa est de 4.7. En présence de perchlorate de bismuth, ce
polymere forme un complexe avec le sel dont la signature optique est reportée sur la figure
3.5. Le complexe est caractérisé par une bande d’ absorption avec un maximum a 260 nm.

-~ APA210°M
——————— Sel Bi 310™M
Sel Bi + APA

)

A

(O]

o

g

S 17

@]

(2]

o)

<

0 , . , :
200 300 400 500

Longueur d'onde en nm

Figure 3.5: Spectres UV-Visible d'une solution d’APA & 210°M, d'une solution de
perchlorate de bismuth & 310 M et du mélange des deux solutions

La stabilité du complexe est affectée par le pH de la solution (Figure 3.6). A pH acide et
basique, la bande d absorption caractéristigue du complexe disparalt progressivement.
Néanmoins, par le biais de cette interaction, I’ espéce polynucléaire Big(OH)ZZ5+ est stabilisée
entrepH =3 et pH =5.2.
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Figure 3.6 : Evolution de I’ absorption a 260 nm en fonction du pH d’'une solution contenant
un mélange de perchlorate de bismuth & 310“M et de APA & 210°M

L’ effet de la concentration en polymeére sur la formation du complexe a également été
examiné. A partir d’ une solution de concentration en perchlorate de bismuth de 310 M, des
guantités croissantes de APA ont été ajoutées (Figure 3.7). L’ absorbance a 260 nm augmente
au fur a mesure de I’ addition de APA dans le milieu et se stabilise pour une concentration en
APA de 410°M. Le coefficient d’ extinction molaire & 260 nm de ce complexe a été évalué a
€60=6300 L mol™ cm™.

BiOCIO, 3107 M +APA (x) M
— (x=0
— (x)=0.02
——————— (x)=0.025
(x)=0.03
——————— (x)=0.035

Absorbance D.O.

350 400 450 500
Longueur d'onde en nm

Figure 3.7 : Evolution de | absorption a 260 nm en fonction de la concentration en APA dans
une solution de perchlorate de bismuth de 310“M.
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Un autre polymere a également été utilisé pour stabiliser les nanoparticules de bismuth. I
S agit de I’ acide polyacrylamide carboxylé PAA-70. Contrairement al’ APA, le sel de bismuth
hydrolysé n’interagit pas directement avec ce polymeére. En effet, le spectre d’ absorption du
sel de bismuth avant et aprés addition de I’ acide polyacrylamide demeure identique (figure
3.8). Aucune absorption supplémentaire n’'apparait. Malgré cette absence d'interaction, le
PAA-70 a été associé au APA dans la suite de ce travail essentiellement pour accroitre la
viscosité de la solution aqueuse et freiner ainsi le processus de coaescence des particules
colloridal es de bismuth.

— PAA-70210°M
——————— Sel Bi 1.510"M
Sd Bi + PAA-70

Absorbance : DO

0 : = . , .
300 400 500
Longueur d'onde en nm
Figure 3.8: Spectres UV-Visible d’ une solution de PAA-70 & 210° M, d'une solution de
perchlorate de bismuth & 1.510* M et du mélange des deux solutions (pH=4)

A partir de ces expérimentations préliminaires, les solutions permettant o élaborer les
particules colloidal es de bismuth ont été préparées. Les solutions contiennent le perchlorate de
bismuth et les deux polymeéres (PAA-70 et APA). Le mélange est agité a température
ambiante durant une heure. L’isopropanol est ensuite introduit dans la solution aqueuse afin
d intercepter les radicaux oxydants. Les solutions sont ensuite désaérées en faisant barboter de
I"argon apha dans le liquide pendant 20 minutes.

3.2 Radiolyse dela solution

Nous avons étudié la formation des particules colloidales par voie radiolytique. Deux
sources d'irradiation ont été utilisées pour initier la formation des particules colloidales. Les
irradiations ont été effectuées dans des cellules anaérobiques. Ces cellules optiques ont permis
d étudier par spectroscopie les colloides formés sans qu'il y ait de contact entre la solution et
I’ oxygene environnant.

Les différentes concentrations des produits constituant le mélange sont présentées dans le
tableau 3.1. Apres addition de I’ ensemble des constituants dans la solution le pH du mélange
est acide. Il varie de 3.4 a 3.8 en fonction de la concentration initiale en perchlorate de
bismuth (2 10* M et 3 10 M). Il augmente jusqu’ & 4 aprés addition d’isopropanol.
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Sur la figure 3.9 nous avons présenté les spectres de la solution contenant le sel de

bismuth, le mélange de polymére et I'intercepteur de radicaux oxydants, avant et apres
irradiation (dose absorbée : 2kGy).

Produits Concentration
BiOCIO,4 (Perchlorate de bismuth) Entre 2 10” et 310" M
APA (Acide polyacrylamide) 410°M
PAA-70 (Acide polyacrylamide carboxylé) 210°M
| sopropanal 0.2M

Tableau 3.1 : Composition de la solution finale avant irradiation

A I'issue de I’irradiation, la bande d' absorption caractéristique du sel précurseur complexé
par le polymere a 260 nm a été remplacée par une absorption décroissante vers les grandes
longueurs d’ onde avec un maximum a 255 nm. Cette absorption a déja été mise en évidence
dans les travaux connus d'Henglein et al. 3. Elle correspond & la formation de nanoparticules
de bismuth de quelques nanomeétres de diamétre (ess nm = 8800 L.mol™*.cm™)

35—
|
10 . BiOCIO, : 310"M,
304 | S5 nm APA : 410°M,
I PAA-70: 210°M,
| e Isop : 210°M
S 2.5 \‘ ‘ 260 nm
b N Irradié 2 kGy
.8. 20 \‘ Avant irradiation
| ' A
= |
g s |
< |
) ‘\ ‘\
05- \
“x\
. ---
00 . — , . , . , . , .
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde en nm

Figure 3.9 : Spectres UV-Visible d’ une solution de perchlorate de bismuth 310*M, APA 410

M, PAA-70 2102 M, isopropanol 2102 M dans une cellule de 1 cm de largeur : avant et
aprés d'irradiation gamma de 2 kGy

Ce résultat est confirmé par les observations réalisées en microscopie électronique en

transmission. L’ image seuillée de la micrographie (figure 3.10) ainsi que I’ histogramme de
distribution en tailles des nanoparticules formées sont regroupés sur la figure 3.11.
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Figure 3.10 : Micrographie de microscopie éectronique en transmission de hanoparticules
de bismuth
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Figure 3.11 : Distribution en taille des nanoparticules de la figure 3.10 ; Graphe inséré A:
Figure 3.10 seuillée.

On observe une distribution homogene en tailles des particules dont le diametre moyen est
€gal a5 £ 1nm. De plus, les nanoparticules sont uniformément réparties dans le milieu.

La stabilité des particules a été examinée en suivant I’ évolution a I’ air des nanoparticules
de bismuth aprés leur formation en phase aqueuse sous |’ action des rayonnements ionisants.
Les solutions sont stables quelques dizaines de minutes a |'air. Ensuite, une disparition
progressive de la coloration brune caractéristique des particules colloidales de bismuth est
observée (figure 3.12). Elle se caractérise sur le spectre d absorption par une réduction de la
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bande d’ absorption a 255 nm au profit de celle & 260 nm. En revanche, en absence d’ oxygéne,
la coloration de la solution colloidale persiste plusieurs jours lorsque les échantillons sont
CONServes sous atmosphére inerte.

BiOCIO, avec polymeéres et isopropanol
irradiée a2 kGy et exposé al'air

— Initial
R 15 min
24 ——— 30min

200 300 400 500 600 700 800

Longueur donde : nm

Figure 3.12 : Spectres UV-Visible d' une solution de perchlorate de bismuth (avec polymeres
et isopropanol) irradiée a 2 kGy et exposée a I’ air.

3.2.1 Formation des nanoparticules en fonction dela dose d’irradiation

L’ évolution de la quantité de nanoparticules formées en fonction de la dose d'irradiation
est présentée sur la figure 3.13. Une solution aqueuse de sel de bismuth en présence de
polymeres et d’isopropanol a été irradiée avec des doses croissantes (0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.9,
1.8 et 2kGy).

On constate que la bande d’ absorption a 260 nm caractéristique de I'interaction entre le sel
de bismuth et le APA est progressivement remplacée par la bande d’ absorption des particules
colloidales de bismuth. L’absorption spécifique des particules colloidales augmente
linéairement avec la dose jusgu’a 1.8 KGy. Au-dela, un effet de saturation apparait, indiquant
que I’ensemble des ions a été réduit (figure 3.13 A). Si I’on considére que le plateau vers
lequel tend la courbe Absorbance=f(dose) a dose élevée correspond a la réduction totale des
ions métalliques en atomes, aors la quantité d’ atomes obtenus est égale a la quantité initiale
d’ions métalliques. En se basant sur cette hypothese et a partir de la partie linéaire initiale de
la courbe, DO= f(dose) (encart de la figure 3.13) on peut déterminer G a partir de la formule
suivante :

1610 19 2 N.. DDO
e DD

G =2.5 atomes de Bi pour 100 eV absorbés

G : rendement radiolytique (mol/J)

z : degré d’ oxydation = 2/3 pour |’ espéce polynucléaire Big(OH)ZZ5+
Na : nombre d’ Avogadro

D : dose d'irradiation (rad)
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e : Coefficient d’ extinction 400 nm = 2750 molX.L.cm*
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Figure 3.13 : Spectres d’ absorption obtenus par irradiation gamma de la solution contenant
2.10* M de BiOCIO4 et 2.10° M de polymére APA, pH = 4.7. Les courbes de a & g
correspondent aux différentes doses d'irradiation (0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.9, 1.8 kGy);
Grapheinséré A : Evolution de |’ absorbance a 400 nm en fonction de la dose d’irradiation.

Il est de 2.5 atome de Bi transformés en agrégats pour 100 eV absorbés. Cette valeur est
inférieure a ce que I'on peut atendre en considérant que toutes les espéces réductrices (les
électrons solvatés et les radicaux acools) participent ala réduction. Cette valeur inférieure a6
S explique en considérant que seuls les éectrons solvatés participent a la réaction de I’ espéce
polynucléaire Big(OH)225+. En effet, le rendement radiolytique de formation des éectrons
solvatés a pH=4 est de 2.5 équivaent pour 100 eV (figure 2.1). Le radical acool se recombine
avec lui-méme ou est intercepté par les polymeéres, ce qui limite le rendement de formation
des particules colloidales.

Big(OH),, " + €4® NBi°® Bi,
RR’'C OH+ RR'COH ® (RR'COH),

Par ailleurs, I’évolution des spectres d’ absorption de la figure 3.13 laisse apparaitre une
bande d’ absorption a 350 nm lors du processus de formation des nanoparticules. Cette bande
apparait pour de faibles doses d'irradiation. Elle est progressivement masguée au fur a mesure
du développement de I’ absorption des particules colloidales. La variation de I'intensité de la
bande d’ absorption a 350 nm en fonction de la dose d’irradiation est reportée dans la figure
3.14. L’ absorbance a été corrigée de la contribution des nanoparticules de bismuth.
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Figure 3.14: Variation de I'intensité de la bande d’ absorption a 350 nm en fonction de la
dose d'irradiation

Cette bande est difficile a attribuer. Deux hypothéses peuvent néanmoins étre envisagées
pour expliquer son origine :

- La premiére hypothése consiste a considérer que la bande a 350 nm est due a un
oligomere de bismuth, ¢’ est a dire des particules ne contenant que quel ques atomes. |1 n’ existe
pas dans la littérature d oligomeéres de bismuth connus ayant une bande d’ absorption a 350
nm. Cependant, la présence d’ oligomeéres, chargés et de petite dimension, a déja été observée
lors de |la formation de particules colloidales de palladium %3,

- La deuxieme hypothése pour expliquer la présence de cette bande a 350 nm pourrait étre

laformation d une espéce polynucléaire partiellement réduite de type Big(OH),," "

3.2.2 Identification de I’ espece absorbant a 350 nm
3.2.2.1 Effet de la présence de I’ oxygéne

Pour examiner la stabilité de |’ espece absorbant a 350 nm, nous avons exposeé a l'air les
solutions irradiées a 0.2 kGy. Les résultats sont présentés sur la figure 3.15. Lors de
I’exposition al’air de cette solution, la bande a 350 nm diminue progressivement au profit de
la bande a 260 nm caractéristique du précurseur ionique avec un point isobestique a 280 nm.
Ceci laisse a penser que la bande a 350 nm est liée a la présence d’ une espéce polynucléaire
partiellement réduite.
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Figure 3.15 : Spectres d’ absorption d’ une solution de perchlorate de bismuth irradiée 4 0.2
kGy (@) puis exposée al’air : 15 mn (b), 30 mn (c) et 45 mn (d).

3.2.2.2 Effet du polymére sur |’ espece absorbant a 350 nm.

Afin de savoir s la formation de I’espéce absorbant a 350 nm était liée en partie a la
présence du polymére APA, nous avons irradié a dose croissante une série de solutions
aqueuses en présence d'un autre polymere, le polyethylenimine (PEI, tableau 2.2). Les
irradiations ont été réalisées dans les mémes conditions que précédemment. Apres
I"irradiation, |’ enregistrement des spectres d’ absorption ne révéle aucune formation de cette
espece intermédiaire absorbant a 350 nm.

A partir de ces observations, on peut faire le constat suivant :

- la bande d'absorption a 350 nm appartient a une espéce polynucléaire de bismuth
partiellement réduite.

- |"absence de bande d’ absorption en présence du polymere PEI nous permet de conclure
gue I’ acide polyacrylique joue un réle important dans I’ évolution des particules de bismuth
sous irradiation.

Par conséguent on attribue I'espéce absorbant a 350 nm a une forme polynucléaire
partiellement réduite de type Big(OH)ZZ(S'X)+ complexée par les groupements carboxyles de
I”acide polyacrylique.

3.2.3 Effet du débit de dose sur la formation des particules

Nous avons examiné |'effet du débit de dose sur la formation des nanoparticules de
bismuth. La littérature montre en effet qu’en augmentant le débit de dose la dimension des
nanopaticules formées diminue ®’. Une solution contenant le sel de bismuth, I’isopropanol et
le mélange de polymeéres a été irradiée avec une source d éectrons accélérés délivrant un
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débit de dose 30 MGy/h. A I'issue de I'irradiation, la solution adopte une coloration marron
claire caractéristique des nanoparticules de bismuth. Le spectre d’ absorption de cette solution
est présenté sur la figure 3.16. Nous constatons que la forme de ce spectre d’ absorption est
analogue a celui correspondant aux nanoparticules de bismuth formées par radiolyse gamma a
un débit de dose plus faible (2 kGy/h, figure 3.13). En revanche I’ intensité de |’ absorption est
moins prononcée. Ceci signifie que la concentration en nanoparticules formées est plus faible.
Il s'agit probablement d’un effet de débit de dose. L’ augmentation du débit de dose a pour
effet de favoriser les réactions de second ordre, c'est-a-dire les recombinaisons radicalaires.
Les especes primaires (€, H', OH") réagissent entre elles, ce qui expligue que le rendement
radiolytique de formation des nanoparticules soit plus faible (Klem et a. ®%°).

i
304 | BIOCIO, : 310°M,
“ APA : 410°M,
PAA-70: 210°M,
2591 | Isop : 210°M
1 | 255 nm »
Irradié 2 kGy
@ 204 |
= ] \
8 154 \
< \
\
1,0
\\\
0,51 ,
010 T T T T T T T 77:77777'\7 T\iii
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde en nm

Figure 3.16: Spectre dabsorption d'une solution contenant le sel de bismuth,
I"isopropanol et le mélange de polymeéres, irradiée par une source d’ électrons impulsionnelle

Par ailleurs la solution colloidale colorée est peu stable: elle devient incolore au bout
d'une heure sous atmospheére inerte, alors que la solution colloidale obtenue par rayonnement
gamma conserve sa coloration pendant plusieurs jours dans les mémes conditions. Nous
pensons que cette fragilité est liée a la taille des nanoparticules. Les particules obtenues a
I’aide de la source d’ éectrons accélérés sont probablement plus petites que celles obtenues
par radiolyse gamma. Les particules de petite dimension sont en général trés sensibles a la
corrosion. Il est désormais bien connu que le potentiel redox des nanoparticules métalliques
en phase liquide varie avec la taille surtout lorsque les particules sont constituées d'un faible
nombre d’ atome "°. Le potentiel redox de petites particules est en effet plus négatif que celui
du solide massif. En conségquence ces petites particul es sont tres facilement oxydables, d' ou la
difficulté de stabiliser les petites tailles. Ces particules ont donc des durées de vie limitées
dues a leur instabilité vis-a-vis de I’oxydation. Les méthodes de caractérisation classique
n’ont donc pas pu étre appliquées pour évaluer leur structure, leur taille et leur comportement.

Par ailleurs, compte tenu des colts d'irradiation par source d’ électrons et des disponibilités
de cet instrument lourd, nous avons utilisé dans la suite des syntheses |e rayonnement gamma.
Néanmoins ce type de source moyennant une utilisation avec des impulsions est adapté a la
production de nanopaticules particuliérement pour de grandes quantités,
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3.3 Etude des potentiels d’ oxydor éduction

Les potentiels d’ oxydoréduction des particules colloidales de bismuth et de I'espéce
polynucléaire absorbant & 350 nm ont été examinés a |’ aide de plusieurs molécules sondes™
(tableau 3.2). Les molécules choisies ont la particularité de posséder des bandes d’ absorption
distinctes sous forme réduite ou oxydée. Les molécules suivantes ont été utilisées :

Espéces Potentiel
HZOZ / HZO E°:0,45 VENH
Fe(CN)s” / Fe(CN)g™ E°=0,36 Venn -
Ru(NH3)s"" / Ru(NHa)s™" E°=0.07 Veny

* = = R
MVZ MV ﬁﬂfﬁ*@"—/-ﬂ.:;}{;- E°=-0,45 Veny
IR+ IV

Tableau 3.2 : Espéces chimiques utilisées pour examiner le potentiel chimique de I’ espéce
absorbant a 350 nm

Ces molécules ont été gjoutées en quantité contrélée dans des solutions irradiées a 0.4 kGy,
c'est adire contenant |es particules colloidales de bismuth et I’ espéce absorbant @ 350 nm. La
figure 3.17 montre I’évolution de I'absorption d'une solution contenant les particules
colloidales et I'espéce polynucléaire absorbant a 350 nm en présence de peroxyde
d hydrogene en milieu anaérobique.

0,8

06

Absorbance

04

02

0
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde : nm
Figure 3.17: Evolution du spectre d'absorption d’une solution contenant 2.10* M de
BiOCIO4 et 2.10% M de polymére APA, irradiée & 0.4 kGy, par oxydation progressive a |’ eau
oxygénée

En présence de H,0,, |’ absorption des particules colloidales disparait progressivement en

laissant apparaitre progressivement I’ espéce polynucléaire absorbant a 350 nm. L’ absorption
due a I'espece polynucléaire (figure 3.16, partie hachurée) reste constante durant cette
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premiere phase du dosage. Puis, la bande & 350 nm disparait a son tour au profit de la bande a
260 nm avec un point isobestique a 280 nm (figure 3.16, courbes oranges). A partir de ces
observations, on peut conclure que le potentiel d’ oxydoréduction du peroxyde d' hydrogene
est supérieur a la fois a celui des nanoparticules de bismuth et a celui de I'espéce
polynucléaire Big(OH),, " :

E°H,0,/H,0 > E° Big(OH),," " > E° Bi,/Binpan

Des expériences analogues ont été réalisées a partir des autres molécules sondes afin
d obtenir un encadrement des potentiels d’oxydoréduction des particules colloidales de
bismuth et de I’ espéce absorbant a 350 nm.

La figure 3.18 montre I’ évolution spectrale de la solution contenant I’ espéce a 350 nm en
présence d’ hexacyanoferrate dont le spectre d absorption est présenté en encart. En présence
de Fe(CN)™, 1a bande & 350 nm disparait progressivement. En fin de réaction, le spectre de la
solution est analogue a celui de la solution non irradiée. La courbe en pointillée de la figure
3.16 correspond au spectre d’ absorption de I’ espéce Fe(CN)s> agjoutée en excés, L’ expérience
renouvelée sur la méme solution en présence de Ru(NHs)s™" ne laisse apparaitre aucune
modification du spectre d’ absorption. Le spectre d’ absorption de I’ espece a 350 nm demeure
inchangé avant ou aprés addition de Ru(NHs)g”".

Ces observations suggerent que le potentiel d’ oxydoréduction de I’ espéce polynucléaire
absorbant a 350 nm, stabilisée par le polymere APA, est compris entre 0,1 et 0,36Veny :

0,36 Venn > E° Big(OH),," " > 0,1 Venn

1 4-
08 ! Fe(CN)g
' 0,2-
G osd il
P ! 0,11
8
&
= 0,0 S, N——
g 0,44 200 300 400 500 600 700 800
<
0,24
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Figure 3.18 : Dosage d'une solution de perchlorate de bismuth, irradiée a 0.4 kGy, par de
I" hexacyanoferrate. Graphe inséré : Spectre d’ absorption de I’ espéce Fe(CN)g>.

Dans le cas de la solution irradiée a 2 kGy, c'est-a-dire contenant les nanoparticules, les
observations suivantes ont été faites :
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- I"addition de Fe(CN)s> ou de Ru(NHs)e>" conduit & la disparition progressive de la
bande d’ absorption des particules colloidales.
- aucune modification spectrale n’ est observée en présence de méthylviologene
A partir de ces résultats, on peut donc en conclure que le potentiel d’ oxydoréduction des
particules colloidales est compris entre 0.1 et —0.45 Veny.

En résumé, le classement des différentes especes selon leur potentiel d’ oxydoréduction est
le suivant (figure 3.19) :

E°/V,pH=3.8

A
045 |~ H,0,/H,0
04 f— BIO*/BIO

036 |- Fe(CN)2 / Fe(CN)*
032 |- BIOYBI,
Bi(OH),, 6+

01 f= [Ru(NH,).Cl]3/[Ru(NH.,).Cl.]?*
ENH : 0Volt f-eee [ ( ..... 3)63] [RU(NH3)sCl|

[ Bi /Bi,
-o.451~ MV2Z/MV*

-1.341— (CH ,),COH’/ (CH ,),COH

27 T— Ad e,

Figure 3.19 : Classement des différentes espéces selon leur potentiel d’ oxydoréduction

3.4 Conclusion

Des nanoparticules de bismuth de 5 nm de diamétre ont été synthétisées et stabilisées en
milieu anaérobique a pH=3.8 sur une durée de plusieurs jours. Ces nanoparticules sont
caractérisées par une bande d’absorption a 255 nm et un potentiel d’ oxydoréduction estimé
entre—0.45 et 0.1 Veng.

Lorsgue ces nanoparticules sont exposées a I’ air, elles s oxydent en quelques heures et ce
malgré la présence de polymére APA et PAA-70.

Le mécanisme de formation des colloides de bismuth synthétisés par radiolyse a été
examiné par spectroscopie UV-Visible. Ce mécanisme est complexe car le précurseur
cationique correspond a une espéce polynucléaire au degré d’ oxydation Il1. La réduction
jusgu’ au degré d’ oxydation 0 alieu en plusieurs étapes. Une des espéces réduites absorbant a
350 nm a été observée. Cette espéce est stabilisée par I'acide polyacrylique et possede un
potentiel d’ oxydoréduction compris entre 0.1 et 0.32 Veny. || S'agit a priori d’une espéce
polynucléaire partiellement réduite stabilisée par le polymére APA.

A ce stade, les mécanismes réactionnels de la réduction radiolytique du perchlorate de
bismuth ne sont pas expliqués. Nous avons tenté d’ obtenir des informations complémentaires
en utilisant des techniques de radiolyse résolues en temps. Les résultats de cette étude sont
présentés dans |e chapitre suivant.
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Chapitre 4 . Etude des mécanismesréactionnelsde
formation des nanoparticules de bismuth par radiolyse
pulsée

Ce chapitre présente I’ é&ude des mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la réduction
radiolytique du perchlorate de bismuth. Cette étude a été réalisée par radiolyse pulsée. Cette
technique est une des mieux adaptées pour observer les phénomenes transitoires par
spectroscopie d absorption. Elle permet d’ étudier les toutes premieres étapes de la formation
des especes transitoires, les cinétiques de croissance et leur comportement suivant la nature du
milieu dans lequel ils sont formés. Ains I'incidence des paramétres tels que le pH, la
concentration initiale en précurseur et la présence de stabilisant (polymere) a été examinée.

4.1 Solution pure de perchlorate bismuth.

Pour les expériences de radiolyse impulsionnelle, dont le but est d' éudier le mécanisme de
formation des nanoparticules de bismuth, nous sommes partis dans un premier temps de
solutions aqueuses de perchlorate de bismuth en absence de polymere. Cing solutions ont été
étudiées a pH naturel ou a pH = 5 et sont présentées dans le tableau 4.1. Le pH est gjusté par
addition de KOH. A ph =5, un léger trouble apparait dans la solution au-dela de quelques
heures apres I'gjustement du pH. Il correspond a une formation lente de I’ hydroxyde du
bismuth Big(OH)234+ insoluble en solution aqueuse. Cet effet n'a aucune incidence sur les
mesures effectuées immeédiatement sur les solutions fraiches

BiOCIO, (mol.I™) pH dela solution
0.45 mM 3.8 (naturel)

0.9 mM 3.4 (naturel)

3.8 mM 3 (naturel)

0.45 mM 5 (gusté avec KOH)
0.9mM 5 (gusté avec KOH)

Tableau 4.1 : Solutions préparées pour I’ étude par radiolyse pulsée

Les solutions étudiées sont naturellement acides et nous rappelons que le sel de bismuth
s hydrolyse sous forme d’ espéces polynucléaires Big(OH)225+. A pH = 3.4, contrairement a ce
qui a été observé apH = 5, cette espéce absorbe dans I’ UV avec un maximum a 260 nm. Pour
simplification, nous appellerons I’ espéce polynucléaire Big(OH)ZZ5+ présente initialement dans
le milieu «Bi**». Les solutions sont désaérées avant I’ impulsion d’ éectrons.

4.1.1 Spectretransitoire a I’ échelle de la nanoseconde

La figure 4.1a montre le spectre d’ absorption transitoire enregistré entre 200 et 800 nm &
t=50 ns apres I'impulsion lors de I'irradiation de la solution aqueuse de perchlorate de
bismuth (0.9 mM) a pH naturel (pH=3.4). Il est comparé au spectre d ‘ absorption de I’ électron
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solvaté d’ une solution aqueuse a pH neutre (figure 4.1b). La dose par impulsion (durée = 3ns)
est de 7 Gy. Dans ces conditions, les concentrations en éectrons solvatés et radicaux OH
sont égales 22 10° M ; cellede H' est de 4.5 10 M. On constate & cette échelle de temps la
formation d’ électrons hydratés caractérisés par leur spectre d’ absorption avec un maximum a

720 nm.
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Figure 4.1 : a) Spectre transitoire d’une solution aqueuse de 0.9 mM en BiOCIO, a 50 ns
comparé (b) au spectre de I’ éectron solvaté

La figure 4.2 rassemble le signal d absorption de I’ électron solvaté (I max = 700 nm) obtenu
avec des solutions agueuses contenant des concentrations variables d’ions Bi**. Rappelons
qu’ en augmentant la concentration en sel de bismuth, le pH diminue et I’ espéce polynucléaire
présente dans le milieu n’ est pas forcément identique.

Absorbance a 700 nm

0,045
F . Bi : Déclin de I'é ectron solvaté, N,
o)
0,040 + S e (3 0.45mM, pH=3.8
L ] o (b) 0.9 mM, pH=3.4
0,035 4 °
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Q Q Q
N N @
o gl =)
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Figure 4.2: Evolution de la densité optique a | =700 nm en fonction du temps pour une
solution de perchlorate de bismuth a deux concentrations différentes.
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Le déclin de I’ électron observé en présence bismuth est plus rapide que celui obtenu pour
une solution agueuse a pH = 3.4 ou 3.8 en I’ absence de bismuth (temps de demi-vie = 75 ns,
(non présenté)). Par ailleurs la vitesse de déclin est affectée par |’augmentation de la
concentration de Bi**. La capture trés rapide de I’ éectron pendant |es quelques nanosecondes
qui suivent I'impulsion est attribuée & la réaction entre les électrons solvatés et Bi** et a la
réaction entre |’ électron et les ions HsO". En effet, a pH = 3.4, une fraction appréciable des
électrons réagit également avec lesions hydroniums. Le sel de bismuth et lesions hydroniums
sont en compétition pour la capture des éectrons solvatés. Le déclin de I’ éectron obéit au
systéme de réactions et d’ équations suivantes :

€aq+ HO"® H +Hy0, kiwe = 2.310° M s (réaction 4.1)
€agt+ Bi* ® Bi*, Kops gia+/e (inconnue) (réaction 4.2)
de

o = Ko [ HsO" 1% [€] + Kaigere * [Bi*] *[€]

ou k est la constante de vitesse de laréaction (L.mol™.s™) et Kqs est la constante de vitesse de
formation observée expérimentalement. Cette écriture sera adoptée dans |a suite du manuscrit

Afin d éiminer la composante appartenant a la disparition de I’ électron solvaté par lesions
H3O" (Kh+e), Nous avons effectué la correction suivante pour évaluer Kgiz+e. :

[kBi3+/e~] réd — KobsBi3+/e_/ [B|3+] — kH+/e

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 4.3. On remarque que la valeur de la
constante de vitesse Kgis+/e Varie en fonction du pH : elle diminue au fur et a mesure que le pH
augmente. Ce ralentissement est probablement lié au fait que la nature des espéces
polynucléaires présentes dans le milieu est modifiée en fonction du pH. A pH=5, les espéces
présentent une charge positive moins importante que cellesapH = 3.4.

L4101 |

1,2

}
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s
—a—

k lmol s
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pH

Figure 4.3 : Evolution de la constante de vitesse kgis+/e- €n fonction du pH
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4.1.2 Spectrestransitoires al’ echelle de la microseconde

Lafigure 4.4 rassemble les spectres d’ absorption des espéces transitoires enregistrés entre 250
nm et 700 nm, 4ns au-dela de I'impulsion d' électrons. Les spectres ont été enregistrés pour
deux concentrations en sel de bismuth : 0.45 mM et 0.9 mM. A I’ échelle de la microseconde,
on observe |'apparition d’une bande d absorption avec un maximum a 275 nm et un
épaulement vers 400 nm. Ces bandes d'absorption n’apparaissent qu’en présence du sel de
bismuth dans la solution et il semble raisonnable de les attribuer a des espéces issues de la
réduction ou de |’ oxydation de I’ espéce Bi*".

Sel Bi 0.9 mM, pH=3.4, 4 ns aprés le pulse
0,010 ~ €) Bi+N,O
e (b) v Bi+N,
/ \ (c) A Bi+T-Butanol + N,
0,008 + ;‘/ \ (d) Interpolations
%
® \‘“ V \\
[&] - v o\ \
% 0,006 y v N
s li
é ” A \
a | 4
<oom{ v % e
| A ¥ \
AA ¥ *
4 AAA Yv-v "V\V,v\ \,,\
2 4 AN -
000 \ TR, »
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XAA‘ N Vﬁ‘\v—fvv\
0,000 - . - . - . L
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Longueur d'onde : nm

Figure 4.4: Spectres d'absorption d'une solution de sel de bismuth 4 ns apres le
pulse d’ électrons : a) en présence de protoxyde d' azote; b) en présence d’'azote; c) en
présence de tertiobutanol et d’' azote ; d) interpolations des courbesa ,b et ¢

Afin de distinguer les espéces formées issues de la réduction des ions « Bi**» de celles
issues de leur oxydation, plusieurs expériences ont été effectuées en présence d' intercepteurs
de radicaux oxydants et/ou d’intercepteurs des espéces réductrices. Le tableau 4.2 ci-dessous
liste les intercepteurs d’espéces radiolytiques primaires utilisés, et les especes primaires
restant en solution quel ques nanosecondes aprés I'impulsion en présence de ces intercepteurs.

b a €, OH’, H’
Azote: N, € OH’, H°
Protoxyde d’azote : N,O 2*OH’, H’°
Terbutanol : tBUuOH € H°
Isopronanol : | soP € R’
N,O + tBuOH H°

Tableau 4.2 : Espéces restant en solution apres réaction des "pieges a radicaux libres' (b)
avec les especes primaires (a)
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L es réactions mises en jeu et les constantes de vitesse sont les suivantes ™:

Pour |e protoxyde d’ azote

€aq+ NO® Np+ O avec k;=9.110°L.mol™.s*  (réaction 4.3)

Pour le tertiobutanol

(CH3)3C-OH+ OH ® "CH,C(CH3),OH + H,0O avec k,=610°L.molt.s?  (réaction 4.4)

Pour I'isopropanol

(CH3)2,CHOH+OH' ® (CH3),C O+H,0 avec k3=1.910°L.mol™.s* (réaction 4.5)
(CH3)2CHOH+H'® (CH3),C O+ H, avec k,=10°L.mol™.s* (réaction 4.6)
4.1.2.1 Casde N,O

La figure 4.4 présente le spectre d absorption enregistré apres radiolyse impulsionnelle
d' une solution aqueuse de 0.9 mM de perchlorate de bismuth saturée par du protoxyde
d’ azote. N,O est un bon intercepteur d’ éectrons solvatés. |l transforme les électrons solvatés
enradicaux OH' ; ainsi en présence de N0, les rendements de OH" et H' sont les suivants:

Gon =5.4et Gy = 0.6 molécules/100 eV

Dans ces conditions oxydantes, on observe un spectre proche de celui obtenu en présence
de N, avec une bande intense vers 280 nm et un épaulement vers 420 nm; I’intensité de ces
absorptions est de maniére générale nettement plus élevée qu'en présence de N,. Nous
attribuons ces absorptions & une espéce issue de |’ addition du radical OH" sur « Bi** » :

Bi** + OH ® Bi(OH)** (réaction 4.7)

L e traitement cinétique des signaux confirme cette attribution.

4.1.2.2 Cas du tertiobutanol

La figure 4.4 montre également I’ effet du tertiobutanol sur le spectre d'absorption de la
solution de perchlorate de bismuth (0.45 mM) aprés I'impulsion. Dans ces conditions
réductrices, on observe une seule bande d absorption avec un maximum a 275 nm.
L’ absorption a 280 nm avec un épaulement vers 400 nm a disparu. Cette observation confirme
notre attribution précédente des absorptions a 280 nm avec un épaulement vers 400 nm a une
espéce Bi(OH)*" issue de I'oxydation de Bi*'. La bande & 275 nm observée en milieu
réducteur est quant a elle attribuée & une espéce « Bi?*» formée par les éectrons solvatés et/ou
lesradicaux H'.

Bi* +H ® Bi* + H" (réaction 4.8)
Bi** +€4® Bi* (réaction 4.9)



Afin de déterminer si les radicaux H' participent & la réduction du sel «Bi**», |’ expérience
précédente a été renouvel ée en présence de tertiobutanol et de N,O. Ces réactifs interceptent
respectivement les radicaux OH' et les électrons solvatés. Par consequent, seuls les radicaux
H' subsistent en solution. Dans ces conditions, on observe aprés I'impulsion la formation de
la bande d absorption & 275 nm que nous attribuons & « Bi**» (figure 4.5). Par conséquent on
peut affirmer que les radicaux H' participent & la réduction de « Bi**». On remarque que
I"absorption est nettement plus faible que celle observée en présence de tertiobutanol et
d azote. Ce faible rendement est lié au fait que les électrons solvatés sont captés par le
protoxyde d’ azote.
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3 Bi 0.45 mM, pH=3.8, 2 ns aprés|e pluse
0,0012 - 2 —e—N,O +tBuOH
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Figure 4.5 : Spectre d’ absorption de I’ espéce transitoire formée dans la solution de
perchlorate de bismuth en présence de tertiobutanol et de N,O.

4.1.2.3 Spectres des especes transitoires

Nous avons tenté de tracer le spectre d'absorption de I'espéce issue de |'addition de
«Bi(OH)*"» absorbant & 280 nm avec un épaulement vers 400 nm. Pour cela, nous avons
considéré les spectres d absorption a 4ns obtenus pour une solution de perchlorate de bismuth
apH naturel, dégazée, sous azote, en présence et en absence de tertiobutanol. Par soustraction,
le spectre de I'espéce «Bi(OH)*» est obtenu. Il est possible d'estimer le coefficient
d extinction molaire de I’ espéce «Bi(OH)**» pour | =280 nm et | = 400 nm. En considérant
que la concentration en radicaux OH est de 210° mol.L™, on estime les coefficients

d extinction molaire a 290 nm et a 400 nm respectivement a des valeurs de € gjon3+ 200 =
2000 mol™.L.cm™ et € gi(omya+ 400= = 1000 mol™.L.cm™
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Figure 4.6 : Spectre calculé de |’ espéce Bi(OH) ** (c) obtenu par soustraction des spectres
d absorption du perchlorate de bismuth irradié en présence dazote avec (b) et sans
tertiobutanol (a), 4 s aprés le pulse.

Quant & |’ espéce issue de la réduction de « Bi**» par les électrons solvatés et le radical H',
i.e |'espéce « Bi**», elle présente une absorption avec un maximum a 273 nm. En admettant
que la concentration initiale en &ectrons solvatés soit de 2 10° M, et celle en H de 4.4107 M,
on obtient un coefficient d’ extinction molaire de 1550 mol™.L.cm™ pour I’ espéce « Bi**» a
273 nm.

4.1.3 Constante de vitesse de formation des espécestransitoires
4.1.3.1 Formation de |’ espéce oxydée «Bi(OH)* »

Pour estimer |a constante de vitesse entre I’ espéce «Bi**» et le radical OH', nous sommes
partis des signaux enregistrés a 290 nm (prés du maximum d absorption) ou a 420 nm (au
niveau de |’ épaulement). Les figures 4.7 et 4.8 présentent respectivement ces signaux obtenus
en présence de N, de N,O avec ou sans tertiobutanol.

Lamontée de |’ absorbance dans la figure 4.7 peut étre décomposée en deux parties:

- A temps trés court, une montée verticale due & la formation de I’ espéce réduite Bi**
d aprés les réactions 4.8 et 4.9.

- Puis, une montée de pente plus douce qui est due principaement a la formation de
I'espéce oxydée Bi(OH)*". Cette seconde composante plus lente signifie que la
constante de vitesse de formation de Bi(OH)** est plus faible que celle de Bi**.

Dans la figure 4.8, juste apres I'impulsion, la montée verticale est masguée par la
formation de I’ éectron solvaté qui présente un coefficient d’ extinction relativement important
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a cette longueur d’onde. Par ailleurs, la contribution de I’ espéce réduite Bi** a disparu, car &
cette longueur d’ onde, son absorbance est tres faible (figure 4.6).
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Figure 4.7 : Sgnaux a 290 nm enregistrés a partir d’ une solution de perchlorate de bismuth
en présence de a) Protoxyde d’ azote ; b) Azote ; c) Azote + tertiobutanol.
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Figure 4.8: Sgnaux a 420 nm enregistrés a partir d’ une solution de perchlorate de bismuth

0.45 mM en présence de a) Protoxyde d’ azote ; b) Azote ; ¢) Azote + tertiobutanol (0.1 M)
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La formation de I’ espéce Bi(OH)*" a été évaluée a partir de la montée lente. Elle obéit &
une loi de pseudo premier ordre. La constante de vitesse est kop.siz+ = 1.2 10° + 0.1 L.mol"
! s, Compte tenu des incertitudes liées ala dose d'irradiation, aux concentrations des espéces
chimiques et aux modélisations, la précision des constantes de vitesse est estimée a 10% pres.
La formation de I’ espéce Bi(OH)*" ne peut étre corrélée au déclin du radical OH', car ce
dernier ne présente pas d’ absorption dans le domaine UV-Visible.

4.1.3.2 Formation de |’ espéce chimique «Bi**»

L’ espéce « Bi?*» est formée & partir de I’ éectron solvaté et des radicaux H' selon les réactions
48 et 4.9.

La constante de vitesse kgis+/e a €té estimée précédemment (relation 4.2) a partir du déclin
de I’ électron solvaté. Laformation de I’ espéce a 273 nm n’ est pas exactement corrélée avec la
disparition de I’ électron car la vitesse de disparition de I’ éectron inclut la réaction 4.1 (€'s +
Hs0O"). La figure 4.9 montre en effet un exemple de signaux obtenus, a 273 nm, quelques
microsecondes aprés I’impulsion d @ectrons, qui correspond a la formation de Bi**. Quelle
gue soit la concentration en perchlorate de bismuth dans la solution, |a vitesse de formation de
« Bi**» est extrémement rapide. La réduction de « Bi**» a lieu par les électrons solvatés mais
également par les radicaux H. Nous avons essayé d’ évaluer la constante de vitesse Kgjz+n™ a
partir des signaux enregistrés a 273 nm, mais les signaux sont a la limite de la résolution de
I’ appareillage. Une estimation approximative conduit a une constante de vitesse de |’ ordre de
K e/giz+ = 1 + 0.2 10" L.mol™.s* apH=3.8. La formation de cette espéce suit une réaction de
pseudo ordrel.

O (9) Bi0.9mM +T-Butanal, N,
0,008 - A (b) Bi 045 mM + T-Butanol, N.O

0,006 4

%

Absorbance 2273 nm
o
]
[(§)
|
1

Sé)

-0,002

Figure 4.9 : Signaux a 273 nm pour deux solutions de perchlorate de bismuth : (a) 0.9 mM
avec tertiobutanol 0.1M et N,; (b) 0.45mM avec tertiobutanol 0.1M et N,O

68



4.1.4 Signaux & temps long de déclin des espéces chimiques Bi** et
Bi(OH)*

Pour étudier le sort des espéces transitoires formées, Bi(OH)** et «Bi**», nous avons
poursuivi |'observation aux temps plus longs. En employant les mémes solutions que
précédemment, on constate que ces deux entités disparaissent progressivement au cours du
temps (figure 4.10). Leurs cinétiques de déclin ont été évaluées ci-dessous. Aucune nouvelle
espece n’ apparait ou tout au moins n’ absorbe a cette échelle de temps.

A partir des signaux enregistrés a 290 nm, a I’ échelle de la microseconde, on trouve que
|’ espéce oxydée Bi(OH)** décroit suivant une loi de second ordre pendant environ quelques
dizaines de microsecondes et qu’ensuite le mécanisme suit une loi plus complexe. La
constante de vitesse initialement observée est égale 42 10* s™.

0,014
- Bi 0.9 mM, pH3.4
0,012+ & (3 N,O, 290 nm
L o (b) N,+TBut, 273 nm
00104 &, Fit dédlin Bi*', K=210"s*
I "" Fit déclin Bi*", K=210"s*
0,008 1+
8 | IN
®
§ 0,006 1
Z i
0,004 +
0,002+
0,002 ot

T T "
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temps: ns

Figure 4.10 : Déclin observé & 273 nm et 290 nm des espéces « Bi** » et «Bi(OH)**» pour
une solution initiale de perchlorate de bismuth de 0.9 MM a pH=3.4

Dans le cas de I’ espéce « Bi**» le déclin suit une loi de premier ordre. Une constante de
déclin de Bi** de K gegingi 2+ = 2 10* s* a été évaluée & 10% pres.
Les constantes de vitesse de déclin de |’ espéce «Bi**» et Bi(OH) ** sont |es mémes quelque

soit la concentration en sel de bismuth. Par conséquent, nous pensons que ces especes
transitoires disparaissent via une réaction unimoléculaire (avec |’ eau ou lesions H'/OH").

Bi2" + HoO ® Bi(OH)  + H' (réaction 4.10)
Bi(OH)>" + H0 ® Bi* + OH’ (réaction 4.11)
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4.1.5 Influence du pH
4.1.5.1 Spectres d absorption des espéces transitoires a pH=5

Nous avons étudié I'influence du pH sur le mécanisme de réduction et d’ oxydation du sel
de bismuth. Pour cela, nous sommes partis de solutions contenant les mémes concentrations
gue précédemment, 0.45 et 0.9 mM de BiOCIQ,, et nous avons gjusté le pH a5 en gjoutant de
I"hydroxyde de potassium dans le milieu. Nous avons vérifié I'influence du pH sur la
formation des espéces Bi(OH)** et «Bi**» ou du complexe « Bi**». Le spectre d’absorption
obtenu a 4ns est présenté sur lafigure 4.11.
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Sel Bi,adns pH5
A ® (39Bi045mM +N,
0,010 o —e— (b) Bi 0.45mM + N, + IsoOH, 0.2M
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Figure 4.11 : Spectres d' absorption d’ une solution de sel de bismuth & pH=5, 4 ns aprés le
pulse d' électrons : D’une solution de 0.45 mM avec (b) et sans isopropanol (a); D’une
solution de 0.9 mM avec et sans N;O.

A 4 ns, le spectre d’absorption présente les mémes composantes dans I'UV et dans le
visible que celles observées a pH = 3.4 : une bande d’ absorption dans la région 280-290 nm et
un épaulement vers 400 nm.

En milieu oxydant, c'est-a-dire en présence de N,O, le spectre d’ absorption est analogue a
celui observé a pH=3.4 avec un maximum a 290 nm et un épaulement a 400 nm. Ce spectre
est de nouveau attribué a1’ espéce oxydée Bi(OH)*.

En présence d’ un intercepteur de radicaux oxydants, |’isopropanol (et non le tertiobutanol),
la composante liée a |’ espéce oxydée Bi(OH)** est & nouveau diminée. Seule I’ absorption liée
a |’ espéce réduite «Bi**» demeure. Il semble donc qu'il n'y ait pas d effet observable dii au
changement de pH du moins sur la formation des espéces transitoires Bi(OH)** et «Bi**». La
seule différence observée est liée & la quantité d’ espéces «Bi®*» produites en milieu réducteur.
Si I’on compare la quantité d’ espéces produites aux différents pH, il apparait que I’intensité
de la bande d'absorption a 273 nm est nettement plus importante a pH=5 qu’a pH=3.4 en
milieu réducteur (figure 4.12). La densité optique a cette longueur d'onde augmente
probablement & cause de I’augmentation de la quantité d’ électrons solvatés n’ayant pas été
capturés par les ions hydronium et réagissant avec «Bi**».
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Figure 4.12: Spectres d absorption de solutions de perchlorate de bismuth en milieu
réducteur : (a) 0.45 M, azote + isopropanol, pH=5; (b) 0.9 mM, azote + tertiobutanol,
pH=3.4

4.1.5.2 Formation des espéces chimiques «Bi**» et «Bi(OH)**»

L’ effet du pH sur les cinétiques de formation des espéces «Bi**» et Bi(OH)*" a également été
examiné.

Le traitement cinétique des courbes obtenues pour la formation de «Bi**» conduit de nouveau
a un déclin de pseudo premier ordre (figure 4.132. A pH =5, le signal de déclin de I’ éectron
solvaté est corrélé au signal de formation de «Bi“*». Laréaction de I’ éectron solvaté avec les
ions H3zO" devient négligeable Les constantes de vitesse de déclin de I'éectron et de
formation de I'espéce «Bi**» sont égales & 8.9 10° L.mol™.s* & pH=5. On note un point
isobestique a 320 nm.

0,05+ Bi 0.45mM + 1soOH 0.2M, N,, pH5
® o 700nm
% & 273nm
0,044 % k=4.110°s"
Y — k=410°s*
%

Absorption

B e e e S e e

Temps: ns

Figure 4.13: Sgnaux du déclin de I’ dectron solvaté (700 nm) et de la croissance du Bi**
(273 nm) (& gauche) ; Signal & 400 nm correspondant & |a formation de I’ espéce Bi(OH)**
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Pour |’ espéce Bi(OH)**, nous avons suivi la formation de I’ espéce & 290 et 400 nm. On
observe, a ces deux longueurs d’ ondes, une seule contribution mono-exponentielle avec une
constante de vitesse identique de k=1.2 10° L.mol™.s*. Cette valeur est similaire & celle
trouvée & pH = 3.4 avec Kouwmionyz+ = 1.2 10° + 0.1 L.mol™.s™. La formation de I’ espéce
Bi(OH)** n’ est donc pas affectée par lavaleur du pH.
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Figure 4.14 : Formation de I’ espéce Bi(OH)>* & 290 nm et & 400 nm en présence de peroxyde
d azote

4.1.5.3 Déclin des espéces chimiques «Bi*"» et «Bi(OH)* »

A temps long, nous avons également comparé les cinétiques de déclin des espéces «Bi? *»
et Bi(OH)*. Nous retrouvons des constantes de déclins a pH = 5 proches de celles évaluées &
PH = 3.4 K degiin Biz+ = K dédin sionya+ = 2 10™ s* (figure 4.15).
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Figure 4.15 : Déclin des espéces «Bi*» et Bi(OH)** respectivement & 273 et 290 nm & pH=5
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4.1.5.4 Déclin de |’ espéce «Bi %*» en présence de 2-propanol

La figure 4.16 montre les spectres d’ absorption enregistrés a temps long apres irradiation
de la solution de perchlorate de bismuth (0.45M) en présence d'isopropanol. Dans une
solution contenant 0.2 M de 2-propanol, on observe a temps long la formation d’ une nouvelle
espece identifiée par une absorption a 380 nm. Cette nouvelle bande se forme
progressivement vers 380 nm tandis que celle a 273 nm devient de plus en plus faible.

273
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o
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Figure 4.16 : Spectres d’ absorption enregistrés a temps long apres irradiation de la solution
de perchlorate de bismuth (0.45M) en présence d’isopropanol (0.2M)

Le traitement cinétique des signaux a 273 nm et a 380 nm, présenté dans I’encart de la
figure 4.16 confirme cette corréation. Le déclin de I’ espéce « Bi**» se déroule simultanément
alaformation d’'une nouvelle espece absorbant & 380 nm. Les cinétiques de disparition et de

formation suivent une loi de second ordre et la constante de vitesse a été évaluée a 1.85 104
s'l. Une réaction de réduction par les radicaux R™ doit avoir lieu suivant :

Bi*+R ® Bi"+R' (réaction 4.12)

La réduction de I'espéce «Bi**» donne naissance & «Bi'». Des expériences
complémentaires devront étre effectuées pour obtenir des données plus complétes et plus
précises.

4.1.6 Bilan des mécanismesréactionnels

En tenant compte de I’ ensemble des résultats et des hypothéses que nous avons faites, on
peut proposer deux schémas (figure 4.17, a et b) pour décrire les mécanismes de réduction de
Bi*" par radiolyse pulsée. Dans une solution dont le pH varie entre 3 et 5 (partie a), les
mécanismes de réduction restent majoritairement identiques. On observe quel ques différences
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aux niveaux de la chronologie des actes é émentaires. La différence la plus marquée concerne
la réaction de I’éectron solvaté avec le sel de bismuth. La vitesse de cette réaction est
influencée par le pH et nous avons montré que celle-ci pouvait varier entre 0.9 et 1.2 10™
L.mol™.s™. Le perchlorate de bismuth a la fois réduit et oxydé, donne naissance & deux
nouvelles espéces représentées par simplification, par «Bi?*» et Bi(OH)**.

Lorsgue I’ on gjoute de I’ isopropanol dans le milieu réactionnel (partie b), les radicaux H
et OH" sont immédiatement piégés selon les réactions 4.5 et 4.6. Le sel de bismuth est réduit
deux fois et conduit a la formation de I’ espéce «Bi*». Le sel de bismuth est réduit par les
électrons solvatés en «Bi**». Par ailleurs, une fois formée «Bi’**» est réduit par les radicaux
R'. Cette espece est ensuite probablement réduite a temps plus long en atomes de bismuth qui
coalescent pour donner naissance aux hanoparticules que nous avons observé en radiolyse
continue.

a)

UA | Bi¥ +H ® Bi 2+H* }
Bi%* +¢e,,® Bi %

Bi2* + H,0 ® Bi(OH)" + H*

OH'
€ Bi®* + OH ® Bi(OH)* Bi(OH)®* ® Bi* + OH-
Bi2+
0
b)
U.A ‘
OH— R --ccaa---
€a ( Bi%+e,,® B ¥ Bi*+R ® Bi*+ R
Bi2+
B|+-§-> -
v /L . I //' ——————— : __________
I”I ! | 7/ >
0 1 10 100 150 Tempsns

----- N’ absorbe pas dans|’ UV-Vis

Figure 4.17: Schéma de synthese des éudes par radiolyse pulsée des mécanismes
réactionnels de la réduction du perchlorate de bismuth en milieu aqueux, a) : solution de
perchlorate de bismuth de pH compris entre 3 et 5; b) : solution de perchlorate de bismuth
avec 0.2 M d’isopropanol (pH=4)
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4.2 Solution de perchlorate de bismuth en présence de
polyacrylate

Quelques expériences de radiolyse pulsée ont été conduites en présence du polyacrylate,
employé pour stabiliser les colloides de bismuth lors des irradiations continues.

4.2.1 Radiolyse pulsée de solutions de polyacrylate seul

Si la littérature sur I'acide polyacrylique a I'état solide est abondante, en revanche il
n'existe actuellement que trés peu d'articles qui concernent la radiolyse pulsée de ses
solutions aqueuses. Ulanski et al (1994) ont publié des données obtenues par radiolyse pulsée
de solutions d’APA. Ils ont mesuré la constante de vitesse entre les radicaux OH" et H' et
I’APA, ains que les spectres d absorption des radicaux formés. Selon ces travaux, les
radicaux issus de I'irradiation réagissent avec les acides carboxyliques par abstraction
d atomes d’hydrogéne situés sur les atomes de carbone. Avec I'APA, les macroradicaux
centrés sur des carbones qui sont ainsi formés ont une durée de vie de plusieurs minutes apres
I"irradiation.

OH" (H) + R-CH,-CH2(COOH) ® H;0 (H2) + R-C H-CH,(COOH)
OH' (H') + R-CH,-CHy(COOH) ® H,0 (H) + R-CH-CH (COOH)

La constante de vitesse de la réaction entre OH' et I’ APA dépend fortement du pH. A pH =
3, korapa- = 9.10" L.molt.s*aors qu'apH = 9,6, k= 2.2 10° L.mol™*.s*

Marignier et a. ont étudié la réaction entre I’ électron solvaté et le APA. La constante de
vitesse entre |es électrons solvatés et APA™ est de 4.5 10 L.mol™.s™. Laréaction est attribuée
en fait & une réaction entre I’ éectron solvaté et les terminaisons de chaines du polymere qui
comportent des doubles liaisons.

4.2.2 Solutions de per chlorate de bismuth en présence de polyacrylate

Pour étudier I’effet du polyacrylate sur la radiolyse pulsée du perchlorate de bismuth en
solution, nous avons irradié des solutions contenant 0.55 mM de perchlorate de bismuth et 20
mM de APA en présence de différents intercepteurs d’ espéces radiolytiques. Nous rappelons
qu’avant irradiation, le sel de bismuth forme un complexe avec le polymeére absorbant a 270
nm.

4.2.2.1 Cas du tertiobutanol

La figure 4.17 montre les spectres d'absorption de ces solutions, en présence de
tertiobutanol, désaérées, enregistrés a différents temps aprés I'impulsion d’électrons. On
observe a | échelle de la microseconde |a disparition de la bande du complexe «Bi ** /APA» &
270 nm et laformation simultanée d’ une bande d’ absorption a 310 nm.
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Figure 4.17 : Spectres d absorption des solutions de perchlorate de bismuth en présence de
APA, de tertiobutanol, désaérées, pour une dose d'irradiation de 0.7 krad, enregistrés a
différents temps aprés I’impulsion d’' é ectrons

Dans ces solutions, le polymére est essentiellement sous forme protoné APAH". Par
consequent, les électrons solvatés sont capturés par les ions hydroniums et/ou le polymeére

APAH" pour donner naissance aux radicaux H' :
APAH" +€5q® APA +H (réaction 4.13)
€aq+ H3O'® H +H,0 (réaction 4.14)

La vitesse de déclin de I'éectron est de 1.85 107 s'l. A I'échelle de 200 ns, tous les

électrons ont été transformés en radicaux H'. Ces radicaux réagissent avec |’ espéce « Bi**»
complexée par le polymere. Nous observons la disparition du complexe a travers le

blanchiment & 270 nm. La vitesse de disparition du complexe est de 2.9 107 s'l (i.e, 5.7 108
M'l.s'l). Elle est corréée ala vitesse de formation de |’ espéce & 310 nm.

Afin d accroitre le rapport signal sur bruit des signaux, la dose d'irradiation a été
augmentée jusqu'a 4 krad. Le spectre obtenu (figure 4.18) est analogue a celui de la figure

4.17 et I'intensité de la bande d’ absorption a 310 nm augmente proportionnellement ala dose.
Nous attribuons la bande & 310 nm & une espéce réduite « Bi** » complexée par le polymére::

H+ B (APA) —> Bi® (APA) +H" (réaction 4.15)
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Figure 4.18 : Spectres d absorption des solutions de perchlorate de bismuth en présence de
APA, de tertiobutanol, désaérées, pour une dose d'irradiation de 4 krad, enregistrés a
différents temps aprés I’impulsion d’ é ectrons

Nous pensons que |’ espéce réduite est complexée par le polymeére car sa formation et sa
durée de vie sont allongées par rapport a ce qu’ elles sont en absence de polymére. En effet, en
absence de polyacrylate, la formation de I’ espéce «Bi #*» était achevée en quelques centaines
de nanosecondes (figure 4.10) et cette espeéce commencait déa a disparaitre au bout de 50 nrs.
Ce ralentissement est probablement di a un effet de complexation grace aux groupements
carboxylate du polymere. Par ailleurs, le spectre de |’ espece réduite est déplacé vers les
grandes longueurs d’onde en présence de polymére (310 nm au lieu de 275 nm). Ce
déplacement est a nouveau attribué a |’ association de cette espece avec |le polymeére.

4.2.2.2 Cas du protoxyde d’ azote

En présence N0, les électrons solvatés sont transformeés en radicaux OH'. Les radicaux H’
demeurent en solution. La figure 4.19 correspond aux spectres d’ absorption de la solution
contenant 0.55 mM de perchlorate de bismuth et 22 mM de APA, enregistrés a différents
temps apres I'impulsion d’électrons. Nous constatons que deux espéces sont formées. La
premiére, caractérisée par une bande d' absorption a 360 nm, est formée avec une constante de
vitessede 4510° M Lst et disparait en 150 ns. La seconde, & 310 nm, est formée ala méme
vitesse mais reste stable aprés 200 ns. Nous pensons que |’ espéce formée a 360 nm est un
produit issu de laréaction entre leradical OH' et le comgl exe «Bi**/APA». Quant &1’ espéce &
310 nm, elle a été attribuée a |’ espéce réduite « «Bi “*» complexée par le polymére. Des
expériences complémentaires devront étre effectuées pour obtenir des données plus completes
et plus précises.
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Figure 4.19 : Sectres d absorption de la solution contenant 0.55 mM de perchlorate de
bismuth et 22 mM de APA, enregistrésa 1 et 160 ns aprés |’ impulsion d' éectrons

4.2.3 Bilan des mécanismesréactionnels

Nous avons schématisé les mécanismes réactionnels de la réduction du perchlorate de
bismuth en présence du polymére APA (figure 4.20). Ce polymere stabilise les différentes
espéces de transition formées soit par oxydation ou réduction du complexe Bi**(APA).

UA | sPAHY+ o — &PA+
OHe E-H+H3O+ = H"+HO

Eaq *x,I\E.Pﬂ:APAH — Bit*(APA) Bt APA)
B AP | [\ N
Bt (APA) +OH — Bit(APA)OH N\ "
/ B+ (APAYOH
A i HF——
0 1 10 100 150 500 TFemps o

Figure 4.20: Schéma de synthese des éudes par radiolyse pulsée des mécanismes
réactionnels de la réduction du perchlorate de bismuth en milieu aqueux en présence de APA

En présence de polymére nous constatons que |’ espéce «Bi**» complexée donne & nouveau

nai ssance & une espéce réduite «Bi**» et & une espéce oxydée «Bi(OH)**». Elles absorbent
respectivement a 310 nm et 360 nm, le polymere ralenti leur formation.
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Sans polymere Avec polymere

Formation de I’ espéce «Bi*» 910° L.mol™.s* 2910"L.mol".s’

Formation de I’ espéce Bi(OH)** | 1.2 10°L.mol".s’ | 4.510°L.mol™.s’

Tableau 4.3 : Vitesse de formation des espéces «Bi**» et Bi(OH)*" avec et sans APA

Les durées de vie de ces espéces «Bi**» et Bi(OH)*" sont accrues.

Sans polymere Avec polymere
Formation de I’ espéce «Bi*"» Qg. s > 150 s
Formation de I’ espéce Bi(OH)* Qqg. ns 100 s

Tableau 4.4 : Durée de vie des espéces «Bi**» et Bi(OH)*" avec et sans APA

4.3 Discussion

Au cours de ce chapitre, nous avons examiné le mécanisme de réduction du sel de
perchlorate de bismuth en solution aqueuse. Nous avons choisi de partir de solutions de
perchlorate de bismuth a pH naturel ou aun pH modifié égal a5. Dans ces solutions, le sel de
bismuth appelé « Bi** » s hydrolyse pour donner naissance & une espéce polynucléaire qui est
probablement Big(OH)22>" . A partir de ces solutions, les toutes premiéres étapes de réduction
du bismuth ont été observeées.

Les premiéres expériences de radiolyse pulsée ont été menées en absence de polymere. Ces
expériences ont montré que |’ espéce polynucléaire Big(OH),,™" était oxydée par les radicaux
OH en une espéce appelée Bi(OH)**. Nous attribuons cette espéce au complexe
[Big(OH)25>"]. L’ espéce Big(OH)2>" est également réduite par les éectrons solvatés et les
radicaux réducteurs H pour former I’espéce «Bi®*». Cette espéce est probablement
Bio(OH)22™. Ces espéces transitoires formées disparaissent progressivement au cours du
temps par une réaction unimoléculaire avec |’ eau.

Le réle de I’isopropanol (intercepteur de radicaux oxydants et réducteurs) est important
puisqu’il permet la réduction de |’espéce transitoire Big(OH)2*" pour former une espéce
réduite supplémentaire «Bi*». L’ensemble du processus prend plusieurs centaines de
microsecondes. L’ espéce réduite «Bi*» est probablement une espéce précurseur alaformation
des nanoparticules de bismuth que nous avons observé en radiolyse continue. Des expériences
complémentaires devront étre réalisées a temps plus long, au-dela de la microseconde, pour
examiner son devenir et son role dans laformation des particules colloidales de bismuth.

Nous avons pu observer que la présence du polyacrylate contribue a stabiliser |’ espéce
polynucléaire Big(OH)ZZ5+ et les especes transitoires formées. Gréce a ses groupements
carboxyles, le APA a une forte tendance a se complexer au sel métallique. La complexation
conduit non seulement au ralentissement de la réduction de Big(OH)ZZ5+ par les radicaux H ,
mais également a la stabilisation des espéces transitoires formées. Jusqu’a présent, aucune
étude n’avait permis d’ examiner ses premieres étapes de réduction du sel de bismuth.
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Chapitre5: Formation deréseaux de nanoparticulesde
bismuth

5.1 Introduction et objectifs

Le but de ce chapitre est d’'élaborer un réseau périodique de nanoparticules de bismuth.
Ces recherches sont motivées tout d’abord par le probleme fondamental de la description
physique des effets de taille dans les semimétaux, ainsi que I’ éude des effets collectifs dans
les assemblages de nanoparticules. Mais une autre raison provient des applications de ces
matériaux pour laréalisation de dispositifs thermoél ectriques.

Avant d'aborder les résultats obtenus, nous allons présenter brievement I’intérét d’ utiliser
des matériaux meésoporeux pour la croissance de nanoparticules avec une étude
bibliographique de ce qui a été fait sur le sujet. Les objectifs seront exposés en fin de

paragraphe.

5.1.1 Matériaux mésoporeux pour la synthese de nanoparticules

Les matériaux meésoporeux présentent une aternative intéressante pour élaborer des
matériaux a base de nanoparticules. |ls permettent non seulement de contrler la taille et la
forme des particules, mais également d’ optimiser la fraction volumique de nanoparticules tout
en conservant une bonne tenue mécanique. En outre, ils permettent d' éaborer des réseaux
périodiques de nanoparticules. La synthése de tels réseaux suscite un engouement de la part
des chercheurs, alafois pour leur intérét fondamental (étude de la modification des propriétés
physiques dues a des effets collectifs ) et technologique (exploitation de ces variations de
propriétés pour créer de nouveaux matériaux)®”".

Les recherches sur les nanomatériaux organisés n’en sont pour le moment qu'a leurs
débuts et I’exploitation de leurs propriétés en vue d applications précises est encore assez
lointaine. Néanmoins leur capacité a moduler leurs propriétés en fonction de la distance entre
particules peut étre exploitée pour réaliser par exemple de nouveaux COMPOSES mMiniaturisés
pour les applications thermoél ectriques.

Les matériaux mésoporeux sont de bons candidats pour éaborer un réseau périodique de
nanocristaux. En effet, leur porosité parfaitement contrdlée peut servir de moules pour la
croissance de nanoparticules dont la taille, la forme et I’ arrangement sont tres bien contrélés.
En fait, au vu de la littérature, |’ élaboration d’'un tel matériau n’est pas simple, et un certain
nombre de problémes se posent.

5.1.2 Etat del’art

De nombreuses études sont consacrées a la synthése de nanoparticules dans des poudres de
silice mésoporeuse, généralement pour des applications en catalyse, en optique, en
magnétisme, mais trés souvent les particules sont réparties de facon aléatoire dans le matériau
et/ou leur taille n'est pas bien contrdlée. De plus, le taux de remplissage des pores est en
général assez faible.

On distingue généralement deux étapes dans les techniques de synthese de nanoparticules
métalliques répertoriées dans la littérature : (i) I'imprégnation du solide mésoporeux par une
solution de précurseurs (ii) et laréduction in situ du précurseur.
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5.1.2.1 Imprégnation du solide mésoporeux par des cations métalliques

Plusieurs méthodes ont éé utilistes pour imprégner les matériaux meésoporeux afin
d adsorber les ions métalliques a la surface de pores de facon homogéne sur toute |’ épai sseur
du matériau mésoporeux.

La méthode la plus simple et largement utilisée consiste a imprégner le matériau poreux
avec une solution de sel métallique pendant plusieurs heures, pendant lesquelles un échange
ionique entre les protons des groupements hydroxyles et les cations métalliques se produit,
puis a filtrer et rincer I"échantillon’®". La diffusion du liquide & I'intérieur du solide poreux
dépend alors des propriétés de mouillabilité et des groupements fonctionnels présents a
I"intérieur des pores. De nombreuses études ont été réalisees pour examiner ces effets dans le
cas de lasilice 2%, A titre d’ exemple, il a é&é montré que lors de I'imprégnation de la silice
par un solvant polaire tel que I’ eau, la diffusion de I’eau a I’ intérieur des pores était d autant
plus efficace que leur surface était tapissée de groupements silanols (hydrophiles) au lieu de
groupements siloxanes (hydrophobe). L’ augmentation de la température et/ou |’ utilisation des
ultrasons durant la phase dimprégnation, permet d accroitre le taux de sel métalique
incorporé mais celui-ci reste limité. En général, par cette approche, la quantité d’ions
introduits reste globalement faible (moins de 1% en masse), mais peut étre augmentée en
répétant plusieurs cycles.

Une autre approche consiste a imprégner le métal sous forme gazeuse dans les pores du
matériau. Par exemple, dans le cas du bismuth, il a é&té montré que des vapeurs métalliques de
bismuth pouvaient étre utilisées pour éaborer des nanofils de bismuth au sein d’aumine
poreuse. Le bismuth sous forme métallique se vaporise au-dela de 1420 °C. L’imprégnation
est réalisée sous atmosphére contrélée par application d’une différence de pression aux
extrémités du solide mésoporeux. La baisse de température dans le matériau entraine une
solidification du bismuth et |’ apparition de nanofils. Des nanofils de bismuth, d’un diamétre
variant de 200 nm jusqu'a 7 nm et de quelques micrométres de longueur™, ont ainsi été
formés. Cette approche permet de s affranchir des problemes de mouillabilité précédents et
assure une excellente diffusion de la vapeur au sein du solide. Cependant, le solide est soumis
a de hautes température et pression qui peuvent affaiblir sa tenue mécanique.

5.1.2.2 Réduction du sel métalliquein situ

Laréduction de sel métallique in situ est |’ étape la plus délicate de I’ éaboration car il faut
maitriser les phénomenes de nucléation et de croissance. Une grande variété d’ approche a été
utilisée pour réduire les sels métaliques in situ : les voies chimiques (H, NaBHJ)®,
thermique®, radiolytique, photochimique, électrolytique, etc... La figure 5.1 présente des
micrographies de nanoparticules d’or élaborées au sein de silice mésoporeuse a partir de
HAUCI, ou NaAuCl, et d hydrogéne ®, et des nanoparticules d argent formées par radiolyse
. 11 apparait clairement qu'a I'issue de ces synthéses, la distribution des particules est
aléatoire et le taux de remplissage des pores est extrémement faible.
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Figure 5.1: a) Nanoparticules dor dans de la silice mésoporeuse SBA-15; b)
Nanoparticules d’ argent dans de la silice mésoporeuse SE1010

Dans le brevet US6,670,539, il a également éé proposé de réduire une solution d'un
précurseur des nanoparticules de bismuth en la chauffant & une température de 590°C sous
atmosphere réduite. Cette technique nécessite un dispositif complexe et implique I’ utilisation
de matériaux mésoporeux non affectés a cette température.

5.1.3 Obj ectif

Notre objectif était donc de mettre au point une méthode de synthese permettant de
controler la taille, la forme et |’ organisation des particules grace a la matrice mésoporeuse
dans le but d' éaborer des réseaux 3D éventuellement organisés de nanoparticules pour des
applications thermoélectriques. Les diameétres des mésopores de 4 et 6 nm ont été choisis en
fonction des frontieres physiques décrites dans le chapitre |, paragraphe 1.2 Les matériaux
retenus sont décrits dans lafigure 5.1.
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Figure 5.1: Schéma des matériaux retenus pour la synthése de nanoparticules: a) Matrice
mésoporeuse tubulaire - MCM-41 ; b) Matrice mésoporeuse a cavité - SE1010
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Le paragraphe suivant présente la méthode de croissance in situ que nous avons adoptée
pour la synthése de nanoparticules de bismuth.

5.2 Réduction in situ du sel de bismuth

5.2.1 Principe

Nous avons choisi d’ effectuer la croissance des particules de bismuth par voie radiolytique,
qui présente I'avantage de générer des centres de nucléation de fagon homogéne dans
I”ensemble du volume poreux. Ceci implique une réaction en deux étapes : |I'imprégnation du
sel de bismuth dans la matrice poreuse suivie de la réduction par les rayonnements ionisants.
L’ imprégnation du solide poreux a été réalisée sous vide partiel et a reflux (chapitre I1). Les
échantillons ont ensuite été exposés aux radiations gamma pour générer les nanoparticules de
bismuth. Afin d éviter I’oxydation des nanoparticules par la solution restante, le matériau
contenant les nanoparticules est seché sous vide secondaire. La figure 5.2 donne une
représentation schématique du principe de synthése que nous avons adopté. Deux types de
silice mésoporeuse ont été choisis : une silice de type SE1010 amorphe et une silice de type
MCM-41 présentant une architecture organisee des pores.

SE1010

MCM-41

[
(]
o
Q
[#)

Avant inprégnation  Aprés inprégnation [rradiation mtabilization sous vide

Figure 5.2 : Représentation schématique du procédé de synthese des nanoparticules de
bismuth dans la silice mésoporeuse

5.2.2 Adsor ption du sel de bismuth ala surface des pores

L’ objectif de cette étape est d’ adsorber les ions métalliques a la surface des pores de fagon
homogeéne sur toute I’ épaisseur de la matrice poreuse et en quantité non négligeable tout en
évitant une accumulation des ions a la surface, qui conduirait a une formation non contrélée
de grosses particules et a un mauvais état de surface. Pour cela, nous avons imprégneé la silice
mésoporeuse par une solution agueuse contenant le sel de perchlorate de bismuth a I’ aide du
montage décrit dans le chapitre 11 (figure 2.10).

Avant imprégnation par la solution de sel métallique, la silice est dégazée sous vide
primaire avec un piége a azote liquide afin d' éliminer de la surface des pores les couches
physisorbées de contamination ou résiduelles de synthése. Par ailleurs, ce traitement favorise
la diffusion de la solution aqueuse pendant la phase dimprégnation. Pour accélérer le
dégazage, on peut chauffer la silice. Cependant, sous vide primaire et au-dessus de 80°C, la
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silice devient plus difficile aimprégner. Ceci est liée au fait que les groupements silanols des
surfaces se transforment en groupements siloxanes hydrophobes 88878 Cette évolution de
surface est schématiquement représentée sur la figure 5.3.

Si—OH Si—OH
{— Si
SONH O
Sl—Ox
SH OH
S—O0L  ~ wm—> s
H  T>80° 0
5~ OH P=10 mBar S|<
\OH OH
Si—OH Si—OH

Figure 5.3: Représentation schématiqgue de I'évolution de la surface dune silice
mésoporeuse placée sous un vide de 10 mbar & une température supérieure & 80°C

A I'issue de cette étape, les silices sont imprégnées par la solution agueuse de bismuth
contenant I’intercepteur de radicaux oxydants : I'isopropanol. Le pH de la solution est
naturellement acide et est égal a 3. La silice présente quant a elle une affinité pour les cations
métalliques. Le pH d’imprégnation « idéal » est en régle générale d’ une ou de deux unités
inférieures au pH pour lequel I'hydroxyde métallique précipite. Le réacteur que nous avons
élaboré permet de préparer simultanément deux silices dans les mémes conditions. Une
solution de 10 mL de perchlorate de bismuth est placée dans les deux cellules d’introduction
du précurseur (figure 2.10, cellule 3) et mise sous flux d’'argon alpha pendant 10 minutes. La
figure 5.4 montre une photographie d’une cellule d’ imprégnation fixée sur le montage avant
la phase d'imprégnation. Les silices ont été imprégnées suivant le protocole décrit dans le
paragraphe 2.2.2 du chapitre 11. A lafin de I'imprégnation, les cellules sont soit scellées sous
vide pour une longue conservation avant irradiation, soit mises sous pression atmosphérique
sous flux d’argon pour I'irradiation.
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Figure 5.4 : Photographie d’ une cellule d’ imprégnation avant la phase d’'imprégnation

5.2.3 Irradiation dela silice mésopor euse impr égnée

Les silices imprégnées sont soumises aux rayonnements ionisants a des doses croissantes
d'irradiation. Les essais préliminaires de synthése de nanoparticules de bismuth in situ a partir
de la solution agueuse de bismuth ont donné des résultats peu satisfaisants du fait du faible
rendement de réduction du sel de bismuth in situ. Zhang et al. ® ont en effet montré que, sous
irradiation gamma, les électrons peuvent interagir avec la silice selon la réaction 5.1. Leur
participation alaréduction des ions de bismuth est donc limitée.

€+°SIOH® °SiO+H (réaction 5.1)

Nous avons alors décidé d’ accroitre la concentration en isopropanol progressivement au-
dela de 0.2 M. Le protocole ainsi mis au point a permis d obtenir de maniére reproductible
des échantillons de coloration brune parfaitement homogéne. La concentration en isopropanol
optimale S est avérée étre de 0.6 M. Au-dela de 0.6 M, aucune amélioration significative des
résultats n'a éé observée. La figure 5.5 présente une photographie d'une cellule
d’'imprégnation contenant de la silice SE1010 aprés irradiation & une dose de 2 kGy. A
I’extérieur de la silice, le s&l de bismuth précipite: la coaescence des particules n'est pas
controlée et cela donne lieu a un dépbt de fines particules noires. Au sein de la silice, une
coloration brune intense appardit : elle est de plus en plus marquée au fur et a mesure que la
dose augmente.

A l'issue de I'irradiation, les échantillons sont stabilisés en évaporant la solution
surnageante. Les cellules irradiées sont placées sous vide primaire et chauffées a 40 °C. Le
chauffage permet de compenser |’ évaporation endothermique du liquide et évite qu’il géle.
Lorsque le liquide est évaporé, la pression descend rapidement & 10 mBar, les cellules sont
alors placées sous vide secondaire pendant une heure en maintenant le chauffage, puis elles
sont remises a pression atmosphérique par introduction d argon. Le matériau est stocké dans
un endroit sec.
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Figure 5.5 Cellule d'imprégnation aprés une dose d'irradiation gamma de 2 kGy

5.3 Caractérisation des silices impr égnées

Pluseurs méthodes de caractérisation ont été couplées pour déterminer le taux
d imprégnation, lataille, laforme et I’ organisation des particules au sein de films.

5.3.1 Caractérisation par BET

Les silices avant et apres formation de nanoparticules de bismuth ont été caractérisées par
BET. L’ objectif est de quantifier le taux de remplissage des pores. Ces études ont été réalisées
selon la procédure décrite au paragraphe 2.3.1 du chapitre Il. La figure 5.14 montre
I’ évolution des courbes d’ adsorption-désorption d’ azote pour un échantillon de silice MCM-
41 avant et apres formation in situ des particules de bismuth.
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Figure 5.14: Courbes BET des silices MCM-41 avant et apres synthese in situ des
nanoparticules de bismuth
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Les isothermes d’ adsorption-désorption pour les deux types d'échantillons ne sont pas
rigoureusement de type IV. Ils sont une superposition d'isothermes de type | et de type IV
avec une courbe dhystérésis entre P/IPy = 0.4 et 0.6 indiquant la présence de pores
interconnectés. Cette figure 5.14 montre clairement que la présence de bismuth dans les pores
de la silice limite la quantité de N, adsorbé. Le tableau ci-dessous présente la diminution de
surface spécifique observée pour les échantillons a base de silice MCM-41 et SE1010.

Surface spécifique en m#/g
Silice seule |  Silice aprés formation de Bi,
MCM-41 287 55
SE1010 600 170

Tableau 5.1 : Mesures BET sur les silices MCM-41 et SE1010 avant et apres synthése in situ
des nanoparticules de bismuth

Cette réduction de surface spécifique, de 80 % pour la silice MCM-41 et de 70 % pour la
silice SE1010, est liée a une réduction d accessibilité des pores en présence des
nanoparticules. En considérant que tous les pores sont occupés par des nanoparticules, ce
résultat signifie que les pores ne sont pas complétement remplis en volume ou que leur
accessibilité est bloguée par les particules de bismuth.

5.3.2 Crigtallinité des particules: diffraction derayons X

Des caractérisations ont été effectuées pour étudier la nature cristaline des particules
forméesin situ. Les diffractogrammes A et B de lafigure 5.6 correspondent respectivement a
un échantillon observé en fin d'irradiation et dix jours aprés. L'analyse révéle que les
particules formées au sein de la matrice poreuse ne sont pas des particules Bi, mais des
particules d oxyde de bismuth de type Bi,Oz (référence JCPDS 74-1374, annexe 1) qui
cristallisent dans un systeme tétragonal. Les particules sont stables al’air pendant 10 jours.

Afin de favoriser la formation de nanoparticules de Biy,, le protocole de synthése a été
modifié afin de limiter I’oxydation des particules de bismuth. Le pH de la solution a été
augmenté en diminuant la concentration en perchlorate de bismuth. A partir d’une solution &
une concentration en perchlorate de bismuth de 0.4 mM et en isopropanol de 0.6 M (pH= 4),
une nouvelle série d’ expériences a été menée. Le spectre C de la figure 5.6 montre le résultat
obtenu sur I’échantillon de silice SE1010. Les trois premiéeres raies du bismuth métal
cristallisant dans une maille hexagonale sont observées. Ces résultats encourageants ont été
reproduits a la fois pour la silice SE1010 et la silice organisée de type MCM-41 a|’aide du
méme protocol e de synthése.
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JUPDY 74-1374

JOPDY 74-1374

JOPDS 05-0518

Figure 5.6 : Diagramme de diffraction X de Debye-Scherrer et références des fichiers JCPDS
correspondants : A) Slice mesoporeuse SE1010 contenant des nanoparticules d oxyde de
bismuth apres irradiation ; B) Méme échantillon que A 10 joursaprésirradiation ; C) Slice
mesoporeuse SE1010 contenant des nanoparticules de bismuth métal

Afin de confirmer ces observations, nous avons éudié les silices contenant les
nanoparticules Biy en utilisant un diffractometre Bragg-Brentano q / 2g. L’ ouverture angulaire
a été définie de fagon a observer les quatre premiéres raies principales du bismuth métal, soit
un angle compris entre 20 et 65°. La résolution angulaire a été fixée a 0.1 degré et le temps
d acquisition a 20 secondes par pas. La figure 5.7 présente un exemple de diagramme de
diffraction, au grand angle, obtenu pour un échantillon de MCM-41. Des résultats anal ogues
ont été obtenus dans le cas de la silice Se1010. 1l y a peu de signal compte tenu de la faible
guantité de silice et de la petite taille des particules. Laligne de base inclinée est due au signal
de diffusion de la silice amorphe des murs de la structure. Quatre pics sont clairement visibles
sur ce diagramme, ce qui signifie que les particules sont cristallisées. Le bismuth a une
structure cristalline de type hexagonal ; les pics sont indexés selon ce systeme cristalin
(JCPDS 05-0519, annexe 1). Lesindices de Miller hkl sont reportés sur lafigure 5.7.
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Figure 5.7 : Diagramme de diffraction X Bragg-Brentano théta/2 théta d' une silice MCM-41
contenant des nanoparticules de bismuth métal

Malgré I'imprécision de la modélisation due a la faiblesse du signal et a I'inclinaison de
ligne de base, nous pouvons donc affirmer que les nanoparticules de bismuth formées in situ
au sein de la silice mésoporeuse sont cristallisées.

5.3.3 Microscopie électronique en transmission

Afin de déterminer si les nanoparticules de bismuth se forment al’intérieur des pores sans
modifier la structure, les deux types d’ échantillons, SE1010 et MCM-41, ont été observés par
microscopi e é ectronique en transmission.

La figure 5.7 présente deux micrographies de silice SE1010 dans laguelle des
nanoparticules de bismuth ont été formées. L’ échantillon est constitué de petites particules
réparties a éatoirement, mais aussi de grosses particules dont la taille est supérieure alataille
des pores de la matrice de 4 nm de diametre. Nous avons utilisé le logiciel
DigitalMicrographe permettant d effectuer une analyse d'image afin de déterminer la
distribution en taille des nanoparticules et le taux d’imprégnation de la silice. Les résultats
sont présentés dans la figure 5.8. Les particules ont une taille moyenne de I’ ordre de 4 nm.
L’ écart type est de 1.5. La présence de grosses particules se traduit par une traine sur la
distribution en taille des particules, correspondant a des diamétres compris entre 6 et 10 nm.
La matrice poreuse ne semble donc pas contrbler la taille des particules. La présence de gros
agrégats est certainement liée a la diffusion des ions de bismuth, pour lesquels il est plus
facile de venir se réduire a la surface d'une particule déja formée plutdét que de créer un
nouveau germe. Pour minimiser leur énergie de surface, il est plus favorable que les ions se
réduisent sur des particules dé§a formées.
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Quant a I’analyse du taux d’imprégnation, elle est réalisée en considérant que la porosité
de la silice est répartie uniformément sur I’ensemble du volume. Pour la silice vierge, une
moyenne de 70% de porosité a été évaluée. Une fois imprégnée, le taux d imprégnation
moyen est évalué autour de 70 a 80 %.

20 nm

Figure 5.7: Micrographies de silice mésoporeuse de type SE1010 dans laquelle des
nanoparticules de bismuth métal ont été élaborées
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Figure 5.8 : Distribution de taille des nanoparticul es de bismuth métal calculée dansla silice
mésoporeuse SE1010 présentée dans la figure 5.7 ; Figure insérée: Image seuillée de la
photographie de la figure 5.7

91



Des micrographies des échantillons de silice organisée de type MCM-41 sont présentées
sur la figure 5.9 en champ clair et sur la figure 5.10 en champ sombre. Dans ce matériau,
I’ observation des particules est plus délicate car celles-ci tournent sur elles-mémes sous I’ effet
du faisceau d’ électrons. En champ clair, une forte modulation des contrastes est observée. En
champ sombre, le méme phénoméne est observé; il confirme le caractere cristallin des
particules de bismuth. Elles « s'illuminent » alternativement selon I’ orientation du cristal par
rapport au faisceau d’ électrons. Les particules les plus blanches sont celles qui sont orientées
suivant I'axe de zone sélectionné. A un instant donné, seule une partie des particules est
observée. Ces images démontrent |'alignement des particules dans les canaux et la
monodispersité en tailles des particules. Les problemes de modulation de contraste rendent
I’analyse d'images difficile. Néanmoins, nous avons essayé de travailler sur une partie des
micrographies. Lafigure 5.11 montre une distribution en taille des nanoparticules de bismuth
obtenue a partir de la micrographie de la figure 5.10a. Cette étude montre que dans la silice
MCM-41, les particules ont une taille moyenne de 6.5+0.3 nm avec un écart type de 0.7. La
distribution en taille dans cette silice est plus étroite que celle obtenue dans la silice SE1010
(figure 5.8).

Par alleurs, la figure 5.12 montre un exemple de calcul du taux dimprégnation. La
méthode repose sur la périodicité des nanoparticules dans les canaux et consiste a calculer le
volume des nanoparticules par rapport a celui d’un cylindre dont la longueur "a" est définie
par la période. Sur la figure 5.12, la partie centrale correspond a une vue agrandie de
I'échantillon et la partie inférieure est un schéma représentant un canal de la silice MCM41
contenant trois nanoparticules. Ce schéma donne une idée de I’ agencement des particules dans
la matrice poreuse. Les particules ont une dimension moyenne de 6 nm; on observe des
particules tous les 1 & 2 nm (6nm < longueur du cylindre a < 8 nm). Cette représentation
schématique conduit a une évaluation du taux d’imprégnation compris entre 50 et 67% du
volume du cylindre. Les analyses effectuées sur différentes micrographies confirment ce
résultat.

WPt
Figure 5.9: Micrographie de nanoparticules de bismuth élaborées in situ dans une silice
mésopor euse de type MCM-41
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Figure 5.10 : Micrographies de nanoparticules de bismuth métal élaborées in situ dans une
silice mésoporeuse MCM-41 : a) Fond clair ; b) Fond sombre
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Figure 5.8 : Distribution de taille des nanoparticules de bismuth métal calculée dansla silice
mésoporeuse MCM-41 présentée dans la figure 5.10a ; Figure insérée : Image seuillée de la

photographie de la figure 5.10a
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Figure 5.12: Partie supérieure: Micrographies a différentes échelles de nanoparticules de
bismuth métal élaborées in situ dans une silice mésoporeuse (MCM-41); Partie inférieure:
modélisation de I'alignement des nanoparticules (périodicité a) pour le calcul du taux
d’ imprégnation

5.3.4 Microscopie éectronique en transmission haute r ésolution

Lafigure 5.13 présente deux images haute résolution correspondant aux structures SE1010
et MCM-41 contenant les nanoparticules. Ces micrographies montrent que les particules sont
alignées dans lasilice MCM-41 et distribuées al éatoirement dans la silice SE1010.

En outre, dans la silice SE1010, certaines particules semblent connectées entre elles. Nous
avons observé que cet effet d’interconnections est accentué par |I’augmentation de la dose
d'irradiation. Avec un temps d'irradiation de 2 kGy, on constate que le diamétre des
nanoparticules atteint 6 nm. Dans le cas d’ une silice SE1010, la croissance des nanoparticules
se fait parfois au-dela de la structure des mésopores de 4 nm de diamétre. La structure poreuse
est détruite, les particules coalescent in situ. Dans le cas d’une silice MCM-41, la forme des
nanoparticules peut étre assimilée a une sphére.
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Figure 5.13 : Micrographies haute résolution de nanoparticules de bismuth confinées dans a)
une silice MCM-41 et b) une silice SE1010

Par diffraction éectronique, nous avons cherché a identifier localement la structure des
particules afin d’examiner si le confinement avait un effet sur la structure cristalline adoptée
par le bismuth. Cependant, les problemes de charge liés aux interactions du faisceau
électronique avec la matiere et les problemes de rotation qui ne font apparditre que
temporairement les plans atomiques ont rendu particulierement difficile les observations.
Ainsi, lorsgue les conditions de diffraction sont réunies, on observe au mieux une légéere
illumination des taches du réseau réciproque pendant quel ques dixiémes de seconde. Dans ces
conditions, il a été impossible d’ obtenir des clichés de diffraction é ectronique.

Afin d'étudier les structures, des transformées de Fourier localisées ont été réalisées sur
différentes particules. La calibration des images dans le réseau réciproque est effectuée a
partir d’un cliché de diffraction de I'or. On utilise la raie 200 pour laquelle la distance
interréticulaire d=2.04 A. Cette calibration permet d obtenir une précision de I’ ordre de 5%
sur les mesures des distances dr concernant le bismuth. Les analyses révelent qu’un grand
nombre de particules cristallisent suivant la structure hexagonale. Cependant, pour les plus
petites particules, une structure cubique centrée a été observée. La figure 5.14 présente un
exemple de particule de bismuth cubique observée dans une silice SE1010. La partie b de
cette figure correspond a la transformée de Fourier de la zone sélectionnée sur la
micrographie a. La partie ¢ correspond au diagramme de diffraction d’une maille cubique
centrée orientée selon un axe de zone [111], diagramme calculé par le logiciel Carine.

95



Axe de mone ;111
110
' —
nii
161 a* *
» . o
477 _
‘ 01
o b* *
C 110
»

Figure 5.14 : a) Micrographie haute résolution de nanoparticules de bismuth métal cubique ;
b) Transformée de Fourier de I’encadré de la micrographie a; ¢) diagramme de diffraction
selon |’ axe de zone [ 111] d’'un maille cubique centrée

L’indexation des taches de diffraction nous a permis d' évaluer le paramétre de la maille
cubique: a = 3.7 + 0.2 A. Quelques particules adoptant cette structure ont également été
observées sur les objets formés au sein de la silice MCM-41. Ce résultat est important
puisqu’il montre que sous forme confinée le bismuth peut adopter une structure cristalline
différente. En outre cette phase cristalline est intéressante pour ses propriétés anisotropes pour
la conduction éectrique. Schaufelberger, Ph. et a. * étaient d&a parvenus & éaborer du
bismuth sous forme cubique mais dans des conditions expérimentales contraignantes
(pression de 90 kPa) et sous une forme massive. Par ailleurs, Oshima, Y. et al. 2! ont montré,
dans le cas de dépbt sous vide de bismuth, une évolution de la structure hexagonale vers une
structure de type cubique lorsque la taille des dépbts est proche de 8 nm.

Ces observations de microscopie éectronique a haute résolution, couplée a la diffraction
électronique, ont confirmé le caractére cristallin des nanoparticules de bismuth. La plupart
d entre elles cristallisent suivant une structure hexagonale identique a celle du bismuth al’ état
massif. Cependant, certaines d’entre elles, a priori les plus petites, adoptent une structure
cubique centrée. Une analyse plus fine serait nécessaire pour rendre compte quantitativement
des variations observées.

5.4 Conclusion

La combinaison des différentes méthodes de caractérisation a donc permis de montrer que
les nanoparticules de bismuth croissent au sein des pores de la matrice poreuse. Les particules
sont distribuées dans I’ ensemble de la matrice poreuse et sont cristallisées. La plupart d’ entre
elles adoptent la structure hexagonale du bismuth métal a I’ état massif. Cependant, certaines
d entre elles adoptent une structure cubique centrée. Ce résultat est particulierement important
car le bismuth cubique est recherché pour ses propriétés anisotropes pour la conduction
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électrique. Ces résultats nous ont conduits a déposer un brevet pour protéger la méthode de
synthese de nanoparticules au sein de matrice poreuse. Cette méthode présente en effet
I’ avantage d’ atteindre des taux d’imprégnation importants (50 a 80 %), largement supérieurs a
ceux qui sont obtenus par les méthodes actuelles d’ imprégnation, et une bonne homogénéité
dans la dispersion. Elle a également permis pour la premiere fois de synthétiser des
nanoparticules de bismuth métal stables.

En outre, le cadre d application de ce procédé dépasse largement celui des nanoparticules
de bismuth. Cette méthode peut étre étendue a I’ élaboration de nanoparticules métalliques ou
de semi-conducteurs. D’un point de vue économique, ce procédé est également avantageux.
En effet, s I'irradiation est menée a I'échelle industrielle, son colt est trés réduit : |'ordre de
grandeur est d'environ 1 Euro par kilogramme de métal. De plus, le rayonnement pénétre a
travers les emballages, ce qui rend le conditionnement aisé. Néanmoins, bien qu'il existe de
nombreuses applications industrielles (stérilisation, conservation des aliments, dépollution,
polymérisation,...), l'utilisation des rayonnements ionisants n'est pas encore facilement
admise. Par ailleurs, ce procédé permet de limiter la quantité de réactifs et de solvant utilisés,
ce qui réduit notamment le volume d'effluents a retraiter.
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Conclusions et Per spectives

Le travail présenté dans cette thése concerne la synthése de nanoparticules de bismuth. A
I’échelle nanométrique et plus précisement en dessous de 10 nm, le bismuth présente des
modifications structurales peu étudiées mais largement décrites dans la littérature comme
source d’amélioration des propriétés thermoélectriques. L’ objectif principal de ce travail était
de proposer des méthodes de synthese permettant d' éaborer des nanoparticules de bismuth
stables a I'air avec une taille inférieure a 10 nm. Les principales difficultés identifiées
initialement étaient |’ extréme sensibilité des nanoparticules a I’ oxydation et I'évolution de
leurs propriétés en fonction de lataille.

Nous avons synthétisé en solution par voie radiolytique des nanoparticules de bismuth de 5
nm de diamétre a partir d’un sel de bismuth. Lataille et la dispersion des nanoparticules dans
le milieu ont été contrblées al’ aide de polymeéres. Les propriétés optiques et électrochimiques
de ces nano-objets ont été étudiées. L’ exploitation des propriétés optiques a mis en évidence
une des especes intermeédiaires intervenant dans les mécanismes de réduction du précurseur.
Les propriétés d’ oxydoréductions des nanoparticules et de I'espéce intermédiaire ont été
comparées a celle du bismuth massif par une méthode d’ encadrement des potentiels. Ces
€tudes ont montré que les nanoparticules de bismuth sont extrémement fragiles vis-a-vis de
I’ oxygene, leur potentiel éectrochimique étant compris entre 0.1 Veny €t 0,45 Veng.

Afin de connaitre les mécanismes réactionnels de la réduction radiolytique du perchlorate de
bismuth. Des études par radiolyse pulsée ont été réalisées. Elles mettent en évidence une
indépendance des mécanismes réactionnels dans la réduction du perchlorate de bismuth pour
un domaine de pH compris en 3 et 5. Dans une solution ne contenant que le perchlorate de
bismuth, le milieu reste majoritairement oxydant lors de la réduction radiolytique. La
formation de nanoparticules n’ est pas observée. Au contraire, en gjoutant de |’isopropanol au
milieu avant irradiation, celui-ci devient majoritairement réducteur et permet d’ obtenir par
réduction une espéce «Bi*». Cette espéce est probablement un précurseur a la formation des
nanoparticules de bismuth métal.

L’ acide polyacrylique lors de la réduction radiolytique a essentiellement un réle protecteur. |1
stabilise I’ ensemble des espéces transitoires formées grace a ses groupements carboxyles.

Dans la seconde partie de ce travail, nous avons mis au point un procédé original de synthése
de réseaux de nanoparticules métalliques dont I’ essentiel consiste aréduire le sel précurseur in
situ au sein d’une matrice poreuse par voie radiolytique. La synthése des nanoparticules est
réalisée en deux étapes: la premiere consiste a imprégner sous vide partiel le matériau
mésoporeux par une solution de perchlorate de bismuth contenant de I’isopropanol. Un réseau
de nanoparticules a été formé avec un taux de remplissage de la silice de deux a trois fois
supérieures aux résultats obtenus avec d autres méthodes. |l est intéressant de souligner que ce
réseau montre des propriétés de périodicité en fonction de la nature de la silice utilisée. La
taille des particules est limitée et controlée par le diamétre des pores de la matrice hote
utilisée. En séchant sous vide ces matériaux, les nanoparticules restent stables plusieurs
semaines. Signalons que certaines d entre elles adoptent une structure cubique au lieu de la
structure hexagonale du matériau massif correspondant. La méthode peut étre généralisée a
d autres éléments que le bismuth ou également a d’ autres matériaux mésoporeux.

La périodicité obtenue dans certains de nos nanomatériaux est particuliérement intéressante si
I’ on souhaite examiner les effets collectifs prévus par les physiciens. On s attend a ce que ces
matériaux possedent des propriétés thermoélectriques originales du fait de I’interaction entre
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les particules. La distance entre plus proches voisins (environ de 2 nm dans la structure
MCM41) est en effet inférieure a deux fois le diametre des particules.

Afin d'exploiter les applications potentielles d’un tel matériau surtout dans le domaine
thermoélectrique, nous avons mis en évidence une évolution de la structure cristalline du
bismuth lors du confinement. Localement, nous avons suivi |’évolution de la structure
hexagonale en structure cubique. Cette structure présente |'avantage de supprimer
I’ anisotropie de la surface de Fermi et de rendre les propriétés de conduction indépendantes
de I’ orientation.

Les perspectives d’'un tel matériau sont encore a découvrir. Selon les acteurs académiques et
industriels de la recherche sur les thermoélectriques, les meilleurs espoirs sont prévus pour
des matériaux a base de super-réseaux permettant de filtrer efficacement les phonons tout en
laissant passer une partie des électrons. Nous pensons plus particuliérement a une conduction
thermoionique. Ce matériau offre toutes ces potentialités et permet en plus de les gjuster en
fonction de la taille des nanoparticules.

Nos perspectives sont multiples et se centrent sur trois aspects :

1- Changement du milieu mésoporeux. Nous souhaitons éudier I'élaboration des
nanoparticules de bismuth au sein de I’alumine mésoporeuse. Ce matériau est plus
efficace que la silice pour limiter la propagation des phonons aux interfaces
nanoparticul es-réseau mésoporeux, il est mieux adapté, d’un point de vue mécanique,
alapose d électrode et devrait nous permettre d' étudier les propriétés de conductions
électrique et thermique afin de déterminer de maniére expérimentale le facteur de
mérite. D’un autre coté, il serait profitable d’ envisager une géométrie différente du
milieu confinant, par exemple, des cages de zéolite de taille différente. En effet, des
nouveaux travaux de synthése (Férey, et a., Science sept 2005)** ont permis de
découvrir un matériau semblable a la structure d’une zéolite et possédant des pores
d un diamétres de 2.9 et 3.4 nm (MIL-101).

2- Passage du bismuth pur a des composés. A |’ état massif, les composés de Bi avec
les chalcogénures (Bi,Tes) ou I'antimoine (BiSh) ont des propriétés thermoél ectriques
remarquables se traduisant par un facteur de mérite supérieur a 1. Il est évident que le
confinement de tels aliages peut avoir des impacts appréciables sur les sur cette
propriété. Notre technique de synthese est adaptée a I|'é@aboration de ces
nanoparticules.

3- Etudes approfondies des propriétés physiques et structurales du bismuth.
Certaines propriétés qui n’ont pas été étudiées durant ce travail feront |’ objet de nos
futures recherches. Par exemple, la magnétorésistance du bismuth sous forme de
points quantiques n’a jamais été préalablement étudiée, faute de pouvoir générer une
conduction électrique entres les nanoparticules. Enfin, paralléement aux structures
cubiques observées dans |es nanoparticules de bismuth, d’ autres structures cristallisees
et non identifiées ont été mises en évidence dans ce mémoire. Ces structures seront
résolues par I’ utilisation des rayonnements synchrotrons.
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Bismwuth 3.95 S 003 992 1 31 8
3.74 3 101 9854 3 226
328 100 0 1 2 9709 2 0 4 2
Bismuth, syn 2.37 40 1Y D a 83455 2 2 01
= T = m T 2273 41 1 1 0 9301 4 3 009
Rad. . Cukat.:  1.5405 Filter: di BSeta o-sp =030 8 01 5 ‘9276 2 2 110
Cut off: int.. Diffract. Weor .. 1.976 2 0086 92178 2 137
Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, I}, i9is 13 1A S08s. 2 1 112
20 (1954) . 1 021 8828 2 2 3 2
1.868 23 20 2 .8886 2 1 013
g 1.639 9 02 4 8792 2 318
Sys.. Rhambaohedral S5.G.: R3m (166} 1.556 6 1 07 8731 2 1 211
a 4545 b 11880 A c. 26089 1219‘? = w0 g '355491 3 223
ol i i Z.6 mp: 1.443 16 1 2 2 8511 <=1 4 07
o 1.2387 4 01 8
Foaf-Ibid. . 1330 11 2 1 4
1.319 1 009
Dx: ©.809 Dm: 9.7685  SS/FOM: Fag = 47(.0187, 34 ) ::g;f g g g g
Color: Grayish white :gﬁ; f ; g g
Pattern taken at 25 C. Sample from Johnson Matthey 1 ‘134 > 20 8
Company, Ltd. CAS #: 7440-69-9. Spectroscopic analysis: 1'139 4 119
<0.001% Pb, Si, Cu, Fe, Al, Ca, Mg, Na. Opaque mineral 1138 Dy
optical data on specimen from unspecified locality, 1'11? 2 217
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i 2o Int h 1 2o Int h k 1
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Bismuth, syn 37.931 40 1 0 4 104.997 2 0 4 2
Rad. Cukal . 16406  Filter. i Bela  d_sp. - - 0ie = 2 02
Cul off: Int.: Diffract I/ leor.: 45.884 3 0 0 6 112273 2 2 110
Ref: Swanson. Fuyal, Natl. Bur. Stand. (U.S.). Cire. 539, 1, :gggf l? [l| ; ? H;é;g g { ? 1;
20 (1854) 48704 23 2 0 2 119250 2 2 3 2
- 56.062 9 0 2 4 120.181 2 1 013
Sys.. Rhombohedral S.G.: R3m (166) 59.342 6 1 0 7 122.346 2 31 8
a: 4.546 b. e, 11,860 A C: 2.6089 g:laé(l}; lg ? ? g :gg?}zg g :]3 g 1;
i L6 mp: 64.523 16 1 2 2 127.424 4 4 1 0
s B67.488 4 0 1 8 120648 <1 4 0 7
Ref: 1bid. 70780 11 2 1 4
71.460 1 o0 9
Dx. 9.809 Dm. 9765  SS/FOM. Faq = 47(.0187 . 1) s Lrwo
Color: Grayish while ;gggg ? :1] g g
Pattern taken at 25 C. Sample from Johnson Matthey Company, Lid. Bl.ldl 2 2 0 8
CAS §: 7440-69-9. Spectroscopic analysis: <0.001% Pb. Si. Cu, 85020 4 11 9
Fe. Al. Ca. Mg. Na. Opaque mineral oplical data on specimen from 3;.)'30.? 4 2z 2 0
unspecified locality, RIRZ=66.7. Disp.=5td.. VHN100=15-18, Ref.. 87104 2 21 7
IMA Commission on Ore Microscopy QDF. Measured density from 89 592 4 30 6
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tP20. Mwt: 465.96. Volume[CD]: 335.70.

1
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Résumé

A | échelle nanométrique et plus précisément en dessous de 10 nm, le bismuth présente des
modifications structurales qui, bien que peu étudiées, sont largement décrite dans la littérature
comme source d'amélioration des propriétés thermoélectriques. L’ objectif principal de ce
travail a été de proposer une nouvelle méthode de synthese permettant d éaborer des
nanoparticules de bismuth métal stable al’air avec une taille inférieure 8 10 nm. La premiére
partie de nos recherches a été consacrée a I’ é&ude des mécanismes de réduction radiolytique
du perchlorate de bismuth en solution aqueuse avec et sans polymeres. Puis a partir de ces
résultats, nous avons mis au point un procédé origina de synthése de réseaux de
nanoparticules métalliques dont I’ essentiel consiste a réduire le sel précurseur in situ au sein
d’ une matrice de silice mésoporeuse par voie radiolytique. Ces réseaux, selon la nature de la
silice, peuvent étre désordonnés ou organisés. Dans ce dernier cas, de nouvelles perspectives
S ouvrent dans le développement des matériaux thermoélectrique basés sur le principe de la
filtration des porteurs de charges et des phonons par confinement quantique.

Discipline — spécialité doctorale : Science et ingénierie des matériaux

Mots clés: bismuth, nanoparticule, radiolyse gamma, confinement quantique,
semimétaux

Abstract

On length scales below 10 nm, bismuth exhibits structural modifications that are reported to
improve its thermoelectric properties. The present work describes a new synthesis route that
produces metallic Bi nanoparticles smaller than 10 nm and stable in air. We first discuss our
studies of the radiolytic reduction of bismuth perchlorate in agueous solution with and without
polymers. Our results have enabled us to develop a completely new process for synthesizing
networks of metallic nanoparticles in which the essential step is the reduction by radiolysis of
the precursor salt inside a mesoporous silica matrix. Depending on the nature of the silica,
these networks can be either disordered or ordered. The latter case opens up the prospect for
developing novel thermoelectric materials with enhanced characteristics resulting from the
guantum confinement of phonons and charge carriers.

Keywords: bismuth, nanoparticle, gamma radiolysis, guantum dot, semimetal.
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