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Systemes de NPs synthétisés — Ni, Fe, NiFe

Référence Composition
NPs monométalliques
FR_Ni1 Ni - Ni(COD)2
FR_Ni2 Ni - Ni(COD)2
FR18 Ni - Ni[N2(iPr)2Me]2
FR19 Ni - Ni[N2(iPr)2Me]2
FR_Ni3 Ni - Ni[N2(iPr)2Me]2
FR_Fe Fe - {Fe[N(SiMe3)2]2}2
FR_Fe_HDA Fe - {Fe[N(SiMe3)2]2}2
FR8 Fe - [Fe(NPhy)2].

NPs bimétalliques
Synthése 1 étape

FR1 Ni1 Fe1
FR2 Ni1 Fe1
FR3 Ni1 Fe1
FR4 Ni1 Fe1
FR5 Ni2 Fe1
FR6 Ni1 Fe9
FR7 Ni1 Fe9
FR9 Ni1 Fe1
FR10 Ni1 Fe1
FR11 Ni1 Fe1
FR12 Ni1 Fe1
FR13 Ni2 Fe1
FR14 Ni2 Fe1
Synthése 2 étapes
FR15 Ni1 Fe2
FR16 Ni1 Fed
FR17 Ni1 Fe9
FR20 Ni1 Fe4
FR21 Ni1 Fe4

Rappel — notation
XX_0X: NPs XX exposées a I'air (OXydées)
XX_S : NPs XX déposées sur Support silice

XX_S_0X : NPs XX déposées sur Support silice
+ exposées a |'air (OXydées)






Remerciements

Je tiens a remercier Mme Sophie CARENCO et M. Alain ROUCOUX pour avoir accepté de juger mon travail
et d'en étre les rapporteurs. Merci également a Mme Katerina SOULANTICA et M. Jean-Yves PIQUEMAL
d'avoir accepté d'étre membre du jury de ma thése.

Je remercie également I’Agence Nationale de la Recherche (ANR-17-CEQ7-0022-01) ainsi que la Région
Occitanie (ALDOCT 000355) pour le financement de ce projet de these : sans ¢a, rien n‘aurait pu étre
possible.

Sans elles, cela aurait été également impossible : je remercie chaleureusement mes directrices de these,
Dr. Karine PHILIPPOT et Pr. Catherine AMIENS, pour votre aide, votre soutien, nos discussions des repas
du midi, mais aussi lors des pauses-café. Vous étes pour moi le combo parfait, je n'aurais pas pu réver
mieux comme encadrement. Vous avez su étre présentes pour moi, a des moments méme ol le temps
vous manquait, et pour des questions tant professionnelles que personnelles et ¢a, je vous en remercie
sincérement.

Que dire maintenant du projet ANR NobleFreeCat englobant mon projet de thése ? Celui qui m'a permis
de rencontrer de nombreuses personnalités du monde de la recherche scientifique dans le domaine de la
chimie. Celui qui m'a permis de me déplacer dans de nombreux lieux, laboratoires en France. Je sors
grandi de toutes ces rencontres que j'ai pu avoir a travers ces réunions, ces déplacements. Je remercie
tous les membres de ce projet, de Paris (ICP), de Poitiers (IC2ZMP) et de Lille (UCCS) (je ne peux tous vous
citer), en particulier ceux qui m'ont accueilli dans les laboratoires pour les tests catalytiques : Karine
VIGIER DE OLIVEIRA (IC2MP — Poitiers) et Robert WOJCIESZAK (UCCS - Lille) ; qui m’ont accompagné tout
au long de ces séjours chez eux, qui ont eu une belle patience avec moi, je parle surtout de ces hommes
de I'ombre, post-doctorants de haut niveau, Achraf SADIER (Lille) et Naseeb ULLAH (Poitiers) : merci les
gars | Je ne veux pas oublier I'équipe de I'lC2MP, dont Aymerick et Anaelle, des doctorants avec de
grandes qualités humaines. Un merci a Valérie BRIOIS, qui nous a encadrés avec bonne humeur et
professionnalisme au Synchrotron SOLEIL, un lieu d'exception. Et enfin, un trés grand merci a Eric
MARCEAU, coordinateur de ce grand projet, qui a été présent pour moi a chaque instant, d'une grande
sympathie, générosité, tu as géré ce projet d'une main de maftre. Patient, bienveillant, merci pour ces
explications tres poussées mais & combien utiles de la technique XAS.

Ensuite, je souhaite remercier ma marraine de thése, Pr. Montserrat GOMEZ, qui a suivi pendant trois ans
et demi de these mes travaux. J'ai beaucoup apprécié votre écoute, ces réunions étaient de bons moments
d'échanges.

Je tiens a remercier Guillaume BORDEAU, Nathalie LE SAUZE, Laurent DONNADILLE, Alexandra HANIN
et Fanny PIC-BONNAL pour m‘avoir accompagné et donné |"opportunité d'enseigner pendant mon doctorat
a l'lUT Génie Chimique et Génie des Procédés. Ce fut deux périodes courtes mais intenses de cours, dans
une superbe ambiance, avec une bienveillance que j'ai beaucoup appréciée.



Il est temps de remercier ceux qui m‘ont supporté pendant trois ans et demi, qui ont eu a analyser
TOUUUUS mes échantillons (il y en a beaucoup ") et dont leur gentillesse et leur aide dans la
compréhension des résultats étaient primordiales : Pierre LECANTE (CEMES), Armel DESCAMPS, Laurent
WEINGARTEN (Centre Castaing), Lorenzo STIEVANO, Moulay SOUGRATI (ICGM), Vincent COLLIERE, Alain
MOREAU, Jean-Francois MEUNIER (LCC). Vous avez été présents pour moi, prét a discuter, de tout et de
rien, ¢'était un grand plaisir. Il y en a d"autres aussi qui doivent recevoir des remerciements, des personnes
que j'ai rencontrées, et avec qui j'ai passé de tres bons moments, dans et hors du LCC : Maxime, Romane,
Sarah, Aurélien, Clémence, Kevin, Guillaume, Auréle, Ramaraj. ..

Et que dire de I'équipe L, celle qui ma vu grandir, tous ces membres ont apporté une pierre a I'édifice, a
ce doctorat tellement dur parfois, mais tellement enrichissant, rempli de beaux moments... Samuel,
Roberto, Léa, Alexia, Laura, Manon, Lauriane, Azadeh, Mohammad, Amar, Rosa, Pierre, Alain, Chantal,
Tatiana, Nuria, Lola, Deepthy, Elena, Paul, Quyen, Lassané, Emmanuel, Miquel, Laurent, Lorraine, vous
avez tous eu une part importante dans ces trois ans et demi de these (#8203 #triodechoc #GameOfThrones
#pausecafé #BaG "), nous avons partagé des moments parfois compliqués, mais surtout magnifiques. La
bonne humeur est ce qui définit cette équipe, de belles amitiés se sont créées, merci pour tout !

L team forever !!

Et pour continuer, I'amitié est une chose qu'il faut préserver, car les personnes qui partagent cela avec
moi ont su me donner la force de me sortir les yeux du boulot. lls ont été présents avec moi, pour moi, et
la vie a Toulouse avec eux n'a été que plus belle : merci Auriane, Maeve, Hugo et Claire, Julie et
Christophe, ces Toulousains, qui parfois ne le sont plus, puis le redevienne (hein Krikri ). Merci pour ces
sorties au bar, ces barbecues, ces balades en vélos, vous étes de belles personnes les cocos !

Ensuite, je tiens a remercier tous les membres de ma merveilleuse famille, ROBERT, SEBY, MARPEAU,
LEBOULENGER, tous ces membres : papy, mamie, tonton, tata, cousin, cousine, qui sont un TOUT, qui
m'accompagne aussi proche que possible, et qui représente beaucoup pour moi. C'est en particulier a mes
parents, a mon frere Paul et mes sceurs Sophie et Charléne, que je souhaite dire merci. Vous avez toujours
accepté ce que je souhaitais faire, dont partir de la Mayenne natale, et venir a Toulouse pour les études,
et ¢'est une belle preuve de confiance et d'amour. Et puis avec Thomas et Simon, les beaux beaux-freres,
deux nieces formidables sont arrivées dans ma vie, Jade et Noéline, dont ma filleule, durant cette période
loin de vous, ce qui m'a rempli de bonheur. Ce n'est pas facile d'étre aussi loin, de partager des moments
ensemble, mais on a réussi et on réussira toujours. Je vous aime ma famille !

Enfin, la personne qui est la, prés de moi depuis des années, qui partage ma vie, qui représente tellement :
merci ma tchoutchou pour ton amour, ton soutien durant ces trois ans et demi, qui n‘ont pas été les plus
faciles pour moi. Sans toi, rien n'aurait été possible : je t'aime mon amour.









Table des matieres

Liste des abréviations

INTrOAUCTION GENETAIE ... 1
Chapitre | — Introduction bibliographique .............ccoovevevceeeeeeeeeeeeeeeeee e 9
INEFOAUCTION ..ot 1
| — Intérét des nanoparticules NiFe en catalySe .........ccovovvececeeieeeceeeeeeeee e 15
| =1 — CatalySe 8t NANOPAITICUIBS .........oeeeee e 15
| —2 — Applications CIbIEES dANS CE PrOJEL.......c.oviieieeiecee e 18
Il — Nanoparticules METAIIGUES ........c.cvvveeeeeeeceeeee e 28
Il =1 — PriNCIPAUX CONCEPLS ...ttt 28
[l — 2 — Synthése de NPs bimétalliques NIFE ..o, 33
(070] 2T [V ES] [0} IR 44
BIDHOGIAPNIE ... 45

Chapitre Il — Démarche expérimentale : méthodes de synthese, techniques de

caractérisation, mise en GeUVIe €N CaAtalYSE ......cccvovviovieieceeeee e, 61
INTFOTUCTION ..o 63
| — Synthése des nanoparticules NiFe par approche organométallique...........cccccoe......... 64
| =1 — ProduitS CRIMIQUES .........ovieiicieee e 64
| =2 — TEChNIQUES OPETATOITES........vveeece e 66
| =3 —MEthOdES dE SYNTNESE. ..o 68
I — Techniques de CaraCteriSatioN ..........cccereeieieeeeeeeee e 82
Il -1 — Etude de la morphologie des NPS...........cooiiiii s 82
Il — 2 — Etude de la composition en métaux des NPS .........ccoooiiiiiiiiiee s 87
Il — 3 — Etude des composés organiques présents dans les 10ts de NPS...........cccooevveviciiicicicci, 89
Il — 4 — Etude de la structure cristalling des NPS ..o 92
I1 =5 — L8 MAGNETISIME ...t 100

Il — Modes opératoires pour les applications catalytiques..........cccccoeveeveceveveievcicineee, 104



[l =1 —L"hydrogénation des SUCTES €N POIYOIS........c..ceviveriiieiciecieece e 104

Il — 2 — Electro-oxydation A8 I'BAU ........cc.ovvceeeeeeeeeeee e 110
CONCIUSION ..ot 113
BIDHOGrAPNIE ...t 114
Chapitre Ill — Etude structurale de NPSNIFe ........coovoveeeeee e, 119
INEFOAUCTION ..ot 121
| — Synthese en une étape a partir des précurseurs : [Ni(COD),] & {Fe[N(SiMes)z]2}2..... 122

=T = NPS INITFET ..o 122

| — 2 — Modification de la compoSition CHIMIGUE ......c.vvieeeeeee e, 137
Il — Synthése en une étape a partir des précurseurs : [Ni(COD);] & [Fe(NPh2)zz............. 154

Il — 1 — Réactivité du complexe [Fe(NPh2)2]2 Vis-a-Vis de Ha....c..oovcevceeeeeeeeeeeeeeee, 154

[ =2 = Effet dU SOIVANT ..o 155

[l = 3 — SYNthBSE OPTIMISEE.......eoeeeecee e 161
Il — Synthése de NPs NiFe en deux Etapes .......c.cceveveveveeeeccecee e 167

[I1—1— A partir des précurseurs : [Ni(COD)z] & {FE[N(SIME3)2]2}2 ...v.vvvveeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 169

Il —2 — A partir des précurseurs : Ni[N2(iPr)2Mez] & {FE[N(SIME3)2]232 .....cvvvvivieieiiece, 172
070121 [V ES] [0} IO 181
BIDHOGrAPNIE ... 182
Chapitre IV — Etude de I'évolution des NPs en fonction de I'environnement................... 191
INTFOAUCTION ..o 193
| — Evolution des NPs NiFe sous atmosphere oxydante...........cccooeeevevovevecccecceee. 195

| —1— Systemes NITFET €T NIZFET ......oiiiieeee e 195

| =2 — SYSTEME NITFET ..o 200

| —3—Cas particulier de NPs Ni1Fe1 a partir du précurseur [Fe(NPh2)alo.......oovveveeeeiciee, 202

[ =4 — CONCIUSION ...t 204
|l - Etude des NPs NiFe apres dépdt sur SUPPOMt .........c.coovviieiieeieeeeeeee e 205

Il — 1 —NPs synthétisées en présence de HDA : NiTFe1@Si0; et NiZFe1@Si0z.........coovevvrvcnncn.e. 205

Il — 2 — NPs synthétisées sans HDA : NiTFeI@SiO...........ccoveveveeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeee e, 209

1 T 03 Tod [V T | oSSR 211



Il — Evolution des NPs NiFe supportées sur silice en présence d'air et de dihydrogéne.212

=T = EXPOSITION @ 180T 212
Il — 2 — EXposition au diNYArOgENE...........coviiiiieicieice e 218
11— 3 = CONCIUSION ...t 222
CONCIUSTON .. 223
BIDHOGIEPNIE ... 224

Chapitre V — Application en catalyse : hydrogénation des sucres et électro-oxydation de

[BAU .o 227
INTFOAUCTION ..ot 229
| - Hydrog€nation dES SUCTES.......c.cueveveieiiieecececee e 230
[ =1 — LES SYSTEMES TESTES .. .. 230
| =2 — CatalySE daNS I'BAU.........c.veeveeececece e 233
| —3—Catalyse dans Un DES ..o 256
|l — Electro-oxydation de I'88U ..o 263
=1 — LeS SYStBMES TESTES ... o 263
[ =2 —=Catalyse 8N OFR ...t 265
CONCIUSION ..t 272
BIDHOGrAPNIE ... 273
CONCIUSION GENETAIE ..o 281
AANNEXE ..ottt 287
Annexe 1 - NPs monomMELalliQUES ........c.cveveveeeeeeeeeeeecece e 289

Annexe 2 — Synthése de NPs Ni2Fe1 a partir des précurseurs Ni(COD); et [Fe(NPhz]2]z 315

Annexe 3 - Caractérisation des ligands de surface des NPs NiFe oxydées et apres
echange de lIgand .........c.oiiieieeeeeee e, 317

Abstract

Résumé






APA
AS

BaG
BET
C

CA
cc
cfc
CHN
Co
CoD
Conv.
CPG-SM

Ct

cv

D

DCA
DES
DPA
DRX

E

EDS (ou EDX)
EELS
ESH
EXAFS
F

Fe

FIB
F-P
FT-IR
FTO

H

Hz

HAADF — STEM

HDA
He
HMDS

Liste des abréviations

Acide (3-aminopropyl) phosphonique
Acide Stéarique

Boite a Gants
Brunauer-Emmett-Teller

ChronoAmpérométrie

Cubique centré

Cubique face centrée

Carbon Hydrogen Nitrogen
Concentration molaire initiale
Cyclooctadiéne

Conversion

Chromatographie en Phase Gazeuse —
Spectroscopie de Masse
Concentration molaire au temps t
Voltampérométrie Cyclique

Dicyclohexylamine

Deep Eutectic Solvent (en anglars)
Diphenylamine

Diffraction des Rayons X

Spectroscopie de rayons X a Dispersion d'Energie

Electron Energy Loss Spectroscopy
Electrode Standard a Hydrogéne
Extended X-ray Absorption Fine Structure

Fer

Focused lon Beam

Fisher-Porter

Fourier Transform InfraRed spectroscopy
Fluorine-doped Tin Oxide

Dihydrogene

High Angle Annular Dark Field — Scanning
Transmission Electron Microscopy
Hexadécylamine

Hélium

Hexaméthyldisilazane



HPLC
HRTEM

|
ICP-AES

ICP-OES

ICSD

K

KOH

L

LSV

M

MEB
MET (ou TEM en anglais)
Ms

N
NDIPAA
Ni

NiO
NP(s)

0

OER

P

PCA
PDF
PVP

R

RDF
Rdt.

S
SAED (ou SAD)
SAXS
SCE
SEM (anglais)
Si02
SQuID
STEM
T

TG
TOF
TON

U

uv

V

High Performance Liquid Chromatography
High Resolution Transmission Electron
Microscopy

Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectrometry

Inductively Coupled Plasma — Optical Emission
Spectrometry

Inorganic Crystal Structure Database

Hydroxyde de potassium
Voltampérométrie a balayage linéaire

Microscopie Electronique a Balayage
Microscopie Electronique en Transmission
Magnétisation a saturation

N-N’-diisopropylacetamidine
Nickel

Oxyde de nickel
Nanoparticule(s)

Oxygen Evolution Reaction = électro-oxydation de
I'eau

Phénylcyclohexylamine
Powder Diffraction File
Polyvinylpyrrolidone

Radial Distribution Function
Rendement

Selected Area Electron Diffraction

Small Angle X-ray Scattering

Electrode au Calomel Saturée

Ou MERB (frangars)

Dioxyde de silicium = silice

Superconducting QUantum Interference Device
Scanning Transmission Electron Microscopy

ThermoGravimetric
TurnOver Frequency

TurnOver Number

UltraViolet



VSM

WAXS
WQOC

XANES
XAS
XPS
XRD

Vibrating-Sample Magnetometer

Wide Angle X-ray Scattering
Water Oxidation Catalyst

X-ray Absorption Near Edge Structure
X-ray Absorption Spectroscopy

X-ray Photoelectron Spectroscopy
X-Ray Diffraction






Introduction Générale






Introduction générale

Introduction générale

La chimie est a la base de bon nombre d'objets de notre quotidien '. La chimie peut toutefois étre
considérée comme néfaste 2 en raison de nombreux événements accidentels (ex. AZF, Lubrizol...) ou
encore des effets de certaines molécules de synthese sur la santé et/ou I'environnement (certains
médicaments, perturbateurs endocriniens, pesticides, etc.). Mais la chimie ne doit pas étre vue seulement
comme la voie d'acces a des molécules synthétiques, car la chimie est trés présente dans la Nature. Elle
créée la vie, elle permet aux especes végétales, animales, et tout autre étre-vivant de vivre (c7. les
processus chimiques de phénomenes biologiques : la respiration cellulaire, la photosynthése, etc.). La
chimie est un domaine qu'il faut reconsidérer a sa juste valeur en prenant en compte ce qu'elle nous offre
a travers ce qu'elle créée dans la Nature. Dans ce sens, 'Homme a su dompter les ressources naturelles,
pour se nourrir, se chauffer, se déplacer, évoluant avec son temps, jusqu’a la découverte de ressources
offrant des performances ultra-compétitives au regard de celles initialement en sa possession. Ces
ressources, encore largement utilisées aujourd’hui et présentes massivement dans notre quotidien, sont
les ressources dites fossiles : le gaz, le charbon et le pétrole. Malheureusement, ces ressources, bien
qu’elles offrent une multitude de molécules a forte valeur ajoutée, via divers processus de transformation
chimique, affichent deux limites importantes : elles sont épuisables ; et leur utilisation (actuelle) rejette
des molécules nocives, comme des gaz a effet de serre, entrainant la détérioration de I'équilibre naturel
de la Terre, et de son climat. Ces ressources nous ont apporté beaucoup, et elles sont a I'origine de
nombreuses avancées scientifiques, mais il est temps de contrer les dégats que leur utilisation engendre
sur la planéte Terre, via une transition vers des ressources plus propres °.

Cette transition, en chimie, est illustrée par la création du concept de « Chimie Verte » dans les années
90 *. A travers ses douze principes °, la chimie verte vise a limiter, voire éliminer |'utilisation de produits
dangereux pour I'Homme comme pour |’environnement, par la création de composés et/ou de processus
chimiques nouveaux et plus respectueux. Parmi ces douze principes sont listées Iutilisation de ressources
non toxiques renouvelables, caractérisées par leur aspect inépuisable, et |a catalyse, processus chimique
optimisé. L'application de ces deux principes était au cceur de ce travail de these qui visait le
développement de catalyseurs pour la transformation catalytique de composés issus de ressources dites
renouvelables, afin de former des molécules a forte valeur ajoutée.

La premiére application catalytique visée est I'nydrogénation des sucres en polyols. Intervenant dans la
constitution des biopolyméres composant les parois des cellules végétales, les sucres font partie de la
biomasse, une ressource abondante et renouvelable provenant de la matiere vivante et/ou de ses déchets
6. Le sucre ciblé dans notre étude est le xylose, présent notamment dans la cellulose. Le produit
d’'hydrogénation visé est le xylitol, un polyol, composé tres important dans I'industrie, principalement
agroalimentaire, car comptant comme un édulcorant avec un goQt sucré plus prononcé que le sucre de
table, le saccharose, et avec un meilleur bénéfice santé . Cette application catalytique s'inscrit dans les
projets ANR NobleFreeCat et Nanocatsucres soutenu par la région Occitanie qui ont servi de cadre a mon
projet de these. Ces projets sont centrés sur I'un des domaines de la catalyse dont I'intérét ne cesse de
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grandir : la nanocatalyse 8. Les nanocatalyseurs sont connus pour catalyser I'hydrogénation des sucres en
polyols, en particulier des nanoparticules métalliques a base de nickel (le Ni de Raney historiqguement)
mais aussi de métaux plus précieux, dits nobles, comme le ruthénium, le palladium, etc %'0. Si avec le Ni
de Raney, catalyseur de faible codt, la sélectivité envers le produit d’hydrogénation et la stabilité du
catalyseur sont faibles, les catalyseurs de métaux nobles peuvent conduire a de tres bons résultats mais
ils ont un co(t élevé. Développer des catalyseurs efficaces a base de métaux abondants et peu chers est
donc une nécessité et les projets NobleFreeCat et Nanocatsucres s'inscrivent dans ce contexte. Des
exemples de la littérature ayant montré que I'association du Fe au Ni permet d’améliorer la sélectivité
envers le produit d’hydrogénation du xylose, le xylitol "' I'objectif de mon projet de these était de
synthétiser des NPs bimétalliques de différents ratios Ni/Fe par la voie organométallique ' afin de
disposer de NPs de paramétres contrélés (en termes de taille, composition et ordre chimique) pour
I'évaluation de leurs performances en hydrogénation du xylose. Les tests catalytiques ont été effectués
apres dépdt des NPs sur un support de silice dans deux solvants différents, |'eau et un solvant eutectique
profond (DES) en collaboration avec deux partenaires du projet ANR, a I'UCCS (Unité de Catalyse et de
Chimie du Solide) de Lille et a I'lC2MP (Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers) a Poitiers
respectivement.

La deuxieme application catalytique ciblée était |'électrolyse de I'eau pour la production de dihydrogene
(Hz), une molécule qui connait un intérét grandissant comme carburant et vecteur d'énergie 3. Le
dihydrogene est en effet une alternative durable et renouvelable aux énergies fossiles en raison de son
tres faible impact environnemental ™. Sa production actuelle est néanmoins remise en cause et constitue
un domaine important de recherche car cette molécule est principalement produite a partir de ressources
fossiles, rejetant par conséquent du dioxyde de carbone (CO2), un gaz a effet de serre notoire '°.
Développer des alternatives aux méthodes usuelles de production de dihydrogene, plus respectueuses de
I'environnement, est un theme de recherche en plein essor. L'utilisation de la ressource renouvelable
qu'est I'eau comme source de dihydrogéne via son électrolyse est une voie particulierement prometteuse,
en supposant que |'électricité utilisée soit produite par un procédé décarboné. Pour notre part nous avons
étudié la réaction anodique d'oxydation de I'eau en dioxygene qui est |'étape limitante du processus de
dissociation de I'eau en 02 et Hz en raison de la bonne réactivité et stabilité des catalyseurs a base
d’oxydes ou hydroxydes de NiFe pour cette réaction '®'7. Aprés oxydation a I'air ambiant, les NPs NiFe
développées selon I"approche organométallique lors de ce projet de thése, ont été testées en électro-
oxydation de I'eau en conditions alcalines '8, en collaboration avec le CECS (Laboratory of Chemistry for
Energy Conversion & Storage) de Hanoi.

La question centrale de ce travail de thése était donc : quelle sera la réactivité de NPs NiFe synthétisées
selon une approche organométallique, sur les réactions d'intérét fondamental et industriel, que sont
I'hydrogénation du xylose en xylitol et I'électro-oxydation de I'eau pour la formation de dihydrogene ?

Ce manuscrit de thése est organisé en cing chapitres.

Correspondant a I'étude bibliographique, le Chapitre | expose les concepts en lien avec la catalyse et les
nanoparticules métalliques avec un focus sur leur synthése par voie organométallique telle que
développée dans I'équipe. Aprés la description des applications ciblées dans ce projet de theése,
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I'nydrogénation des sucres en polyols et I'électrolyse de I'eau, les exemples d'utilisation de
nanoparticules bimétalliques NiFe pour ces deux réactions chimiques sont décrits.

Le Chapitre Il décrit la démarche expérimentale suivie et tient donc une place centrale dans ce manuscrit.
Il rassemble les modes opératoires appliqués pour la synthése des NPs bimétalliques NiFe et I'étude de
leur réactivité, les protocoles pour leur évaluation en catalyse ainsi que I'ensemble des techniques de
caractérisation utilisées pour définir les caractéristiques des NPs et les méthodes de suivi en catalyse,
tous ces éléments étant a la base des résultats décrits dans les chapitres suivants.

Le Chapitre Il regroupe tous les résultats de caractérisation obtenus sur les NPs bimétalliques NiFe
zérovalentes synthétisées selon I'approche organométallique développée dans |'équipe. Différents
parametres expérimentaux ont été modifiés afin d'étudier leur effet : les précurseurs métalliques, les
stabilisants, le solvant réactionnel, la composition chimique, la durée de réaction, la température, la
stratégie de formation des NPs (une ou deux étapes) ; afin de moduler les caractéristiques des NPs, en
termes de taille, d’ordre chimique, ou de structure.

Le Chapitre IV se concentre sur I'étude de I'évolution des NPs NiFe synthétisées et analysées dans le
Chapitre Ill en fonction de I'environnement qui leur est imposé : exposition a |'air, dépdt sur un support de
silice, exposition sous Hy, certaines de ces étapes étant préalables a leur mise en ceuvre en catalyse.

Le Chapitre V est dédié a I'utilisation des NPs NiFe en tant que catalyseurs dans les deux applications
catalytiques ciblées dans ce travail de these : 1) I'hydrogénation des sucres en polyols, plus
particulierement ici celle du xylose en xylitol, et 2) I'électro-oxydation de I'eau (OER). Les performances
catalytiques des catalyseurs seront exposées et comparées a celles de catalyseurs proches décrits dans
la littérature afin d'évaluer la compétitivité des NPs NiFe synthétisées selon une voie de synthese
permettant un bon contréle des caractéristiques des nanomatériaux.
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Introduction

Depuis I'officialisation du terme « développement durable » lors du Sommet de la Terre a Rio de Janeiro
(Brésil) en 1992, les sociétés se tournent de plus en plus vers des projets prenant en compte a la fois les
contraintes économiques, écologiques et sociétales, afin de répondre aux besoins des générations futures
. Malgré une remise en question de la définition du concept de développement durable 2, le
développement de projets respectant ces trois domaines fondamentaux demeure nécessaire, voire méme
plus pressant face aux problématiques grandissantes liées a la pollution.

Plus particulierement, dans la continuité du développement durable, le domaine de la chimie a vu
apparaitre le concept de « Chimie Verte » 3. Cette chimie s'intéresse a la conception de produits et/ou
processus chimiques qui permettent de réduire, voire éliminer, |'utilisation de matériaux dangereux pour
la santé comme pour |'environnement *. Elle est gouvernée par douze principes, introduits par Anastas et
Warner en 1998 °, a appliquer depuis I'étape de réflexion du processus de formation du produit a I'étape
de sa durabilité et dégradation, en passant par la gestion des composés impliqués lors du processus de
synthése (solvant, réactifs, sous-produits, déchets, etc.) et la réduction de la consommation en énergie

(Fig. 1).

1. Prévention

12. Limitation desdéchets
des risques
d'accidents

1L

Observation en
temps réel en
vue de
prévenir la
pollution

10. Conception
de produits en
vie de Jeur

dégradation

3. Conception
de produits
chimiques plus
surs

4. Conception
de méthodes
de synthése

moins

dangereuses

5. Solvants et
auxiliaires
moins
polluants

6. Limiration
des dépenses
énergetiques

B, Réduction
tesdéymes 7. Utilisation
de ressources
renouvelables

Fig. 1 Les Douze Principes de la Chimie Verte

Cette volonté de développer des voies de production plus efficaces, économiquement viables et dans le
respect de I'humain et de son environnement, a travers |'instauration des concepts de développement
durable et de Chimie Verte, démontre la prise de conscience des problématiques environnementale et
économique. En effet, depuis des siecles, I'Homme a su extraire et exploiter les ressources offertes par
la Terre, afin d'avancer et de répondre aux besoins d'un monde en perpétuelle évolution. Mais ces
ressources naturelles, principalement fossiles (pétrole, gaz, charbon), et donc épuisables, tendent a se
raréfier, induisant entre autres une montée de leur prix. Qutre cet aspect économique, |'augmentation
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continue de la population mondiale, qui devrait atteindre 9,7 milliards d'ici 2050 5, doit aussi &tre prise en
compte puisqu’elle engendre une demande en ressources de plus en plus forte d'années en années.

Pour limiter I'utilisation des ressources fossiles tout en répondant a la demande croissante de |'activité
humaine, d'autres ressources fournies par la Nature, renouvelables celles-ci, sont a considérer : on peut
évoquer le vent (éolien), le soleil (solaire), la chaleur terrestre (géothermie), I'eau (hydraulique), ainsi
qu‘une autre ressource de plus en plus prise en compte dans I'industrie : la biomasse. Le terme biomasse
(ou bioressource) inclut tous les matériaux organiques naturels, non fossiles. Cela comprend la matiere
vivante ainsi que les déchets liés a la fin de vie de celle-ci ’. La biomasse est par exemple utilisée comme
matiére premiére dans les bioraffineries, ol elle est convertie en biocarburants (bioéthanol), en plastiques
biodégradables, etc. 8

La majorité de la biomasse (60-80%) est composée d'hydrates de carbone (ou glucides), dont I'amidon, le
sucrose, ainsi que la cellulose, I'hémicellulose et la lignine. Ces trois derniers composés constituent la
lignocellulose, un biopolymére présent dans la paroi des cellules végétales °. Aprés plusieurs réactions
chimiques, de nombreux produits a forte valeur ajoutée peuvent étre extraits de ce biopolymere dont
certaines molécules sont tres connues et largement étudiées de nos jours, telles que
I'hydroxyméthylfurfural (HMF) et le furfural ' (Fig. 2).

] ( zeolite .
Syn gas| ——» | MeOH | —————= | Lower olefins
ha

. g
gasification fermentation \.\ (Alcohols, .
Diols, Acids aq. phase # LAKaney
reformin
/
[:]Ligmce”ume pretreatment [ Cellulose | hydrolysis (Cs + Cq
—_— g — v
Hemicellulose sugars | _hydrolysis
Re 2 —
' [ HMF
\ [ Lignin] )  Furfural
. \ - fermentation
pyrolysis %\
%

\ '_alcohols, ]
[E— Hy Lower olefins, diols, apids
| Pyrolysisail | —— =
- - . BTX

zeolite

Fig. 2 : Méthodes de conversion de la lignocellulose ®

Parmi les autres molécules a forte valeur ajoutée dérivant de la lignocellulose se trouvent les alcools dont
les polyols. Les polyols sont utilisés en tant qu'édulcorants sans sucres en raison de leur pouvoir sucrant
qui est quasi identique a celui du sucre de table, le saccharose, mais avec un bénéfice santé meilleur. De
par ces caractéristiques, I'intérét pour les polyols est grandissant, d'autant qu'ils peuvent étre produits a
partir de la biomasse ''. C'est ainsi qu'a partir des sucres extraits de la lignocellulose, il est possible, par
fermentation enzymatique (Fig. 2) ou par hydrogénation catalytique, de réduire sélectivement I'aldéhyde
présent dans le sucre de départ afin d'obtenir un polyol. L'hydrogénation catalytique d'un sucre en polyol
est I'une des deux applications ciblées dans ce travail de these.
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Outre son utilité en tant qu'agent réducteur pour la transformation de composés chimiques, la molécule
de dihydrogene (Hz) présente un autre intérét dans le contexte de développement durable en tant que
carburant et vecteur d'énergie. En effet, cette molécule est considérée comme une alternative durable et
renouvelable aux composés fossiles puisqu’elle n'induit, lors de son utilisation, aucune pollution (de la
vapeur d'eau essentiellement) '2'3 et que son énergie chimique massique est au moins trois fois plus
importante que celle des autres carburants de synthése (142 MJ/kg). Toutefois, pour des raisons
économiques 1%, sa production est actuellement réalisée a 96% a partir de ressources fossiles, et
seulement dans une bien moindre mesure a partir de ressources renouvelables (biomasse, solaire, éolien,
géothermie, eau). Outre le fait que les ressources fossiles sont épuisables, le probléme général lié a leur
utilisation est la co-production de dioxyde de carbone (CO-), difficile a stocker post-production et a utiliser,
et par conséquent, contributeur au réchauffement climatique. Le développement de solutions de
production de Hz plus propres est donc requis. Un article de Gelik et Yildiz datant de 2017 évalue chaque
méthode de production de Hz selon les douze principes de la Chimie Verte '8 (Fig. 3).

Methods Principles

1 2 3 4 5 6 7 8 2 10 14 12
Plasma arc decomposition = e N/A N/A N/A = = = N/A N/A N/A N/A
Electrolysis i i = N/A N/A N/A + 5 N/A = N/A -
Thermolysis 4 + N/A N/A N/A — + + N/A N/A N/A N/A
Thermochemical water splitting 4 + - N/A = = =+ = N/A N/A N/A -
Biomass conversion - - N/A N/A N/A - + - + N/A N/A N/A
Steam reforming - - N/A N/A N/A - + = = N/A N/A N/A
Autothermal reforming - - N/A N/A N/A - + = - N/A N/A N/A
Gasification - - N/A N/A N/A - + + + N/A N/A N/A
Photo-electrochemical method + + N/A N/A + + + + + - N/A —
Hybrid thermochemical water-splitting cycles + N/A N/A N/A = o = N/A = N/A -
High temperature electrolysis + + N/A N/A + - + + N/A - NA N/A
Dark Fermentation - - N/A N/A N/A = + - + + N/A N/A
Bio-photolysis + N/A N/A N/A - + - - + N/A N/A
Photo-fermentation + - N/A N/A N/A + + - + + N/A N/A
Artificial photosynthesis + + N/A N/A N/A + + - + - N/A N/A

Fig. 3 : Evaluation globale des 15 principales technigues de production de difydragéne selon les 12 principes de la chimie

verte (cf. Fig. 1). Les notions suivantes . [N/A], [+] et [-] signifient respectivement [non applicable], [respect] et [non-respect/
16

Bien que I'approche économique et la faisabilité industrielle ne soient pas discutées ici, quelques
procédés alternatifs de production de Hz sont prometteurs, en respectant certains principes, dont le plus
important : I'absence d'émission de CO,. Ces procédés utilisent principalement I'eau, ressource
renouvelable, comme matiére premiere (électrolyse, thermolyse, craquage de I'eau ou décomposition de
I'eau, photo-électrochimie, etc.)." La production de dihydrogene par électrolyse de I'eau est I'autre
application ciblée dans ce projet de these, et plus précisément, la réaction anodique d'oxydation de |'eau
en dioxygene, étape limitante du processus.

La production des polyols et du dihydrogéne, en respectant les aspects économiques et écologiques,
requiert des catalyseurs adéquats. La catalyse, phénomene chimique présent depuis toujours dans la
Nature et mis en ceuvre dans l'industrie chimique pour la production de nombreux composés, a pour but
de faciliter et d'améliorer autant que possible la réaction ciblée. Le développement de catalyseurs avec
des caractéristiques controlées est donc un enjeu majeur afin que la réaction chimique a catalyser
conduise sélectivement a la molécule d'intérét et de fagon efficace. ' Situées a la frontiére entre
catalyseurs homogenes et hétérogenes, les nanoparticules (NPs) a base de métaux affichent de tres
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bonnes performances catalytiques grace a leur surface spécifique élevée augmentant fortement le
nombre de sites actifs en surface. Outre celui de leur taille, le controle de leur forme, structure et
composition est primordial car en dépendent I'exposition des atomes actifs en surface et donc le
déroulement de la réaction '8. Dans ce projet de thése, le contrdle des caractéristiques des NPs a été
réalisé en appliquant la voie de synthese dite organométallique. Cette méthode utilise des concepts de
chimie moléculaire, de coordination et organométallique, dans le but de concevoir des NPs métalliques
bien définies '°.

Ce travail de these s'est focalisé sur la synthese de NPs bhimétalliques a partir de deux métaux de
transition de la 4¢ période, le nickel (Ni) et le fer (Fe). Dans un contexte de développement durable, il est
nécessaire de limiter au maximum I'emploi de métaux dit nobles, bien que parmi les plus actifs en
catalyse, car aussi parmi les moins abondants et les plus colteux, d'ot ce choix du Ni et du Fe. Par ailleurs,
les données de la littérature suggéraient que ces deux métaux seraient de bons catalyseurs pour les deux
applications ciblées dans cette these, a I'état métallique en ce qui concerne |'hydrogénation des sucres,
et sous forme oxyde, pour |'électrocatalyse de la décomposition de I'eau (réaction anodique).

La suite de ce Chapitre | aura pour but d'exposer les concepts et |'état de I'art qui ont permis de mettre
en ceuvre ce projet de these. Premierement, une présentation du concept de la catalyse, étendu a celui
des nanocatalyseurs sera faite. S'ensuivront les applications ciblées dans ce projet, I'hydrogénation des
sucres en polyols et I'électrolyse de I'eau, et les antécédents liés a |'utilisation de catalyseurs dont les
NPs bimétalliques NiFe pour ces deux réactions chimiques. Deuxiemement, une présentation de la chimie
des nanoparticules métalliques sera faite, principalement centrée sur la voie organométallique qui a été
adoptée pour la synthese de nanomatériaux pendant ma thése, avec un focus particulier sur les NPs
composeées de Ni et de Fe.
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| — Intérét des nanoparticules NiFe en catalyse

| — 1 — Catalyse et nanoparticules

| — 1 —1—Principe de la catalyse

La catalyse est un phénomene chimique tres ancien, longtemps utilisé (a travers notamment la
fermentation des éléments constitutifs de la biere et du vin) sans vraiment en comprendre le mode de
fonctionnement 7. C'est en 1835 que Berzelius utilisa pour la premiere fois le terme « catalyse »
(provenant du grec « kafalusis ») pour nommer ce phénomene chimique dans lequel « des combinaisons
sont détruites, de nouvelles combinaisons prennent naissance, et tout cela s'effectue sans que le corps
qui produit les changements soit altéré » 1720,

La compréhension de l'action d'un catalyseur sur une réaction chimique aura pour impact sa
généralisation sur le plan industriel. Depuis les années 1950, la catalyse est I'une des plus importantes
voies de transformation des composés dans I'industrie chimique, ou pres de 90% des processus chimiques
incluent au moins une étape catalytique 2'.

Une définition simple de ce phénomene résulte dans I'action d'un catalyseur qui participe a la formation
d'un ou plusieurs intermédiaires instables par réaction avec |'un ou plusieurs des réactifs et ce, avec une
barriere énergétique de formation plus faible que celle de la méme réaction non catalysée. Ceci accélérera
(et parfois orientera) la transformation des réactifs en produits. Le catalyseur a I'avantageuse particularité
d'étre régénéré a la fin de la réaction chimique catalysée : il y a conservation du catalyseur, il n'est pas
altéré, ce n'est ni un réactif, ni un produit 222, Afin d'évaluer les performances d'un catalyseur pour une
réaction donnée, et de comparer son efficacité par rapport a celles d'autres catalyseurs, le « turnover
number » (TON, nombre de moles de substrat transformé par mole de catalyseur) et le « turnover
frequency » (TOF, nombre de moles de substrat transformé par mole de catalyseur et par unité de temps)
peuvent étre calculés. La différence entre ces deux valeurs provient du facteur temps, ou le TOF
correspond au TON par unité de temps 2.

| — 1 — 2 — Nanocatalyseurs

Deux types de catalyse sont clairement identifiés : soit homogene (réactifs et catalyseurs sont présents
dans la méme phase), soit hétérogene (le catalyseur et les réactifs sont dans des phases différentes,
I'exemple de réactifs gazeux et d'un catalyseur solide). En catalyse homogene, les activités et sélectivités
des catalyseurs sont généralement élevées et les conditions réactionnelles assez douces mais la
récupération et le retraitement du catalyseur sont souvent difficiles. En revanche, de par la facilité de
recyclage du catalyseur, la catalyse hétérogene est plus adaptée a la production a I'échelle industrielle
méme si elle nécessite des conditions assez drastiques pour rendre le catalyseur efficace 2. Une nouvelle
catégorie de catalyseurs a émergé dans les trois dernieres décennies : les nanocatalyseurs ou catalyseurs
nanoparticulaires. Ces composés s'inscrivent a la frontiere entre les deux catégories de catalyseurs
précédentes. Ils sont a la fois vus comme des catalyseurs hétérogenes compte-tenu de leur composition
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qui comprend plusieurs atomes métalliques a |'origine de la formation d'interfaces définies et de leur
facilité de recyclage, et comme des catalyseurs homogeénes au regard de leurs performances élevées, en
termes d'activité et de sélectivité, et aussi de la possibilité de moduler leurs propriétés de surface par
modification de I'environnement chimique des atomes métalliques, comme avec les ligands dans un

complexe moléculaire 22 (Fig. 4).

Nano-Catalysts

More active

Homogeneous
Catalysts

Heterogeneous
Catalysts

More stable

Advantages:

1. More active

2. More selective

3. Moderate reaction
time

Advantages:
1. More Stable

2. Easily Recoverable
3. Easily accessible

More selective

Easily
Recoverable

Efficient Disadvantages
1. Less active

2. Large reaction time

Disadvantages
1. Less stable
2. Difficult to recover

Cost-effective

Eco-friendly

Fig. 4 : Différences entre les catalyseurs homogenes, hétérogenes et nanomeétriques *

L'état nanoparticulaire correspond a un état intermédiaire de la matiere entre |'état moléculaire et |'état
massif, induisant des propriétés uniques, différentes de celles des complexes de métaux et des métaux a
I'état massif. Les réactions catalysées par des nanocatalyseurs se déroulant a I'interface solide / réactif,
la taille des NPs est un élément clé pour leur performance, car plus celle-ci diminue, plus le rapport
surface/volume et donc la surface spécifigue augmentent, permettant d'exposer un plus grand

pourcentage d'atomes actifs aux réactifs .

Parmi les travaux pionniers rapportant I'intérét d'utiliser des nanoparticules comme catalyseurs peuvent
étre cités ceux de Rampino et Nord en 1941, qui ont développé des NPs de palladium et platine par
réduction de sels métalliques sous Hz pour la catalyse d'hydrogénation 27. Ces travaux s'appuyaient sur
ceux de Paul Sabatier (prix Nobel de Chimie en 1912) dont notamment son étude de la réaction
d’'hydrogénation des corps gras insaturés catalysée par un catalyseur de nickel finement divisé : le Ni de
Sabatier-Senderens 2823, Les performances élevées constatées en utilisant des NPs de métaux divers, et
le large panel de réactions potentiellement concernées ont accéléré leur étude. Concernant les NPs
bimétalliques, il a été montré qu'une synergie peut exister entre les deux métaux engagés, faisant
apparaftre dans la plupart des cas des différences de réactivité et sélectivité par rapport aux NPs
monométalliques de référence. Cette synergie est fortement liée a la structure, a la composition et a
I'ordre chimique au sein des NPs, 3 d'ol actuellement un fort intérét vis-a-vis de la formation contrglée

et de la caractérisation avancée de NPs bimétalliques pour la catalyse.
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| — 1 — 3 —Influence des ligands sur la réactivité des NPs
métalliques

Pour pouvoir contréler les caractéristiques des nanoparticules et ainsi optimiser leurs performances en
catalyse, une grande part des méthodes de synthése de NPs utilise des stabilisants (solvants, ligands
organiques, polymeres, matériaux inorganiques, etc.) qui, apres synthese, demeurent en partie ou totalité
a la surface des NPs voire les englobent ou encore les supportent quand il s'agit d'un matériau
inorganique. Si I'effet d'un support inorganique est bien connu 3'-%*, lorsque le stabilisant est un ligand,
I'effet sur la réactivité est davantage controversé.

Ainsi, les effets néfastes des ligands sur les performances en catalyse des NPs sont souvent rapportés.
s sont divisés en deux catégories : la passivation de la surface des nanoparticules rendant celles-ci
inactives, et/ou le blocage des sites actifs en surface des particules par géne stérique %. C'est pourquoi,
une étape de recuit thermique ou calcination, aprés dép6t sur un support inorganique, est habituellement
effectuée pour éliminer la partie organique. Toutefois, un changement irréversible des caractéristiques
des NPs (dispersion, morphologie, ordre chimique...) peut se produire au cours de cette étape, détruisant
potentiellement tous les efforts initiaux pour concevoir des systemes de NPs controlés pour |a catalyse.

A I'opposé, des études récentes ont démontré que la construction d'une interface métal-ligand pouvait
booster les performances catalytiques de catalyseurs nanoparticulaires, surtout au niveau sélectivité 3°-
3 Cet effet bénéfique peut étre classé en trois catégories : les effets stériques (Fig. 5a et b), électroniques
(Fig. 5¢c) et de solubilité (Fig. 5d). Les effets stériques peuvent intervenir sur la sélectivité envers la taille
(Fig. ba) ou la géométrie (Fig. bb) des réactifs impliqués, bloguant les accés aux substrats non adaptés.
Les effets électroniques concernent la polarisation de la surface des NPs a travers la liaison avec les
ligands, agissant le plus souvent comme des bases de Lewis, modulant |'adsorption/désorption des
réactifs et intermédiaires. Enfin, les effets de solubilité sont liés a I'environnement hydrophile ou
hydrophobe créé par les groupements fonctionnels polaires ou apolaires des ligands fixés en surface. Bien
entendu, ces effets peuvent s'additionner, rendant le systéme catalytique plus ou moins performant.

a) Reagent A b) -
Reagent B
<= \

\X . \
\ W
| Ligand

Negatively charged surface

Fig. 5. llustration schématique des stratégies possibles (effet stérique, électronique, et de solubilité) pour moduler I'activité
et la sélectivité de catalyseurs nanoparticulaires via les ligands de surface *
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Le défi est donc de trouver des ligands qui stabilisent efficacement les NPs tout en permettant I'acces a
la surface métallique pour permettre la réactivité. C'est un objectif particulierement difficile a atteindre
car les especes réellement présentes en surface des NPs, leur mode de coordination, et les taux de
couverture ne sont pas aussi bien identifiés que dans le cas de complexes moléculaires.

| — 1 — 4 — Hétérogéneéisation des NPs par dépdt sur un support

De nombreux exemples en catalyse font état de catalyseurs dits hétérogénes signifiant que des NPs ont
été immobilisées sur un support. L'immobilisation des NPs sur un support peut se faire soit par synthése
directe en présence du support soit par imprégnation du support a partir d'une suspension colloidale de
NPs préformées et donc pré-stabilisées par un stabilisant organique. Outre le fait que ce dépdt facilite la
récupération du catalyseur et donc permet un recyclage efficace, le support peut aussi jouer le role de
stabilisant, empéchant I'agglomération des particules, et générant les mémes effets stériques, et
électroniques. Le support peut donc modifier les caractéristiques du catalyseur, sa réactivité, la
distribution des produits, la cinétique de la réaction .

Un support peut posséder une forte surface spécifique de par sa porosité intrinseque. Une large variété
de supports existe, chacun offrant avantages et inconvénients. On peut citer les matériaux carbonés
(fibres et nanotubes de carbone, oxyde de graphene...), les polyméres (polyvinylpyridine,
dendrimeres ...), les oxydes métalliques (silice (Si02), alumine (Al203), dioxyde de titane (Ti0y)...), ainsi
que les matériaux nanoporeux tels que les zéolithes ou les MOFs (metal-organic frameworks), % entre
autres exemples.

Dans ce projet de these, la silice a été choisie pour immobiliser des nanoparticules de NiFe afin de les
étudier en catalyse. Ce support est largement utilisé en catalyse hétérogéne, que ce soit en réactions
d’oxydation (sur le monoxyde de carbone (CO), les alcools, etc.), d’hydrogénation ou de couplage C-C.
Quelques caractéristiques clés incluent : la stabilité chimique, thermique et mécanique ; une surface
spécifique élevée ; une taille de pores variée ; une capacité d'adsorption élevée ; ainsi qu'un réseau
poreux permettant la dispersion et la diffusion de composés métalliques (précurseurs, NPs) et/ou
organiques . Le dépdt sur silice de nanoparticules NiFe est largement répandu notamment dans |'équipe
de I'UCCS-Lille avec laquelle nous collaborons %41, Nous avons utilisé la méme silice pour immobiliser
les NPs préparées par voie organométallique afin de permettre une comparaison directe des résultats.

| — 2 — Applications ciblées dans ce projet

Dans ce projet, deux applications ont été envisagées : la synthése de polyols par hydrogénation des sucres
et la production de dihydrogene par électrodécomposition de I'eau. Cette derniere a été explorée en
collaboration avec Thi Quyen Nguyen, doctorante au sein de notre équipe de recherche récemment
diplomée 2.

L'emploi de catalyseurs bimétalliques NiFe présente un intérét pour un grand nombre de réactions
d’hydrogénation, dont le procédé Fischer-Tropsch (formation d'hydrocarbures par réduction du CO par Ho)
et la réaction de méthanation (formation de méthane par réduction sous Hz des gaz CO ou CO2) 344, mais
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aussi un large panel d'autres fonctions chimiques oxygénées . C'est pourquoi, leur utilisation pour
I'nydrogénation des sucres en polyols, et plus précisément du xylose en xylitol, est pertinente. Concernant
la production de dihydrogéne par électrodécomposition de I'eau, les catalyseurs NiFe sont performants
pour |'étape d'électro-oxydation de I'eau (réaction anodique), en condition basique 647,

Cette partie aura ainsi pour but de présenter les concepts de ces deux réactions catalytiques, et de les
illustrer par des exemples de la littérature traitant de catalyseurs nanoparticulaires a base de Ni et de Fe.

| — 2 -1 —Synthése de polyols par hydrogénation des sucres

Le go(it sucré d'un aliment est lié a sa teneur en sucres (ou glucides), dont le plus célebre est le saccharose
(ou sucrose) composé d'une molécule de glucose et d'une molécule de fructose reliées entre elles par une
liaison glycosidique a(1-2)p. Mais sa consommation en trop grande quantité peut poser des problemes de
santé (obésité, diabéte). C'est pourquoi, des molécules de substitution sont recherchées, les édulcorants.
Leur pouvoir sucrant est comparable a celui du sucre de table, le saccharose, mais leur valeur énergétique
est plus faible ce qui induit un meilleur bénéfice santé (Fig. 6). Les édulcorants sont intégrés dans de
nombreux produits de consommation.

55

3

6
o

Sucrose  Xylitol Maltitol  Maltitol Erythritol Sorbitol Mannito! Isomalt  Lactitol
(sugar) syrip

= Sweeiness (%) = Glycemic Index = Calorie (Cal/g)

Fig. 6 : Comparaison des caractéristiques du sucrose et des polyols en termes de golt sucré, d'indice glycémique et d apport
en calories*®

Les polyols sont des édulcorants synthétisés par hydrogénation de sucres. Un polyol (ou « sugar alcohol »,
« polyalcool »), correspond a la forme hydrogénée d'un glucide, suite a la réduction des groupements
carbonyles (C=0) en groupements hydroxyles primaires ou secondaires (C-OH), d’ou le remplacement du
suffixe « -ose » par le suffixe « -itol » (xylose = sucre = xylitol = polyol) 149,

I-2—1-1-Les principaux catalyseurs utilisés

La réaction d’hydrogénation des sucres est un processus chimique tres important dans I'industrie. Il s"agit
d’'une réaction catalytique complexe menée sous pression élevée (Hz, 60-200 bar) dans une gamme de
température de 100 a 150°C 0! La polarité du solvant (eau et/ou alcools) et la solubilisation du
dihydrogene dans la phase liquide sont des facteurs pouvant influencer la réactivité du catalyseur %2,
Quant au catalyseur, il peut étre homogeéne ou hétérogene. Le Ni métallique (dans la plupart des cas, dit
Ni « de Raney ») demeure |'un des plus utilisés mais d'autres catalyseurs sont étudiés, impliquant d'autres
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métaux. Peut étre cité le Ru, supporté ou non, générant une activité et une sélectivité assez élevées en
comparaison d'autres métaux nobles (Pt, Pd, Rh) 953-88 e Cu et le Co ont également été testés 676970
L'utilisation d'un support pour le catalyseur est tres répandue pour cette réaction, pour répondre aux
exigences de I'industrie : charbon actif 837'72 nanotubes de carbone 873 silice (Si0z) 7*7°, polymere 5176,
zéolithe 547778 alumine (Al203) 797%, et dioxyde de titane (TiO2) 828", Une rapide désactivation des
catalyseurs est constatée pour certains d'entre eux. Par exemple, pour les systemes Ru/Al203 et Ru/C,
des changements structuraux sur le support et un empoisonnement des sites actifs par des sous-produits
de la réaction diminuent leur activité 8284 De plus, un important relargage est observé pour les
catalyseurs au Ni, diminuant fortement le rendement et posant des problémes de toxicité incompatibles
avec une production industrielle 848,

|-2-1-2-Le xylose, un substrat d’interét

Les sucres sont issus principalement de la biomasse (cellulose, hémicellulose, amidon, etc.), ol deux types
de sucres sont présents : les hexoses (sucres a 6 carbones) dont le glucose est le plus commun, et les
pentoses (sucres a b carbones) dont le xylose est le plus commun %°. Dans mon projet de thése, nous nous
intéressons a I'hydrogénation du xylose en xylitol (Fig. 7a). Ce dernier est considéré comme une molécule
atres forte valeur ajoutée selon « the United States Department of Energy (DOE) », utile dans la production
de carburants, de produits chimiques et pharmaceutiques “3%. Cette réaction se décrit comme ceci (Fig.
7b) : le dihydrogene et le xylose sont adsorbés sur les sites actifs du catalyseur (via la fonction aldéhyde
pour le xylose). L'un des atomes d'hydrogene est ensuite transféré sur I'oxygene du groupement carbonyle
(C=0) du xylose tandis que le second hydrogene, un hydrure, attaque le carbone du groupement carbonyle
(C=0) initial, ce qui produit le xylitol.
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Hg. 7 : a) Hydragénation catalytiqgue du D-xylose en D-xylital, b) Panel de molécules pouvant étre obtenues a partir du xylose
48

Dans I'industrie, la production de xylitol est réalisée en trois étapes a partir du xylane 7>#, un polymere
de xylose, en présence d'un catalyseur métallique, le Ni de Raney étant le plus connu %3, Contrairement
au sorbitol qui est obtenu a partir du glucose avec une sélectivité élevée (environ 90%), le xylose n'est
généralement pas totalement converti en xylitol (sélectivité 50-60%) en présence de Ni de Raney, ce qui
mene a des étapes colteuses de purification et de séparation %°'. Sur la Figure 7a, le produit majoritaire
est le D-xylitol mais des sous-produits peuvent se former par des étapes d'isomérisation en milieu acide
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(D-xylulose) ou en milieu basique (acide xylonique), ou par déshydratation (furfuraldéhyde ou furfural).
Pour améliorer la sélectivité en xylitol, de nombreux métaux nobles ont été testés (Ru, Pd, Pt, Rh), le Ru
affichant de bons résultats en termes de conversion et de sélectivité 9818889  Cependant, les
contraintes économiques et environnementales indiquées précédemment imposent de rechercher des
substituts a ces métaux nobles. Des exemples de catalyseurs au Cu et au Co sont rapportés dans la
littérature 3! mais une autre alternative durable est d'améliorer la sélectivité des catalyseurs au Ni en
leur associant un autre élément, tel que le Fe. L'utilisation de systemes bimétalliqgues NiFe dans
I'nydrogénation du xylose sera détaillée dans la partie suivante.

I -2 —1-3- Nanocatalyseurs NifFe pour I'hydrogénation ciblée du
Xylose en xylitol

Comme montré précédemment, |utilisation du Ni pour catalyser I'hydrogénation des sucres en polyols est
trés importante, non seulement sur le xylose mais également sur d'autres sucres (glucose, fructose,
galactose, maltose, etc.) °%%, ce qui justifie le choix du Ni pour la formation de nanoparticules d'intérét
dans la catalyse ciblée. En revanche, les exemples de nanocatalyseurs bimétalliques a base de Ni,
appligués a I'hydrogénation des sucres, reste peu nombreux. Xia et coll. ont montré que I'ajout de Re (pour
un ratio Ni/Re = 1/1) augmentait les performances catalytiques de NPs de Ni, supportées sur charbon
actif, pour hydrogéner la fonction carbonyle du xylose ®. Pour une réaction conduite a 140°C, sous 20 bar
d'Ho, pendant 1h, le rendement en xylitol et le taux de conversion en xylose sont respectivement de 62,7%
et 70% pour le catalyseur monométallique au Ni contre 98% et 99% pour le systeme NiRe. L'amélioration
de I'activité et de la sélectivité lors de I'ajout du Re est expliquée par I'amélioration de la dispersion des
sites actifs Ni dans I'alliage NiRe formé. Lee et coll. ont étudié I'hydrogénation de la fonction carbonyle
de plusieurs composés (propanal, furfural, xylose) en phase aqueuse, avec différents nanocatalyseurs
bimétalliques supportés sur alumine, associant un métal noble (Pd, Ru, Pt) et un métal non naoble (Ni, Co,
Fe) et ils ont observé |'évolution des performances catalytiques %. Si sur le xylose, le Ru monométallique
reste le meilleur catalyseur, I'ajout de Ni a du Pd ou du Pt améliore I'activité. De fagon plus intéressante,
I"ajout de Fe au Pd augmente aussi |'activité d’hydrogénation des composés carbonylés, conduisant au
meilleur catalyseur bimétallique pour I'hydrogénation du propanal et du furfural, et a I'un des meilleurs
pour I'hydrogénation du xylose (quel que soit le ratio métallique). Ceci prouve I'intérét de développer des
systemes bimétalliques a base de Fe pour I'hydrogénation de la fonction carbonyle, comme dans le xylose.
Des travaux récents montrent bien cet effet promoteur du Fe dans un catalyseur bimétallique NiFe pour
I'hydrogénation d'un sucre en un polyol, plus spécifiquement avec le xylose #'%. C'est le cas pour Sadier
et coll. qui ont comparé les performances de nanoparticules de Ni et de Ni62Fe38 supportées sur silice
41 Les deux systemes, synthétisés par dépot précipitation a I'urée (DPU), affichent un arrangement de
type cceur-coquille avec un cceur riche en Ni et une coquille riche en Fe, et une taille moyenne de NPs de
5,4 nm. Sous 20 bar d'Hz et une température entre 50 et 125°C, I'activité catalytique du catalyseur
bimétallique est meilleure que celle du catalyseur monométallique. Une étude cinétique effectuée sur
plusieurs cycles catalytiques, pour une quantité de xylose dans I'eau comprise entre 3,7 et 11,0 wt%, a
montré que les propriétés catalytiques du systeme NiFe sont plus stables que celles du catalyseur au Ni.
Ceci s'explique par |'effet inhibiteur du Fe sur le relargage du Ni en solution, améliorant ainsi sa stabilité
chimique et son activité catalytique dans la réaction d'hydrogénation du xylose. Toutefois, des
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changements morphologiques et structuraux sur les NPs sont observés ce qui pose la question de
I'évolution des caractéristiques du catalyseur pendant la catalyse. Une autre étude, de Chieffi et coll. *°,
montre aussi qu‘un catalyseur bimétallique NiFe (alliage de ratio métallique quasi-équimolaire, tailles des
NPs : 25-30 nm), supporté sur carbone présente une activité catalytique en hydrogénation du xylose trés
élevée (50 bar d'Hz, 150°C, 0,1 mol/L de xylose dans I'eau, rendement et sélectivité > 99%). L'ajout du Fe
au Ni, est donc une alternative concrete aux catalyseurs traditionnels (Ni de Raney, Ru). C'est ce que nous
avons exploré au cours de cette thése, en visant le développement de nanocatalyseurs NiFe de
composition et ordre chimique variables par voie organométallique.

| — 2 — 2 — Production de dihydrogéne par décomposition de
'eau

I-2-2-1-Le dihydrogene, une production remise en cause

Dans I'introduction de ce chapitre, nous avons vu que la production de dihydrogéne est principalement
réalisée a partir de combustibles fossiles, selon des procédés efficaces et économiquement rentables '41°
mais ne s'inscrivant pas dans une démarche de développement durable. L'accent doit donc étre mis sur
le développement de modes de production durables et efficaces, pour devenir économiquement viables.
La décomposition de I'eau (ou « water-splitting ») est une alternative intéressante qui requiert de
développer des catalyseurs activables par une source d'énergie (idéalement renouvelable) %. Si cette
source d'énergie est |'électricité, il est question d'électrolyse de I'eau.

|-2-2-2— Decomposition électrocatalytique de 'eau

La décomposition électrocatalytique de I'eau conduit a I'obtention de dioxygene 07 et de dihydrogene H;
selon deux demi-réactions couplées: I'« Oxygen Evolution Reaction » (OER) a I'anode et I'« Hydrogen
Evolution Reaction » (HER) & la cathode (Fig. 8) /.

(OER) 2H:20 - 02 + 4H* + 4e- (acide)
40H- - 02+ 2H20 +4e- (basique) E°=1,23V fEsH
(HER) 2H* + 2e- - H2 (acide)
2H20 + 2e- - Hz2+ 20H- (basique) E° =0V feEsH
2H20 -2 02+ H:2

Fig. 8 : Equations des demi-réactions OFR et HER en conditions acides et basiques.

La réaction totale de formation de Hz présente une barriere énergétique supérieur a 0 (AG° = 237,13
kd/mol) ce qui fait qu'elle n'a pas lieu spontanément ¥”. De plus, les deux demi-réactions sont lentes,
I'OER étant considérée comme |'étape limitante cinétiquement en raison du processus complexe de
transfert multi-électrons (couplé aux protons générés sous conditions acides) et de la formation de la
liaison covalente conduisant & la molécule de Oz %. Pour que I'électrolyse de I'eau ait lieu, il est donc
nécessaire d'appliquer une tension supérieure au potentiel thermodynamique de chaque couple. Cette
différence de potentiel est appelée surtension (n). Elle apporte I'énergie nécessaire au systeme pour
réaliser la production finale de Hz a un taux suffisant (mesurée comme le nombre de charges échangées
par unité de surface de I'électrode par unité de temps, égale a la densité de courant, en mA/cm?). Plus un
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taux élevé est souhaité, plus cette surtension doit étre forte. C'est pourquoi, les électrocatalyseurs
(« water oxidation catalyst » (WOC) et « hydrogen evolution catalysts » (HEC)) ont pour role de faciliter les
demi-réactions impliquées afin de rendre efficace la production de dihydrogene a partir de I'eau (taux
élevé) et ceci, pour une surtension la plus faible possible %100,

Le catalyseur doit faciliter le transfert d"électrons entre les acteurs de la réaction (étre conducteur) apres
leur adsorption a sa surface (réactifs et intermédiaires), et ensuite la désorption des produits résultants.
S'agissant de la premiere demi-réaction, les catalyseurs nanostructurés a base d'oxydes de Ru et d'Ir sont
actuellement considérés comme les meilleurs WOC (« water oxidation catalyst ») en solution basique
101102 Cependant, leur codt élevé et leur faible abondance ne sont pas compatibles avec un
développement durable des procédés. De plus, leur stabilité n'est pas optimale en raison d'une
suroxydation du RuOz et du IrO2 en RuO4 et IrO3 respectivement, diminuant la présence d'especes actives
pour la catalyse 93194 Ainsi, I'étude de systémes catalytiques efficaces et robustes, a partir de métaux
non-nobles abondants est bénéfique pour répondre aux exigences actuelles économiques et de
développement durable. De nombreux catalyseurs a base de métaux de transition de la premiere série
(Mn, Fe, Co, Ni, Cu...), sous forme d'oxyde, hydroxyde et (oxy)hydroxyde métalliques sont développés pour
I'oxydation de I'eau '95-109  |'ytilisation du Fe et du Ni, métaux connus séparément comme
électrocatalyseurs actifs et stables pour I'OER en condition basique ', dans des catalyseurs
bimétalliques pour ce type d'application sera décrite dans la partie suivante.

I-2 -2 -3 - Oxydation de I'eau avec des nanocatalyseurs NiFe

L'étude des catalyseurs a base de NiFe (incluant oxydes et (oxy)hydroxydes) pour la réaction OER est en
développement en raison de leurs caractéristiques (faible codt, forte abondance) et de leur performance
élevée, surtout en milieu basique *64711.112 A noter, bon nombre de catalyseurs OER NiFe décrits dans la
littérature concernent des films minces #/:1'2-116_Si ces études ont pu mettre en évidence le bénéfice que
peut apporter |'association entre Ni et Fe, les catalyseurs nanoparticulaires NiFe sont des catalyseurs de
choix en comparaison aux films minces car ils exposent un nombre plus important de sites actifs, d'ou
leur étude récente.

En 2019, Manso et coll. ont rapporté la synthése d'oxydes de NiFe présentant différents ordres chimiques,
tous synthétisés selon une méthode de décomposition thermique de précurseurs organométalliques .
Le contrdle de I'ordre chimique a été obtenu via des procédures spécifiques : (i) des NPs de type oxyde
mixte par mélange simultané des précurseurs métalliques dans le milieu réactionnel ; et (ii) des NPs cceur-
coquille NiOx-FeOx et FeOx-NiOx, synthétisées en deux étapes : d'abord le cceur puis la coquille (Fig. 9).
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Fig. 9. Syntheses de NPs caeur-coquille : NiOx-FeOx et FeOx-NiOx développées par Manso et coll. ™"

En fin de synthese, le Ni contenu dans le ceeur des NPs cceur-coquille AM7Ox-Fe0x diffuse vers la coquille
(NPs alors notées NiOx-NiOx/FeOx, Fig. 10a). En revanche, la coquille NiOx des NPs cceur-coquille FeOx-
NiOxest plutot fine, organisée en flots sur le cceur FeOx, cristallin, limitant par conséquent la diffusion du
Ni dans le cceur des NPs (notées FeOx-NiOx, Fig. 10b), et les NPs d'oxyde mixte sont homogenes (NPs

notées NiOx/FeOx).

Fig. 10 : Observation des nanaparticules caeur-coquille a) NiOx-NiOx/FeOx de diamétre moyen 16,8 + 2,0 nm et b) FeOx-NiOx
de diamétre moyen 9.8 + 1,6 nm, avec respectivement : A = des images HAADF-STEM présentant a) une NP amorphe et b)
une NP composée d'un cceur cristallin et dune coquille fine amorphe et B = une cartographie EELS de la NP en A montrant la
localisation du i (vert), et du Fe (rose) a) indiguant une morphologie caeur-coquille mixte NiOx-NiOx/FeOx avec un ratio
Ni/Fe dans la coguille de 0,39 et b) confirmant la structure coeur-coquille

En termes d'activité, les NPs cceur-coquille mixte NiOx-NiOx/FeOx affichent la plus élevée pour I'OER en
solution basique comme en témoignent la surtension la plus faible (Fig. 11) et la valeur de TOF la plus
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élevée, en comparaison avec les NPs cceur-coquille FeOx-NiOx, alliage NiOx/FeOx et les NPs
monométalliques FeOx et NiOx.
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Fig. 11 Courbes de voltampérométrie cycligue (CV) des catalyseurs nanaoparticulaires (KOH 1M, vitesse de 10 mV/s): coeur-
coquille mixte NiOx-NiOx/FeOx (rouge), alliage NiOx/FeOx (bleu), caeur-coquille FeOx-NiOx (noir), FeOx (rose) et NiOx (vert)'"

La stabilité de ces nanocatalyseurs a été étudiée par chronopotentiométrie (CP) pendant 2h (KOH 1M,
densité de courant : 10 mA/cm?). Les résultats montrent une meilleure stabilité pour le systeme cceur-
coquille Ni-Fe de par une faible variation de la valeur du potentiel (5,4 mV/h) par rapport a I'alliage (10,9
mV/h), au cceur-coquille Fe-Ni (34,2 mV/h), et aux NPs monométalliques Fe (24,2 mV/h) et Ni (26,2 mV/h).
Cette synergie entre les deux métaux dans le systeme NiOx-NiOx/FeOx, en rapport avec la structure, la
morphologie, et I'environnement chimique d'un systeme 3D propre aux NPs, montre I'importance de la
nanostructuration.

Deux autres exemples de NPs NiFe sont exposés dans les travaux de Qiao et coll. en 2019 '8 et Gatard
et coll. en 2020 "°. Pour le premier exemple, des nanocubes (NCs) mésoporeux d'oxyde de NiFe (NiFeO,
ratio Ni/Fe = 3/2), de structure spinelle, ont été synthétisés par une pyrolyse directe de nanocubes
monométalliques d’'hexacyanoferrate de nickel (NiHCF) a I'air a différentes températures (300°C, 400°C
et 500°C). Le meilleur catalyseur est celui formé a 400°C. Ce systeme NiFe0-400 (taille moyenne : 60 nm),
présente en solution basique une faible surtension (240 mV) pour la densité de courant de référence (10
mA/cm2), une faible pente de Tafel (41 mV/dec) ainsi qu'une valeur de TOF de 0,093 s & une surtension
de 250 mV. Sa stabilité a été étudiée sur une période de 100h a une surtension de 300 mV, sans perte
significative d'activité OER. Dans le deuxieme exemple, ce sont des systemes NiFe et NiFe@Ni (structure
cfc, taille moyenne : 17-18 nm) 2%, qui ont été testés pour la réaction OER. Le systéme NiFe@Ni présente
une surtension de 330 mV a la densité de courant de 10 mA/cmZ en solution de KOH 1M.

Un autre exemple, de Gu et coll., a été publié en 2021 12", L'article étudie le lien entre I'état de surface du
catalyseur NiFe, aprés une régulation de la structure de surface par une approche d'oxydation et/ou de
réduction thermique, et ses performances catalytiques en OER. La préparation des NPs commence par la
réduction a I'hydrazine d'une solution aqueuse de nitrates de Fe et Ni (ratio Ni/Fe = 3/1). Ce « pré-
catalyseur » (FeNi-P, ot le « P » signifie « pré ») va subir ensuite différents traitements (Fig. 12) menant a
quatre catalyseurs d'états de surface différents : FeNi-O, FeNi-H, FeNi-O/H et FeNi-H/0.

25



Chapitre | — Introduction bibliographique

FeNi-H : 400°C for 2h FeNi-O : 300°C for 2h
under H, atmosphere under air atmosphere

300°C for 2h under
air atmosphere

FeNi-O 400°C for 2h under
H, atmosphere

FeNi-H/O FeNi-O/H

Fig. 12 : Synthése schématigue des nanaparticules a base de NiFe & partir du « pré-catalyseur » FeNi-P 1

Les performances en OER de tous ces systemes, ont été évaluées aprés dépot sur une électrode de
carbone vitreux. La meilleure activité revient au systeme FeNi-O/H (taille de particules : 120 nm) avec une
surtension de 230mV pour une densité de courant de 10 mA/cm?, soit 60 et 90 mV plus faible que les
deuxiéme et troisieme meilleurs catalyseurs, FeNi-H et FeNi-O respectivement (Fig. 13a). Le catalyseur
FeNi-O/H affiche une faible pente de Tafel (48,2 mV/dec) (Fig. 13b) ainsi qu‘une excellente stabilité
catalytique apres 1000 cycles de polarisation (Fig. 13c et d). Par différentes techniques spectroscopiques
ainsi que par des mesures électrochimiques poussées, I'importance de la synergie entre les oxydes
métalliques et le métal réduit en surface a été montrée. Une surface mixte est bénéfique pour I'OER,
contrairement a une surface totalement oxydée ou totalement réduite (état métallique).
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Fig. 13 : a) Courbes de polarisation et b) pentes de Tafel pour les systemes FeNi-O/H, FeNi-0. FeNi-H, Feli-F et Ir0;
(catalyseur commercial), ¢ courbes de polarisation et d) diagrammes DRX du systeme FelNi-O/H avant et aprés 1000 cycles
d’un test de stabilité (courbes de chronoampérométrie du systeme FeNi-O/H dans une solution de KOH 1M a une surtension

de 230 m)'?
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Ces exemples montrent que I'intérét des NPs NiFe comme catalyseurs pour la réaction OER croft, et que
des résultats de plus en plus prometteurs sont rapportés dans la littérature, en comparaison aux
catalyseurs a base de Ru et de Ir. Le contrdle des caractéristiques des particules, I'étude de la surface, la
cristallinité des systémes, |a taille des particules sont des aspects a prendre en compte dans la conception
d’un catalyseur pour accroftre sa performance.

Au vu de ces exemples et compte tenu de I'expertise de I'équipe en synthese de NPs bien controlées, en
collaboration avec Dr. Thi Quyen Nguyen nous avons développé des systemes de NPs a base de NifFe
oxydé pour leur évaluation dans I'électro-oxydation de I'eau (OER). Mon role a été de synthétiser des lots
de NPs NiFe de caractéristiques différentes, tandis que Dr. Thi Quyen Nguyen a préparé les matériaux
pour les tester. L'objectif était de disposer de NPs de taille bien inférieure a celles étudiées dans la
littérature mais tout aussi bien caractérisées en termes de morphologie et ordre chimique, ce qui était un
réel défi.
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Il — Nanoparticules métalliques

Il — 1 — Principaux concepts

Les nanoparticules métalliques sont des entités composées d'un ensemble d'atomes métalliques avec
une taille a I'échelle du nanometre (1-100nm) 122 Pour créer des nanoparticules, deux approches
existent : I'une dite « Top-Down” ou approche descendante et I'autre dite « Bottom-Up » ou approche
ascendante '2 (Fig. 14). La premiere approche consiste a partir de I'état massif pour obtenir, via une
technique de broyage en mécanosynthése par exemple '?4, des objets de taille nanométrique ; c'est une
méthode qualifiée de mécanique. La deuxieme approche quant a elle part de I'état moléculaire pour
obtenir un état nanoparticulaire. Cette approche est plus adaptée pour obtenir des NPs de paramétres
controlés.

[Approche « descendante » (top-down)]

Mécano-synthése Matériau massif
Consolidation et densification
Techniques de forte

déformation
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Réactions en phase
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L]

Approche « ascendante » (bofttom-up)

Fig. 14 : Les deux approches pour la formation de nanaparticules : « top-down » et « bottom-up » 23

[ — 1 -1 — Nucléation et croissance

Pour toutes les techniques de synthése par approche « Bottom-Up » : synthese en micelles inverses,
réduction de sels métalliques, décomposition et/ou réduction de complexes métalliques, synthése par
faisceau d'ions/clusters moléculaires, etc. 3012 ; |a formation de NPs métalliques se divise en deux étapes
importantes, plus ou moins distinctes : la nucléation et la croissance.

La nucléation est un modele thermodynamique décrivant la formation d'une nouvelle phase, les nucléi,
des germes de quelques atomes, comme point de départ de la formation des particules 8. Cette étape
de nucléation est décrite comme un modele théorique, d'abord par Becker et Doring dans les années 30,
la « classical nucleation theory » (CNT) '?, puis par LaMer dans les années 50 en la retranscrivant a la
synthése de NPs 2. D'autres modeles théoriques sont venus les compléter, mais le modele de LaMer
reste le plus communément utilisé.
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Selon ce modele, le mécanisme de formation des NPs peut étre décrit comme montré sur la Figure 15.
Dans le milieu réactionnel, apres réduction et/ou décomposition d'un précurseur métallique, des atomes
sont libérés (phase |), diffusent en solution et lorsque leur concentration est suffisante (> Cmin), des nucléi
stables se forment. La concentration en atomes dans le milieu chute alors brutalement (phase ).
Lorsqu’elle est redevenue inférieure a Cmin, la phase de nucléation s'arréte et les atomes libres présents
en solution contribuent a la croissance des nuclei en particules. Leur concentration se stabilise ensuite
signifiant clairement la fin de la nucléation et le début de la croissance (Ill).

critical limiting supersaturation
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rapid self-nucleation

O
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growth

““f:QQZ ;&&~
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9
w

time

Fig. 15 . Principe de la formation de NPs en fonction du mécanisme de LaMer, dérivé de la CNT. La courbe qualitative
(théorique) décrit la concentration en nucler en fonction du temps '8

Cependant, le modele de LaMer ne permet de prédire I'évolution de la distribution en tailles des NPs que
si les étapes de nucléation et croissance sont réellement séparées dans le temps (phase Il trés rapide), et
a condition qu‘aucun phénomene de coalescence ou mdrissement d'Ostwald ne se produise.

Il est important de définir les termes : agglomération, agrégation, coalescence, et marissement d'Oswald.
Agglomération et agrégation correspondent a I'assemblage de particules, plus ou moins fortement liées
entre elles sans toutefois qu'elles fusionnent '2°. C'est un état a prior/ réversible. En revanche, la
coalescence (fusion d'agrégats en un objet unique) est irréversible. Le mdrissement d'Ostwald quant a lui
correspond a une redistribution des atomes entre NPs, de facon a ce que I'édifice le plus stable soit
finalement majoritaire dans le milieu '3 : les plus petites particules se dissolvent et sont « consommées »
au fur et a mesure que les plus grosses augmentent en taille. Ce phénomene est parfois favorisé par les
ligands présents dans le milieu réactionnel. Dans les deux cas (coalescence et mlrissement d'Ostwald),
la concentration en particules diminue et leur taille augmente et il est difficile d’estimer leur contribution
a la distribution en taille de la population finale de NPs.

Il — 1 — 2 — Stabilisation des nanostructures

La stabilisation de I'état nanoparticulaire est un point essentiel & prendre en compte afin d'éviter
I"agrégation suivie de coalescence des particules formées pouvant conduire & un état massif, et ainsi
préserver les caractéristiques des nanoparticules : composition, cristallinité, forme, taille, et chimie de
surface "', Dans une NP, il y a une différence de stabilité entre les atomes de cceur et ceux de surface,
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ces derniers étant moins stables du fait de leur sous-coordination. De plus, plus la taille des NPs est
faible, plus e pourcentage d'atomes de surface augmente, augmentant cette instabilité 2. Compte tenu
de cette instabilité intrinseque et des forces attractives qui s'exercent entre NPs (de Van der Waals,
électrostatique et/ou magnétique), leur agrégation est thermodynamiquement favorisée.

Pour empécher I'agrégation des particules, des forces de répulsion doivent étre développées, par la
stabilisation électrostatique et/ou stérique des particules '%. Le modele DLVO, du nom de ses inventeurs
(Derjaquin, Landau, Verwey, Overbeek) est une théorie sur la stabilité colloidale, dont I'hypothese
principale est que la force d'interaction totale entre deux particules ou deux surfaces est la somme des
forces attractives de Van der Waals et répulsives électrostatiques (EDL = electric double layer) (Fig. 16).
Considérant que ce travail de these concerne des syntheses de NPs en milieu organique, peu polaire,
cette théorie, bien qu'utile dans la compréhension du phénomeéne de stabilisation, peut étre ici écartée.
On s'intéressera plutot a la stabilisation stérique compte-tenu de |utilisation de stabilisants encombrants.

aggregation barrier

o

potential energy

—— EDL interaction potential W,(D)
— VdW interaction potential W,(D)
— total interaction potential W,,,,(D)

distance

Fig. 16 : Diagramme des potentiels électrostatiques, de Van der Waals, et total de deux NPs en interaction en fonction de la
distance qui les sépare 28

La stabilisation stérique repose sur |'utilisation de stabilisants volumineux (ex : polyméres ou tensioactifs
tels que la polyvinylpyrrolidone (PVP), le polyéthyléne glycol (PEG), le poly (oxyde de phényléne) (PPO), etc.)
créant une couche protectrice a la surface des particules et augmentant I'énergie d'activation nécessaire
a la coalescence des NPs. Cet effet répulsif dépend de nombreux parametres : température du milieu,
concentration et solubilité des stabilisants dans le milieu, encombrement stérique, force d'interaction
stabilisant/métal ainsi que de la qualité de couverture de la surface des NPs '32. Un autre aspect a
considérer est I'apport d'un stabilisant sur la dispersion des NPs. Dans les solvants organiques, des
ligands a longues chaines carbonées ou contenant une fonction aromatique permettent une meilleure
dispersion des NPs. Noter également que la coordination d'un stabilisant/ligand a la surface des NPs
métalliques peut étre considérée similaire a la coordination d'un ligand dans les complexes moléculaires
132 Complétant alors la coordinence des atomes de surface, les ligands contribuent a stabiliser les NPs.
Une grande variété de ligands organiques plus ou moins sophistiqués (thiols, amines, acides
carboxyliques, phosphines, phosphites, carbenes, mélange de ligands, etc.) peut étre utilisée dans ce
but.38
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La complexité du contrble de la stabilité d'un systeme nanoparticulaire s'accroft avec |'utilisation de deux
métaux dont le comportement en solution en présence de stabilisants peut varier selon les propriétés
propres a chaque métal. Les stratégies de synthése de matériaux bimétalliques sont discutées ci-apres.

[l — 1 -3 — NPs bimétalliques et ordre chimique

L'intérét des NPs bimétalliques est de disposer d'objets de taille nanométrique dont les propriétés
chimiques et physiques peuvent étre controlées par le choix des deux métaux engagés, la composition ou
ratio entre ces métaux et aussi I'ordre chimique (alliage ou ségrégé) %33, L'assemblage de deux métaux
peut conduire a un effet synergique ou de coopération '¥*. Les propriétés des NPs bimétalliques peuvent
différer des propriétés intrinseques de NPs monométalliques de chaque métal.

On identifie quatre principaux types d'arrangements atomiques pour des NPs bimétalliques : les NPs
cceur-coquille dont le cceur et la coquille sont constitués de deux métaux différents, plus ou moins
strictement ségrégés '3 (Fig. 17A) et les NPs dites Janus comportant deux parties différentes juxtaposées,
chacune d'un métal (Fig. 17B), les NPs alliées (alliage ordonné ou statistique) (Fig. 17C), et les NPs
multicouches dites « onion-like » (Fig. 17D). D'autres arrangements bimétalliques plus sophistiqués
peuvent s'ajouter a cette liste (la structure « crown-jewel » (un atome métallique situé sur une position
spécifique controlée a la surface), la structure bimétallique creuse) ™.

Segregated Mixed

Random

Core-Shell

:::::::
::::::

Layered

,,,,,

Onion-like Ordered

Fig. 17 : Les types d arrangement atomique bimétalligue ®°

Selon Ferrando et coll. ¥, le degré de ségrégation ainsi que |'ordre chimique peut dépendre de nombreux
facteurs: les forces de liaisons relatives entre les deux types d'atomes métalliques engagés
comparativement a celles des éléments purs (une liaison hétérogene forte conduira a un mélange des
métaux, sinon il y aura ségrégation) ; les énergies de surface des deux types d'atomes (faible énergie —
localisation en surface — coquille) ; les tailles atomiques relatives (atome de faible rayon atomique —
localisation au cceur — faible contrainte stérique) ; la force de liaison avec I'environnement (solvant,
support, stabilisant, réactifs de synthése) ; les effets électroniques/magnétiques spécifiques des métaux
engagés. Ces facteurs interviennent en grande partie lors de la synthése des NPs, mais leur prise en
compte suppose que le systéme soit a I'équilibre.
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L'obtention de NPs himétalliques parfaitement contrlées requiert une bonne compréhension du
comportement des deux métaux et la détermination des parametres de synthése en fonction de
I'arrangement ciblé ¥ Certaines méthodes de synthése sont similaires a celles utilisées pour préparer
des NPs monométalliques, la complexité provenant de I'ajout d'un second métal dans le milieu. On peut
citer la réduction chimique ou la décomposition thermique de deux précurseurs métalliques, la radiolyse
(radiation/réduction par rayons y) ou la sonochimie (réduction par ultrasons) . La réduction simultanée
(ou co-réduction) des deux précurseurs, conduira a un alliage et leur réduction successive, a un édifice
cceur—coquille. En effet, si un précurseur présente une cinétique de réduction plus rapide que I'autre, il
fournira les atomes du cceur tandis que les atomes de |'autre métal seront déposés en surface '3°. Une
autre maniere de synthétiser des NPs bimétalliques est la synthese dite « templated » ou « seed-growth ».
Il s'agit d'une synthese en deux étapes : des NPs monométalliques sont d'abord préparées, puis utilisées
comme germes pour le dépot d'un autre métal a leur surface. Cette méthode est communément utilisée
pour synthétiser des systemes cceur-coquille, multi-couches ou ségrégées en deux zones comme les NPs
« dumbbell » 19, Une autre méthode de synthése pour accéder a des NPs ceeur-coquille est basée sur la
transmétallation. Ceci consiste a utiliser des NPs monométalliques comme agent réducteur pour la
réduction d'un précurseur du métal a déposer a leur surface. Les atomes oxydés sont relargués dans le
milieu réactionnel et remplacés en surface par les atomes réduits du second métal, sans grand
changement de la taille des NPs (phénomene dit galvanique) ':42,
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Il — 2 — Synthese de NPs bimeétalliques NiFe

Le Fe et le Ni sont des métaux de transition de la 4® période, appartenant au groupe des métaux non
nobles, comme le Mn, le Co, le Cu. Le Fe présente des propriétés magnétiques différentes de celles du
Ni : I'aimantation a saturation a 4K pour le Fe est de 217,6 A.m%/kgFe (= 2,2 pa), soit environ quatre fois
supérieure a celle du Ni qui est égale a 55,1 A.m2/kgNi (= 0,6 ps) **. Le Fe présente aussi un rayon
atomique plus grand (0,126 nm) que celui du nickel (0,124 nm) 414 Ces deux métaux sont oxophiles (le
fer plus que le nickel) et doivent étre manipulés en atmosphere inerte, en boite a gants par exemple, si
I'on souhaite préserver un état métallique zérovalent. Les énergies de surface pour I'atome de Fe en
structure cc sont égales a 0,98, 1,27 et 1,80 J/mZ pour les facettes (110), (100) et (211) respectivement.
Pour le Ni adoptant la structure cfc, elles sont plus élevées : 2,37, 2,43 et 2,01 J/m? pour les facettes
(110), (100) et (111) respectivement 146147,

Il — 2 — 1 — Relation structure / ordre chimique et composition

Différentes phases (a — cc/cubique centrée, et y — cfc/cubique face centrée) sont identifiées pour les
systemes NiFe, en fonction de la teneur en métaux et de la température, comme le montre notamment le
diagramme de phase simplifié de Hanson et Freeman présenté dans I'article de Bradley et coll. en 1937
148 D'autres diagrammes 9190 affichent I'étude d'une nouvelle phase NisFe (awaruite), de structure
cubique face centrée (Fig. 18). La miscibilité de ces deux éléments n'est néanmoins rapportée que pour
des températures élevées, et donc difficile a retranscrire pour des synthéses réalisées en conditions de
température plus douces.
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Fig. 18: Diagramme d'équilibre de phases Nife selon Swartzendruber
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Dans le domaine d'existence de la phase y (cfc), la loi de Vegard s"applique : I'augmentation de la teneur
en Ni dans la maille cfc entraine la diminution du paramétre de maille de I'alliage Ni1Fe1 initial ™15,
Ceci en raison en partie d'un rayon atomique pour le Ni plus faible que pour le Fe (¢ rayon atomique
précisé plus haut) 144,

Par ailleurs, & I'échelle nanométrique, les frontiéres entre les différents domaines peuvent varier et de
nouvelles phases ou ordres chimiques peuvent étre attendus. Ainsi, dans un travail de Meng et coll %,
ou |'ordre chimique entre le Ni et le Fe en fonction de la composition a été étudié par DFT et simulation
Monte Carlo, un nouvel arrangement dit « quasicore-shell » (QCS), différent de I'organisation cceur-
coquille conventionnelle, a été prédit. L'ordre chimique dans cet arrangement dépend de deux
parametres principaux : le nombre de coordination (NC) (Fe : 8 NC, et Ni: 12 NC) et la taille des atomes
métalliques (Fe : 0,126 nm et Ni: 0,124 nm). Le Ni va préférentiellement se placer au cceur et le Fe en
surface. Plus précisément, une premiere phase va voir le Fe progressivement compléter la surface des
NPs bimétalliques et le Ni le cceur, puis une fois la coquille formée en surface, une deuxieme phase verra
le Fe se mélanger avec le Ni pour former un alliage homogéne au cceur. Cet arrangement, également
prédit par une autre étude DFT sur de petites NPs ™* a été plus ou moins obtenu expérimentalement avec
la démonstration d'un gradient de concentration du coeur de Ni vers la surface de Fe 1%

Il — 2 — 2 —Voies de synthese en solution.

De nombreux travaux décrivent la synthése de NPs NiFe en solution. Une synthése des données de la
littérature est exposée ci-apres permettant une vision générale de ce que I'on peut trouver sur ces
systemes bimétalliques (voir le Tableau 1 pour compléments d'informations).

Bien que les techniques de synthése de NPs NiFe soient nombreuses et diverses, les nano-objets qui en
résultent ne présentent pas tous des caractéristiques controlées. Concernant |'arrangement atomique au
sein des NPs, c'est |'organisation de type alliage qui ressort trés souvent, avec des phases structurales
suivant en grande partie le diagramme de phase de I'alliage NiFe massif. C'est le cas par exemple des
NPs préparées par Moghimi et coll. par électrodéposition '8 et pour celles préparées par Liu et coll. par
réduction en conditions hydrothermales 7. La phase FeNis est aussi obtenue, notamment lors de la
réduction de sels métalliques par I'hydrazine 8. Des NPs riches en Ni, de structure cfc, sont également
trés souvent rapportées. Ces phases peuvent étre obtenues par mécanochimie'®, par la méthode polyol
160 ou par une méthode sol-gel suivie d'une réduction sous dihydrogéne a 500°C '6'. Mais des
arrangements ne respectant pas strictement le diagramme de phase sont aussi observés. Ainsi la phase
cfc est rapportée pour un taux de Ni de 50 at% '®2. Concernant la taille des NPs, celle-ci est généralement
de I'ordre de la dizaine, voire de la centaine de nanometres, avec une distribution en tailles large et des
formes aléatoires. Ainsi, par la technique de micelles inverses, des nano-spheres irrégulieres de
diametres 90-600 nm '8, ou des NPs sphériques ou en forme de batonnet de 4-12 nm 6% ont été obtenues,
alors que par réduction de sels métalliques, des NPs sphériques polydispersées en taille (20-50 nm) sont
décrites 16°.

Cette retranscription des résultats obtenus par des méthodes usuelles de synthése de NPs NiFe, a le
mérite de mettre en avant que le contrdle des caractéristiques des nanoparticules en termes de
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composition, structure, taille, et morphologie reste un défi majeur. C'est pourquoi, I'utilisation de
conditions de synthese douces (faible température, faible pression) associées a des stabilisants pour
controler la formation des nanoparticules, est importante a étudier. C'est le cas de |'approche
organométallique présentée ci-apres et adoptée dans mon projet de these.
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Tab. 1. Résumé des caractéristiques des NPs Nife en fonction de leur méthode de préparation, a partir des données de la bibliographie

Méthode de préparation Conditions Caractéristiques des NPs Référence
Taille et forme Ordre chimique et structure | Composition
Electrodéposition FeClz + NiCl2 NPs de formes « cube concave Mélange de phases cc/cfc Ni37Fe63 (at%) Moghimi 2014 156
(CC) » et « cuboctahedre (COh) » ;
Cristallites : (COh) 22+1 nm et (CC)
351 nm.
NPs : (COh) 70+1 nm et (CC) 751
nm
FeClz + NiCl2 60 — 150 nm Alliage cfc pour NPs riches NPs riche en Ni : %Ni | Moghimi 2013 166
en Ni =67 - 86 (at%)
Mélange de phases cc/cfc NPs riche en Fe : %Ni
pour NPs riches en Fe = 25 -50 (at%)
FeS0,.7H20 + NiS0O4.6H20 =200 nm Alliage amorphe Ni80Fe20 (wt%) Moustafa 2007 167
Ni(SO3NH2), + FeClz 25-50 nm Mélange de phases cc/cfc Ni36Fe64 (wt%) Kim 2005 168
Réduction en conditions FeS04.7H20 + NiCl2 + eau + éthyléne | NPs de formes aléatoires Alliage cfc pour NPs riches NPs riche en Ni : Liu 2014 157
hydrothermales glycol + hydrazine — 120°C / 19h NPs riches en Ni : enNi at%Ni =78 -90
Cristallites : 15-25nm Mélange de phases NPs riche en Fe :
NPs : 700 - 1100 nm cc/spinelle (NixFexO4) pour | at%Ni=17 -39
NPs riches en Fe : NPs riches en Fe
Cristallites : 4 — 11 nm
NPs:5-7nm
Ni(NO3)2.6H20 + Fe(NOs)2.9H20 + eau | 20-70 nm Alliage FeNis cfc Ni3Fe (at%) Liao 2006 169
+NaOH + hydrazine + SDS 180°C /
plusieurs durée
Réduction de sels FeS04.7H20 + NiCl2.6H20 + eau + NPs sous forme de nano-feuillets Alliage FeN:is cfc Ni75Fe25 (at%) Wang 2008 158

métalliques par 'hydrazine

ultrasons

NPs : 20 - 90 nm

NiClz + FeCls + ethanol + NaOH +
hydrazine + TA / durée non précisée

Pour NPs riches en Ni : 20 — 30 nm
Pour NPs riches en Fe : <20 nm

Alliage cfc pour NPs riches
en Ni
Alliage cc pour NPs riches
en Fe

NPs riches en Ni :

%Ni = 75, 80 (at%)
NPs riches en Fe :
%Ni = 20 (at%)

Su 2003 170

Réduction de sels
métalliques

FeS04.7H20 + Ni(NO3)2.6H20 +
méthanol + extrait « eucalyptus » —
TA/30 min sous N2

NPs 20 — 50 nm

Alliage de structure non
précisée, avec en surface un
mélange état métallique et
oxydé

NiO9Fe91 (at%)

Weng 2017 165

Mécanochimie

NiO + Fe20s + éthanol — 250 r/min /
24h — séchage 24h / 80°C - réduction

NPs de formes aléatoires
Cristallites : 20 nm
NPs : 30 nm

Alliage cfc

Ni70Fe28 (wt%)

Liu 2006 159
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sous dihydrogene 30min / 500 —
850°C

Méthode polyol FeCl2 + NiCl2 + propyléne glycol — NPs sphériques Alliage cfc Ni80Fe20 (at%) Qin 2009 160
80°C +180°C/ 2h NPs : 440440 nm
(1) Sol-gel + (2) réduction | (1) FeCl2.4H20 + NiCl2.6H20 + acide En augmentant la teneur en Ni : Alliage cfc Ni75Fe25, Ni50Fe50, | Xu 2010 16
sous dihydrogene citrique + éthanol — 60°C/6h — Cristallites de : 19, 28, 14 nm Ni25Fe75 (at%)
80°C/qgs heures — 150°C + 500°C/4h
+(2) 500°C, 4h / déposé sur carbone
Pyrolyse par pulvérisation | FeCl2.4H20 + NiCl2.6H20 + eau NPs sphériques Alliage cfc Ni50Fe50 (at%) Gurmen 2009 162
ultrasonique - réduction Cristallites : 28 nm
d'hydrogéne NPs : 80 - 878 nm
Micelles inverses Fe(NOs)s + Ni(NOs)s + eau + extrait NPs de formes aléatoires Alliage cfc Ni50Fe50 (at%) Alrugi 2019 163
de bois + CTAB - TA NPs : 90 — 600 nm
FeClz + NiCl2 + eau + NaBH4 + CTAB | NPs de formes sphériques ou de Alliage de structure cubique | Ni80Fe20 (at%) Ban 2006 164
+ n-butanol + isooctane — TA/1th sous | batbnnets simple
N2 NPs:4-12nm
Sels Fe(ll) + Ni(ll) (non précisés) + 25-70 nm Alliage cfc Ni50Fe50 (at%) Wei 2006 171

CTAB + eau + 50°C / 20 min -
ultrasons TA / 1h — réduction
hydrazine + NaOH 85°C / instantané
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Il - 2 — 3 - Focus sur la voie organométallique

II-2—-3-1-Principe

L'approche organométallique présente plusieurs avantages pour obtenir des NPs bien controlées en
termes de taille et dispersion en tailles, de forme, de composition chimique, et d'ordre chimique. Etant
donnée I'expertise de I'équipe « Ingénierie des nanoparticules métalliques » dans ce domaine '¥, cette
voie de synthése est celle qui a été adoptée pour mon travail de thése. Cette méthode est basée sur
I'utilisation de complexes organométalliques et/ou de complexes métal-organiques, comme source
d'atomes métalliques. Ces précurseurs moléculaires sont composés le plus souvent d'un métal zérovalent
ou de faible degré d'oxydation, en combinaison avec des ligands appropriés. Quelques exemples peuvent
étre cités, que ce soit pour des métaux nobles avec le (1,5-cyclooctadiene)(1,3,5-cyclooctatrieéne) Ru(0)
([Ru(COD)(COT))), le (1,5-cyclooctadiene)diméthyle Pd(ll) ([Pd(Me)2(COD)]) ou des métaux non nobles, avec
le  his(1,5-cyclooctadiene)  Ni(0) ([Ni(COD)]), le (1,5-cyclooctadiene)(cyclooctadiényle)  Cofl)
([Co(COD)(COE)]), le mésityle Cu(l) ([Cu(Mes)]) ou le bis(bistriméthylsilylamido) Fe(ll) ([Fe[N(SiMes)z]2]2).

La formation des NPs démarre par la décomposition thermique et/ou la réduction des complexes engageés,
dans des conditions douces de température et de pression, ce qui entraine la libération des atomes
métalliques et des ligands en solution. La nature des ligands des complexes précurseurs est importante.
Aprés libération dans le milieu réactionnel, le ligand peut étre inerte vis-a-vis de la surface des particules
formées (cas des ligands oléfiniques qui sont réduits en alcanes sous Hy). Il sera alors nécessaire d'ajouter
un ligand stabilisant dans le milieu réactionnel pour contréler la croissance des NPs. Dans d'autres cas,
il peut prendre part a la stabilisation des NPs, en complément des stabilisants éventuellement ajoutés au
milieu réactionnel %. En variant la nature des complexes métalliques précurseurs, les conditions de
réaction, et les agents stabilisants, une large variété de NPs métalliques peut étre synthétisée (Fig. 19).

Organometallic precursor Growth (coalescence, Ostwald ripening)
decomposition

>G\ l Qo O @
Yo 4 solvent+ Stabilizer o QQ 5
Yo /ail - Precursor ligands "0 - o o oo -
» | @

Nucleation of "naked"
metal atoms

v The reaction conditions (H, or CO; P; T°C) can vary
depending on the metal complex used as precursor

v The stabilizer can be a polymer, a ligand, an ionic liquid, a
liquid crystal, an inorganic support, etc.

Fig. 19 : Représentation schématique de ' approche organométallique pour la synthése de nanoparticules métalliques %2
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II-2—-3-2- Application au systeme NiFe

Concernant la synthese de NPs NiFe, quelques exemples rapportent |"approche organométallique (voir le
Tableau 2 ci-apres rassemblant conditions expérimentales et résultats de caractérisation).

Des travaux rapportent la décomposition de précurseurs organométalliques sans ajout de ligands
supplémentaires dans le milieu réactionnel. C'est le cas des travaux de Ge et coll. 172 ainsi que Shafi et
coll. 73, en 1997, utilisant tous deux le pentacarbonyle de Fe (Fe(CO)s) et le tétracarbonyle de nickel
(Ni(CO)a). Par un simple chauffage (sans préciser la température), I'obtention de NPs, non sphériques, de
composition NissFess, de taille 10 nm et adoptant une phase cfc a été rapportée par Ge et coll. Shafi et
coll ont réalisé une décomposition des précurseurs par ultrasons, en atmosphere inerte, a 0°C, dans la
décaline comme solvant, générant ainsi des NPs amorphes de 6 nm pour plusieurs compositions : NisoFeag,
NigoFezo et NiagFeso. Un traitement a chaud (450°C) pendant 5h a été effectué, induisant de la cristallinité
(Fig. 20) et formant des agglomérats de NPs d'alliage cfc de taille inférieure a 25 nm.

(a)

g
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()

{d)

Intensity {(arbitrary units)

{e)

ﬁw(ﬂ

30 40 50 60 70 80
26 (degrees)

Fig. 20 . Profils de diffraction des rayons X des systemes (a) Ni80Fe20 amorphe (avant traitement a chaua), (b) a — Fe (cc)
cristallin, (c) y — Ni (cfe), (a) NiSOFeZ0 cristallin, () Ni6OFe40 cristallin, (1) Ni40Fe60 cristallin (avec d, e et f gpres traitement a
chaua)'”

Les précurseurs métal-organiques, Fe(acac)s et Ni(acac), (acac = acétylacétonate), ont également été
utilisés 74175 Deux approches différentes ont été rapportées par Chen et coll. /6777 Une premiére
approche consiste en une co-réduction des deux complexes, en présence d'oleylamine comme solvant et
agent réducteur, sous atmosphere inerte (Ar), a 130°C puis 300°C. La deuxieme approche consiste a
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synthétiser des NPs de Ni (taille: 11,7 + 0,8 nm) puis a faire réagir le précurseur de Fe sur ces NPs
monométalliques, selon les mémes conditions que précédemment. Plusieurs compositions ont été
étudiées : NizsFezs, NigsFess et NisgFeso. Quelle que soit I'approche, les compositions plus riches en Fe (>
40 at%) présentent deux populations de NPs, dont I'une est de structure cfc riche en Ni, ce qui reste en
accord avec le diagramme de phase, et I'autre riche en Fe, oxydée. Pour les échantillons riches en Ni
(NizsFezs, NigsFess), des NPs NiFe de formes irréguliéres, de tailles de 50 a 100 nm et de structure cfc sont
formées par la premiére approche. En revanche, avec la deuxieme approche, des NPs mieux contrélées,
de taille 11,9 + 0,8 nm et de structure cfc sont obtenues (Fig. 21). L'utilisation de NPs de Ni préformées
permet donc un meilleur controle de la distribution en tailles des NPs NiFe finales.

Fig. 21 : Clichés de MET avec profils SAED (indexant la maille cfc de | ‘alliage Nife) pour les NPs Ni75Fe25 synthétisées a) en
une étape, et b) en deux étapes '8

Dumestre et coll. 78 ont testé la décomposition thermique de Fe(CO)s et Ni(COD), en présence
d’hexadécylamine (HDA), a 150°C dans I'anisole. Les NPs NisoFeso obtenues sont de trés petites tailles
(de 2,7 a 3,3 nm) avec coexistence des phases cc/cfc dans I'alliage formé. Toutefois, la présence du ligand
CO dans le milieu réactionnel peut engendrer la formation de carbures et/ou d'oxydes en surface des NPs,
préjudiciables pour la réactivité et les propriétés physiques des NPs bimétalliques, limitant I'aimantation
par exemple (111,9 A.m2/kgnire pour les NPs contre 165,4 A.m2/kgnire dans le massif). Margeat et coll. 1%
ont utilisé les complexes {Fe[N(SiMes)2lz}> et Ni(COD),, en présence soit d'un couple amine/acide
(hexadécylamine/acide stéarique), soit seulement d'une amine (HDA). Selon la présence ou non d'acide
stéarique dans le milieu, une différence de taille est observée, en lien avec la coordination des ligands a
la surface des NPs qui est différente pour les amines et les acides carboxyliques : la HDA est plus labile
que l'acide stéarique favorisant la croissance des NPs, d'ou une taille plus élevée pour les NPs NiFe
stabilisés seulement avec la HDA (3,8 au lieu de 2,8 nm). Quel que soit le milieu de croissance, un
enrichissement de la surface des NPs en Fe est observé. Plusieurs facteurs peuvent |I'expliquer : atome de
Fe plus gros que celui de Ni, cinétique de décomposition du précurseur de Ni plus rapide que celle du Fe,
effets éventuellement renforcés par I'interaction forte du Fe avec le ligand carboxylate (provenant de
I'acide) lorsque celui-ci est présent dans le milieu de croissance. Plus récemment, De Masi et coll. 20 ont
synthétisé des NPs NiFe par réduction des complexes {Fe[N(SiMes)]2}2, et bis(N,N'-
diisopropylacétamidinato) Ni(ll), Ni[iPrsN2C(CHs)]2, en présence d‘acide palmitique, dans le mésitylene, a
150°C. Des NPs de taille 17,3 + 2,2 nm, de composition NizoFeso et de structure cfc, ont été obtenues. Une
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surface riche en Fe est déduite des analyses de microscopie électronique, cet enrichissement n'étant pas
lié a de I'oxydation puisqu’un état métallique a été confirmé par Mdssbauer. Pour contrer ce phénomene,
un enrichissement volontaire de la surface des NPs en Ni a été réalisé par réaction des NPs NifFe
préformées avec le précurseur de Ni amidinate, dans des conditions quasi-similaires a celles appliquées
pour la synthese des NPs NiFe initiales.

La voie organométallique est donc une approche qui peut permettre d'obtenir des NPs NiFe bien
controlées, en termes de taille, de distribution en tailles, de morphologie et surtout d'ordre chimique.
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Tab. 2 : Résumé des syntheses de NPs NiFe par voie organométalligue

Précurseur / Ligands Solvant/ T/ P/ Durée Taille des particules | Ordre chimique et structure Composition Technique d'analyse Références
(nm)

Fe(CO)s + Ni(CO)4 / Chauffage (sans détails) 10 nm Alliage cfc Ni56Fe44 (at%) XRD, TEM, HREM, SAD, Ge 1997 172
Aucun EDS, VSM
Fe(CO)s + Ni(CO)4 / Décaline/ 0°C/100-150 | =6nm > Alliage amorphe - Alliage Ni60Fe40, SEM, EDX, TEM, XRD, Shafi 1997 173
Aucun bar Ar / 3h — ultrasons > <25nm cfc Ni80Fe20, Ni40Fe60 | BET, Mossbauer, TG

traitement a chaud : - / (at%)

450°C/ Ar/5h
Fe(acac)s + Ni(acac)z/ Oleylamine / 130°C / Ar =9nm Alliage cfc NisFe Ni75Fe25 (at%) XRD, TEM, HRTEM, FT-IR, | Yang 2011 74
Aucun /20 min - 300°C / 30 min VSM, ICP-AES

>TA
Fe(acac)s + Ni(acac)z Diphénylether / TA/N2/20 | 10,3 £0,6 nm Alliage NiFe structure non Ni40Fe60 (at%) TEM, HRTEM, XRD, UV- Mao 2015 175

| acide oléique

min = 100°C / 10 min =
260°C/2h > TA

décrite

visible, FT-IR

Fe(acac)s + Ni(acac)z
/ Aucun

Oleylamine / 130°C / Ar
/20 min = 300°C / 30 min
>TA

- NPs riches en Ni :
50 -100 nm

- NPs riches en Fe :
2 populations : 10

- Alliage cfc pour NPs riches

en Ni

- Mélange spinelle (FeNi)3O4
(= 10nm) et cfc Ni/Fe — 65/35

- NPs riches en Ni :
%Ni = 65, 75 (at%)
- NPs riches en Fe :
%Ni = 50 (at%)

XRD, TEM, SAED, EDS,

SQUID

Chen 2009 176

nm + 50 nm (= 50nm) pour NPs riches en
Fe
1/ Ni(acac)2/ TOP + 1/ Oleylamine / TA/ Ar/20 | 1/11,7 £ 0,8 nm Alliage cfc Ni75Fe25 (at%) XRD, TEM, SAED, EDS, Chen 2010 177
TOPO min > 130°C/20min > | 2/11,9+0,8 nm STEM, XPS, SQUID
2/ Ni NPs + Fe(acac)s/ 200-240°C /30 min > TA
Aucun 2/ Oleylamine / 130°C / Ar /
20 min = 300°C / 30 min
> TA
Fe(CO)s + Ni(COD)2 / Anisole / 150°C / 3h 2,7-3,3nm Mélange de phases cc/cfc Ni50Fe50 (at%) TEM, WAXS, SAXS, Dumestre 2004
HDA SQuUID 178
{Fe[N(SiMes)z]2}2 + Anisole / 150°C /3 barHz2/ | 3,8+ 0,5nm Ségrégation Ni/Fe : Ni au Ni50Fe50 (at%) TEM, ICP-AES, SQUID, Margeat 2007 155
Ni(COD)2/ HDA 36h ceeur (cfc) et Fe en surface WAXS, XAS, Mossbauer
(Mn-B)
{Fe[N(SiMes)2]2}2 + Anisole / 150°C /3 barHz2/ | 28 £0,3nm Ségrégation progressive Ni50Fe50 (at%) TEM, ICP-AES, SQUID,
Ni(COD)2/ HDA + acide 36h Ni/Fe : Ni au cceur (cfc) et Fe WAXS, XAS, Méssbauer
stéarique en surface (Mn-B)
{Fe[N(SiMes)2]z}2 + Mésitylene / 150°C /3 bar | 17,3£2,2nm Structure cfc avec une Ni70Fe30 (at%) TEM, HRTEM, XRD, ICP- | De Masi 2020 120
Ni[iPrsN2C(CHs)]2/ Acide Hz / 24h surface riche en Fe MS, SEM, STEM EDX,
palmitique EELS, Mdssbauer, VSM
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NPs NiFe +
Ni[iPrsN2C(CHa))2/ Acide
palmitique

Mésityléne / 50°C / 3 bar
Hz/ 24h

18,6 +2,4 nm

Structure cfc avec une
surface riche en Ni

Non précisé

TEM, HRTEM, STEM EDX,
XRD, VSM
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Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, les concepts de la catalyse ont tout d'abord été présentés, avec un
focus sur les deux applications ciblées dans mon projet de these : I'hydrogénation des sucres en polyals,
et la production de dihydrogéne par décomposition électrolytique de I'eau et en particulier I'oxydation
anodique de I'eau en dioxygene. Un bref exposé de I'état de I'art sur les catalyseurs usuels pour ces deux
applications a été fait, suivi d'une étude plus détaillée sur les nanocatalyseurs a base de NiFe et montrant
I'intérét que peuvent avoir ces métaux non nobles a |'état nanoparticulaire. L'effet promoteur du Fe et |a
présence majoritaire du Ni dans les systemes Ni2Fe1 ont été démontrés comme bénéfiques en termes de
performance catalytique.

Dans un second temps, les principes généraux qui gouvernent la synthese des nanoparticules, plus
particulierement bimétalliques, ont été présentés et le lien entre le contrdle de leurs caractéristiques, la
méthode de synthese et les composés chimiques impliqués dans la réaction (stabilisants notamment) a
été discuté. L'intérét de I'approche organométallique pour |'obtention de nanoparticules bimétalliques
NiFe (métaux utilisés dans mon projet de these) de paramétres bien controlés a été mis en avant.

La suite du manuscrit aura pour but de décrire les systémes de NPs NiFe synthétisés par voie
organométallique au cours de ma thése, du mode opératoire jusqu’aux caractérisations. Ces travaux se
sont inspirés de la stratégie développée par Margeat et coll. 1%,
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Introduction

Ce Chapitre Il a pour objectif de présenter la synthese des nanoparticules (NPs) a base de NiFe qui sont
au cceur de mon travail de these, selon la voie organométallique développée dans I'équipe, ainsi que les
techniques de caractérisation utilisées pour déterminer leurs caractéristiques.

La synthése de NPs par la voie organométallique nécessite des précautions particulieres compte-tenu de
la haute réactivité des complexes organométalliques et/ou métal-organiques utilisés comme sources
d'atomes métalliques, car ils peuvent s'oxyder en présence de traces d'oxygene et/ou facilement
s'hydrolyser. C'est d'autant plus vrai pour les deux métaux ciblés, le nickel (Ni) et le fer (Fe), car ils sont
tres oxophiles (plus pour le Fe) et donc trés sujets a |'oxydation, imposant de travailler en atmosphére
inerte. Cette approche de synthése permet néanmoins la formation de NPs dans des conditions assez
douces de température et de pression.

Le large panel de techniques de caractérisation employé vise a pallier la complexité d'analyse des
systemes bimétalliques de taille nanométrique. La complémentarité de ces techniques a permis de
déterminer les caractéristiques des NPs en termes de morphologie, structure, composition et propriétés
magnétiques. Compte tenu de la sensibilité des matériaux synthétisés, les mesures sont réalisées en
atmospheres inerte chaque fois que cela est possible.

Les protocoles des tests catalytiques avec les NPs NiFe seront présentés en fin de chapitre, pour les deux
applications visées.
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| — Synthese des nanoparticules NiFe par approche
organomeétallique

| — 1 — Produits chimiques

|-1-1-Gaz

Les gaz utilisés lors des syntheses chimiques sont le dihydrogene et I'argon de la société Air Liquide. Ils
ont été utilisés sans purification préalable.

Le dihydrogene (REF. P0231S11S21001, pureté : = 99,999 %, 07 : < 2 ppm, H20 : <2 ppm, CoHm: < 0,5
ppm, CO: < 0,5 ppm, CO2: < 0,5 ppm) est utilisé lors des syntheses de nanoparticules, directement a
partir de la bouteille, a travers un manometre dédié.

L'argon (REF. PO021L50S2A001, pureté : 299,999 %, 02 : < 2 ppm, H20 : <2 ppm, CyHm : < 0,5 ppm, CO :
<1 ppm, COz: < 1 ppm) est utilisé pour les techniques de travail en atmosphere inerte sur paillasse
(rampe a vide, tubes de schlenk, réacteurs Fisher-Porter, montages de distillation, etc.) et dans la boite a
gants (BaG). L'argon circulant dans la BaG est purifié par passage sur tamis moléculaire afin de piéger
I'eau, ainsi que sur catalyseur (copeaux de cuivre) afin de piéger le dioxygéne.

| — 1 -2 — Solvants

Les solvants utilisés pour les synthéses chimiques, les phases de traitements et les applications en
catalyse sont : le mésitylene, I'anisole, le toluene, le THF, le pentane, le dichlorométhane, I'éther
diéthylique, I'eau milli-Q, I'isopropanol et le méthanol (Tab. 1).

Tab. 1: solvants utilisés classés par type de purification appliquée au préalable a leur utilisation.

Mode de purification Nom Structure Formule | Paramétres Fournisseur
moléculaire brute
Distillation sous argon sur | Mésitylene CoH12 99 % Acros
sodium (Riedel-de Haén, 99 %) a Organics
une température > 170°C apres
un chauffage a reflux d’au moins
5 jours.
Purificateur ~ de  solvant | Toluéne CrHs / Carlo Erba
(MBraun SPS-800)
Tétrahydrofurane @) CsHsO / Carlo Erba
(THF) < 7
Pentane NN\ | CeHrz 99 % Carlo Erba
Dichlorométhane Cl Cl CHLClz |/ Carlo Erba
(DCM) N
Ether diéthylique CsH1O |/ Carlo Erba
/N
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Purificateur d’eau ultra pure | Eau Milli-Q H20 Conductivité de | /

(Synergy ; Elga Medica EDI 18,2 MQ.cm, pH

15/30) = 6,5-7

Traitement sur tamis | Anisole O/ C7HsO 99 % Alfa Aesar

moléculaire (4 A, séché sous

vide a 200°C), stocké en BaG

aprés dégazage sous vide

Sans purification Isopropanol OH C3HsO 299% Carlo Erba
Méthanol H;C—OH CH40 = 99% Carlo Erba

| — 1 — 3 - Réactifs

Les réactifs utilisés sont présentés dans le Tableau 2, par catégories, selon : les précurseurs métalliques,

les stabilisants (amines, acides et polymeres), support inorganique et substrats de catalyse.

Tab. 2 . réactifs utilisés dans le projet de these classés en plusieurs catégories.

Catégories de | Nom Structure moléculaire | Formule brute Parametres | Fournisseur
réactif
Précurseurs | Bis- Nya | {FeIN(Si(CHa)a)zla}e | / Nanomeps
métalliques | di(bistrimethylsilylamido) . O
(conservés en | Fe (ll) 7S(N’F9>N{e*”\sli
BaG dés /] 7S‘i s‘i\— N
réception et i N N- NINiPr):.CHsle | / Nanomeps
:Elrlﬁﬁ;: ts|ca>lrr1])s diisopropylacetamidinato) \,\( \,(
Ni (Il —< NI »>—
) )
Bis[(1,2,5,6-n)-1,5- Ni(CsH12)z 98 % Strem
cyclooctadiéne] Ni(0) — \\ / / Chemicals
(Ni(COD)) \/N'\ Vi
Amines Hexadécylamine (HDA) H,N CieHasN 98 % Sigma-
(conservées T\/)/ Aldrich
en BaG dés — 15 .

- Diphénylamine (DPA) Cr2H1N 299 % Sigma-
réception et Aldrich
utilisées sans
purification) N

Hexaméthyldisilazane Me;Siy SiMes CeH19NSiz =99 % Sigma-

(HMDS) ﬂ Aldrich
Acides Acide stéarique (SA) - C18H3602 299 % Fluka

conservé en BaG aprés 0

séchage sur P20s (Sigma- )LM

Aldrich, > 98 %) sous vide HO g

a chaud pendant 12h

Acide (3-aminopropyl) SN CsH1oNOsP 98 % Sigma-

phosphonique (APA) /P\/\/\ NHz Aldrich

HO™ "OH
Polymére Poly-(oxyde 2,6-diméthyl- (CgHgO)n / Aldrich
(PPO et PVP | 1,4-phénylene) (PPO) o Chemical
—> conservé Company
n
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en BaG aprés | Polyvinylpyrrolidone (PVP) & (CeHaNO)n / Aldrich
séchage sur N ¢} Chemical
P20s5 sous NH Company
vide a 150°C H n
pendant 12h) - MNafion (en mélange avec %Fz P [F F (CoF4)r- / Sigma-
éthanol et eau pour une c=c ﬁcc (C7HF1305S)m Aldrich
proportion de 5 wt. % dans Ongr,™
i F
la solution) HOSS\(F:/CZ\ o/éF\CFa
2
Support Dioxyde de silicium — SiO2 Surface = Sipernat-50
inorganique | conservé en BaG apres 400 m¥g - | - Degussa
séchage sur P20s (Sigma- / volume de
Aldrich, > 98 %) sous vide pore =14
a 120°C pendant 72h cmd/g
Sucre Xylose OH CsH100s 99% Fisher
o7 OH 299 % Sigma-
OH OH Aldrich
Autre Chlorure de choline a © CsH14CINO 298 % Sigma-
Aldrich
\ﬁ /\/OH
N

| — 2 — Techniques opératoires

| — 2 — 1 — Préparation du matériel et des solvants

Avant toute synthése, la verrerie a été lavée a I'eau savonneuse puis rincée a |'eau claire et aux solvants
de lavage (acétone, éthanol, dichlorométhane), conservée en étuve a 110 °C pendant au moins une nuit,
et enfin mise sous vide dynamique sur la rampe ou dans le SAS de la BaG, puis a I'atmosphere de la BaG
avant utilisation (au moins 12h).

Aprés toute synthese, la verrerie a été lavée aux solvants de lavage (précisé ci-dessus), a I'eau claire puis
par une solution diluée d'acide chlorhydrique (HCI, = 37 %, Fisher Chemical) pour éliminer les traces de
métaux. A noter qu'un volume de cette solution diluée d'HCI est laissé dans le réacteur F-P au repos
quelques jours afin de le nettoyer en profondeur.

Tous les solvants (aprés distillation ou non) utilisés pour les synthéses ont été dégazés au préalable sous
vide dynamique apres congélation (3 cycles). Avant introduction en boite a gants, le taux d'eau a été
déterminé avec un Coulometre Karl Fisher (Metrohm, Fig. 1) et les solvants utilisés avaient un taux d'eau
<b ppm.
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Fig. 1. Coulometre Karl Fisher de Metrohm

| — 2 — 2 — Protocole général de synthése de NPs

Toutes les étapes de synthése ont été effectuées sous atmosphere inerte d'argon, a I'aide d'une rampe a
vide ou d'une BaG (Braun, <1 ppm H20, <1 mmol O2). Tous les traitements post synthese, la préparation
d'échantillons pour analyse et la conservation des échantillons ont été réalisés en BaG (sauf mention
contraire).

L'utilisation d'un réacteur de Fisher-Porter (F-P) permet de réaliser une synthése de NPs sous pression de
gaz (par exemple le dihydrogene) jusqu’a 6 bar. Sa fermeture est assurée par un dispositif de type robinet
(appelé téte de Fisher-Porter), un joint en Teflon entre la téte et la bouteille assurant I'étanchéité du
systeme. Cette configuration permet de s'abstenir de I'utilisation de graisse pouvant polluer le milieu
réactionnel (Fig. 2a).

Fig. 2 : a) Réacteur ou bouteille de Fisher-Porter et b) montage de synthése usuel.

Le remplissage du réacteur F-P est réalisé en BaG. Préalablement a I'introduction des réactifs dans la F-
P, celle-ci est rincée 3 fois avec le solvant réactionnel. Pour toute synthése impliquant le Fe, une petite
quantité de précurseur de Fe est introduite a la spatule dans le réacteur suivi de I'addition d'un faible

6/



Chapitre Il — Démarche expérimentale : méthodes de synthese, techniques de caractérisation, mise en
ceuvre en catalyse

volume de solvant. Ceci permet de s'assurer de la qualité de I'atmosphére dans la BaG et aussi de nettoyer
en profondeur le verre de la F-P compte tenu de la forte réactivité de ce composé métallique avec toute
trace d'eau résiduelle. Ce test est réalisé a 3 reprises, avec entre chaque test, 2 rincages au solvant
réactionnel. Pour les syntheses de NPs monométalliques de Ni, un test similaire avec le précurseur de Ni
est réalisé dans un but identique.

Aprés introduction des réactifs dans le réacteur et sa fermeture, celui-ci est sorti de la BaG, connecté a
la rampe a vide et maintenu sous un vide dynamique afin d‘enlever I'argon qu'il contient, jusqu'a
I"apparition de bulles liée a la diminution de la pression. Le réacteur est ensuite connecté a une bouteille
de dihydrogéne via un systeme d'introduction de gaz, lequel est préalablement purgé 3 fois par une
alternance vide-pression d'Hz avant ouverture du réacteur pour pressurisation a la pression souhaitée. Un
flux dynamique d'Hz est alors maintenu pendant 10 minutes afin de remplir le volume du réacteur,
permettre la dissolution du gaz et stabiliser la pression. La F-P est ensuite déconnectée de la bouteille
d'Hz puis introduite dans le bain d'huile préalablement chauffé a la température voulue (Fig. 2b).

A noter que pour I'ensemble des syntheses, un temps de 30 min maximum a été respecté entre la fin de
I"ajout des réactifs dans la F-P en BaG et le placement du réacteur pressurisé dans le bain d'huile.

Apres la durée de réaction souhaitée, le réacteur est sorti du bain d’'huile et ramené a température
ambiante, puis I'exces d'Hz est éliminé sous vide. Apres entrée en BaG, un a/iguot du milieu réactionnel
est prélevé afin de préparer une grille pour analyse du brut de réaction par microscopie électronique. Puis
s'ensuivent |es traitements post synthése, dépendants de chaque synthése.

| — 3 — Méthodes de synthese

| - 3 -1 —Précurseur [Fe(NPh2)2]>

Au cours de ce projet, nous avons souhaité tester un autre précurseur de Fe que le complexe usuel
{Fe[N(Si(CHs}s)2]2}2, a savoir le complexe bis(diphénylamido) Fe(ll), [Fe(NPhz)2]2, pour la synthese de NPs a
base de NiFe. Ce précurseur n'étant pas commercialisé, il a été nécessaire d'effectuer sa synthese. Ceci
a été réalisé en collaboration avec une doctorante de I'équipe, L. Haim, et rapporté dans un article publié
en commun ' Il s'agit d'une réaction de métathese entre le complexe {Fe[N(SiMes)sl2}, et la
diphénylamine (DPA), conduite sous atmosphére inerte d'argon, en bouteille de F-P, comme décrit ci-
dessous.

Au complexe {Fe[N(SiMes)z]2}2 (753,8 mg, 1 mmol) de couleur verte, est ajoutée une solution incolore de
DPA (1693,2 mg, 10 mmol) dans le toluéne (22 mL). La couleur du mélange change rapidement du vert au
rouge foncé. La solution est laissée sous agitation pendant 6h a 110°C avant d'étre évaporée sous vide a
chaud (40°C), menant a un solide rouge sombre. Dans le but d’enlever le sous-produit issu de la réaction
du complexe de Fe de départ, I'hexaméthyldisilazane (HMDS), le solide est ensuite chauffé sous vide a
180°C pendant 5 min. Le solide ainsi purifié est dissous dans 40 mL de toluene pour recristallisation a
température ambiante. Aprés 4 jours, le surnageant est prélevé en BaG a |a pipette Pasteur et les cristaux
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rouge foncé obtenus sont lavés au pentane (3 x 20 mL), séchés et stockés en BaG au congélateur. Le
complexe pur a été obtenu avec un rendement de 85%.

| — 3 — 2 — Nanoparticules Ni, Fe, NiFe et leur dépdt sur silice

Dans cette partie, la synthese des NPs est exposée selon que I'on vise |'obtention de NPs mono- ou
bimétalliques, et pour ce qui concerne les systemes bimétalliques, une synthese en une ou deux étapes.
Toute synthése de NPs comprend les étapes préalables de préparation du matériel et des solvants ainsi
que la mise en ceuvre des réactifs, puis la mise sous pression du réacteur, tels que décrit précédemment.
Des tableaux récapitulent I'ensemble des syntheses réalisées. Y sont consignés la référence de chaque
échantillon (qui restera identique pour la suite du manuscrit), les réactifs (A, précurseurs ; B, stabilisants)
et le solvant introduits (avec les quantités correspondantes), et les paramétres réactionnels (température,
durée de réaction, agitation, traitement post synthese). A noter que les rendements pour la synthese de
NPs n'ont pas été calculés en raison de la difficulté pour quantifier les ligands présents sur les NPs, issus
du(des) précurseur(s) métallique(s) (et du(des) ligand(s) supplémentaire(s)) utilisés.

|- 3-2-1-Synthese de NPs monomeétalliques de Ni et de Fe

Protocole générique (¢ Fig. 3) :

1. EnBaG : siutilisation de stabilisant (B) : celui-ci est pesé et introduit dans la F-P avec une fraction
du volume total de solvant. Si non, la synthese démarre par |'étape 2 ;

2. En BaG: le précurseur métallique (A) est pesé et introduit dans la F-P avec le solvant (volume
restant si stabilisant). La F-P contenant le milieu réactionnel est ensuite fermée puis sortie de la
BaG;

3. Le réacteur est pressurisé sous 3 bar d'Hz;

La F-P est plongée dans un bain d'huile initialement chauffé a la température souhaitée et
I"agitation du milieu réactionnel activée ;

5. En fin de synthese : la bouteille de F-P est sortie du bain d'huile et refroidie a température
ambiante. L'excés de dihydrogéne restant dans la bouteille est évacué sous vide avant transfert
du réacteur en BaG. Avant tout traitement post synthése, une grille de MET est préparée a partir
du brut de synthese (cf. Partie Il = 1 —1).

Le schéma présenté en Figure 3 illustre la synthése générique de NPs monométalliques, que ce soit pour
le Fe ou pour le Ni, et permet de situer les différents composés de départ ainsi que les parametres
expérimentaux indiqués dans le Tableau 3.

L o
& H, (3 bar)
@ + / A\
_
L/ \L i t
A B
7 Ivant NPs

précurseur stabilisant = monométalliques

Fig. 3 : Schéma de synthese générigue de NPs monométalligues (Vi ou Fe T=température " t=temps de réaction)
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Tab. 3. Tableau récapitulatif des réactifs (quantité en masse/volume, quantité molaire), solvant (volume), parameétres expérimentaux (température, durée) et traitements pour la synthése de NPs
monométalliques (Ni ou Fe).

A B Solvant
Qté de Température | Durée

, " : Vol. T t
Molécule | Quantité mat. Molécule () (T) ®
(mmol)

Référence i Quantité | Quantité Traitement

Ni Fe Quantité | Quantité

(mg) | (mmol) (mg) | (mmol)

Evaporation du toluene
lavage au pentane (1 x 40
FR_Ni1 Ni(COD). 103,3 0,376 HDA 515,7 mg 2,136 Toluene | 12,5 70°C 20h mL)
séchage du solide sous vide

m = 25,9 mg
Evaporation du THF - 2
mL de résidu
lavage au 1: 1 THF :
pentane (x2)
séchage du solide sous vide
m =450 mg
Préléevement du surnageant

lavage au pentane (3 x 10
FR18 Ni[N2(iPr)2Me]2 |  100,3 0,294 Anisole 10 TA 6h mL)
séchage du solide sous vide

m=12,5mg

420 mg

FRANi2 | NiCODp | 200 | 0727 PYP | 0wt %)

THF 40 70°C 12h

Prélévement du surnageant
FR19 Ni[N2(iPr)2Me]2 | 102,0 0,300 HMDS | 0,495 mL 2,39 Anisole 30 TA 6h | séchage du solide sous vide
m = 13,4 mg

Evaporation de I'anisole
lavage au pentane (1 x 10
mL)
séchage du solide sous vide
(pate)
m=71,3mg

FR_Ni3 | Ni[Nz(iPr)2Me]2 | 4071 1,193 HDA | 289,0mg 1,197 Anisole 40 70°C 24h

Evaporation de I'anisole =
{Fe[N(SiMes)2]2} | 188,6 0,25 Anisole 10 150°C 48h | séchage du solide sous vide
m = 22,9 mg

FR_Fe
Evaporation du mésitylene =
{Fe[N(SiMes)2]2} | 188,3 0,25 Mésitylene | 10 150°C 48h | séchage du solide sous vide
m=mg
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{Fe[N(SiMesjsb}o | 1501 | 0,199 Anisole | 8 150°C | 48h

Evaporation de I'anisole
FR_Fe_HDA ajout de pentane
_Fe_| . . .
NPs de Fe HDA | 482mg | 02 | Anisole | 5 | 50°C | 20 S‘(*glrr‘:gt‘z %iﬁfgﬁepﬁﬁﬁzr;"fe
solide trés visqueux
m = 85,7 mg

Prélévement du surnageant
Séchage du solide sous
vide
m =10,2 mg

FR8 [Fe(NPhz)2]2 70,6 0,091 Anisole 8 100°C 5h

12



Chapitre Il — Démarche expérimentale : méthodes de synthese, techniques de caractérisation, mise en
ceuvre en catalyse

I-3-2-2-Synthese de NPs bimétalliques NiFe en une étape

Protocole générique : e protocole décrit pour la formation des NPs monométalliques est suivi en prenant
soin, lors de I'étape d'introduction des précurseurs, d'introduire en premier le précurseur de Nickel.

Le schéma présenté en Figure 4 illustre la synthese générique en une étape de NPs bimétalliques NiFe,
et permet de situer les différents composés de départ ainsi que les parametres expérimentaux indiqués
dans le Tableau 4.

H, (3 bar
+ I 2 (3 bar)
T t

B fvant NPs
précurseurs stabilisant soNan bimetalliques

NiFe

Fig. 4. Schéma de synthese générigue de NPs bimétalliques Nife en une étape (x et y = coefficients steechiométriques
T=température , t=temps de réaction)
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Tab. 4. Tableau récapitulatif des réactifs (quantité en masse/volume, quantité molaire), solvant (volume), parameétres expérimentaux (température, durée) et traitements pour la synthese en une
étape de NPs bimétalliqgues Nife. A noter que le précurseur métalligue de Fe est un dimere, d'ou la quantité de matiere illustrée par y/2 (ct. Fig. 4).

A B Solvant
iel it it Température | Durée o .
Référence it | Quantite ite | Quantite ité ité Agitation Traitement
Ni Quantité (mmol) Fe Quantité (mmol) | Molécule Quantité | Quantité. Molécule Vol. ) (t) g
mg) | " mg) | ) (mg) | (mmo) (L)

Evaporation de I'anisole
ajout de pentane
repos au congélateur dans la
Nm:; Ni(COD)2| 1032 | 0375 |{Fe[N(SiMes)l2| 1417 | 0188 | HDA | 907 | 0376 | Anisole |125| 150°C | 36h IavageBaaL?paezet::em(]gr;t 6ml)
séchage du solide sous vide
(pateux)

m = 59,8 mg
Repos au congélateur dans la

HDA 915 0,379 BaG avec aimant
Ni(COD)2 | 104,1 0,378 | {Fe[N(SiMes)2]2}2 | 141,8 0,188 Anisole | 12,5 150°C 72h préléevement du surnageant
SA 1075 0378 séchage du solide sous vide
' ' m=181,7mg
Prélévement du surnageant
Ni(COD)2 | 103,2 0,375 | {Fe[N(SiMes)l}2 | 142,3 0,19 HDA 90,9 0,376 | Mésitylene | 12,5 150°C 36h séchage du solide sous vide
m =29,5 mg
oul Evaporation du mésityléne
HDA 90,6 0,375 ajout de pentane
repos congélateur de la BaG
Ni(COD)2 | 103,1 0,375 | {Fe[N(SiMes)]}2 | 141,8 0,188 Mésitylene | 12,5 150°C 72h avec aimant
lavage au pentane (3 x 7 mL)
SA 1069 | 0376 séchage du solide sous vide
m =90,6 mg
Evaporation de I'anisole
ajout de pentane
repos au congélateur dans la
NEFE‘E . |Nicop)| 2070 | 0753 |{FelN(SMesi| 1417 | 0188 | HDA | 909 | 0376 | Anisole | 125| 150°C | 3h lavageB:fpi"netgf;”(‘g’)‘(t 6ml)
séchage du solide sous vide
(pateux)

m =82,7 mg
Evaporation de I'anisole et
Ni(COD)2| 10,5 0,038 | {Fe[N(SiMes)ol}2 | 141,7 0,188 Anisole | 12,5 150°C 72h séchage du solide sous vide

m = 20,3 mg

FR2
Ni1Fe1

FR3
Ni1Fe1

FR4
NitFe1

FR6
Ni1Fe9
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FR7 Evaporation du mésitylene et
Ni1Fe9 Ni(COD)2| 10,3 0,037 | {Fe[N(SiMes)ala}2 | 141,5 0,188 Mésityléne | 12,5 150°C 72h séchage du solide sous vide
m=16,6 mg
FRY Prélévement du surnageant
Ni1Fe Ni(COD)2 | 1055 0,384 [Fe(NPh2)2]2 150,8 0,192 Anisole 16 150°C 24h séchage du solide sous vide
m =424 mg
FR10 Prélévement du surnageant
Ni1Fe Ni(COD)2 | 105,7 0,384 [Fe(NPh2)2]2 150,5 0,192 Mésitylene | 16 150°C 24h séchage du solide sous vide
m = 45,8 mg
FR11 Evaporation de I'anisole =
Ni1Fe Ni(COD)2 | 51,0 0,185 [Fe(NPhz)2]2 70,4 0,09 Anisole 8 100°C | 30min séchage du solide
m = 52,8 mg
NON Prélévement d'un petit volume
FR12 . e i o . lavage au mésitylene (x1)
Ni1Fet Ni(COD)2| 51,0 0,185 [Fe(NPh2)2]2 70,4 0,09 Mésityléne | 8 100°C 30min séchage du solide sous vide
m =199 mg
FR13 Prélévement du surnageant
Ni2Fe1 Ni(COD). | 1408 0,512 [Fe(NPh2)2]2 100,8 0,129 Anisole 12 150°C 24h séchage du solide sous vide
m = 40,6 mg
oul
FR14 Prélévement du surnageant
Ni2Fe1 Ni(COD)2 | 140,5 0,511 [Fe(NPh2)2]2 100,7 0,128 Mésitylene | 12 150°C 24h séchage du solide sous vide
m=42,1mg
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|- 3-2-3- Synthese de NPs bimetalliques NiFe en deux étapes

Protocole générique :

a— Synthése de NPs de Fe (selon le travail de Lacroix et coll. ?) (Fig. 5a):

1.

En BaG, le précurseur de Fe (A), {Fe[N(SiMes)z]2}2, est pesé et introduit dans la F-P avec le solvant.
La F-P contenant le milieu réactionnel est ensuite fermée puis sortie de la BaG ;

Le réacteur est pressurisé sous 3 bar d'Hz ;

La F-P est plongée dans un bain d'huile initialement chauffé a une température de 150°C et
I"agitation du milieu réactionnel activée ;

En fin de synthese (48h) : la F-P est sortie du bain d'huile et refroidie a température ambiante.
L'exces de dihydrogene restant dans la bouteille est évacué sous vide avant transfert du réacteur
en BaG. Avant de démarrer la deuxieme étape de la synthese de NPs bimétalliques NiFe, une
grille de MET est préparée a partir du brut de synthese (c/ Partie Il = 1 —1).

b — Synthese de NPs himétalliques NiFe a partir des NPs de Fe préparées a I'étape a. (Fig. bb) :

AVEC stabilisant (B) SANS stabilisant (B)

En BaG, le précurseur métallique de Ni (A) 1. EnBaG, le précurseur métallique de Ni (A)
et le stabilisant (B) sont pesés et est pesé et introduit dans la F-P
introduits dans la F-P (contenant la (contenant la solution brute de NPs de Fe
solution brute de NPs de Fe précédente précédente (a)) avec le solvant. La F-P
(a)) selon I'ordre A puis B avec le solvant. contenant le milieu réactionnel est
La F-P contenant e milieu réactionnel est ensuite fermée et sortie de la BaG ;
ensuite fermée puis sortie de la BaG ;

2. Le réacteur est pressurisé sous 3 bar d'Hz ;
3. La F-P est plongée dans un bain d'huile initialement chauffé a la température souhaitée et

I"agitation du milieu réactionnel activée ;
En fin de synthése : la bouteille de F-P est sortie du bain d'huile et refroidie a température
ambiante. L'excés de dihydrogéne restant dans la bouteille est évacué sous vide avant transfert
du réacteur en BaG. Avant tout traitement post synthése, une grille de MET est préparée a partir
du brut de synthese (¢ Partie [ — 1 —1).

Le schéma présenté sur la Figure 5 illustre la synthése générique en deux étapes de NPs bimétalliques
NiFe et permet de situer les différents composés de départ ainsi que les parametres expérimentaux
indiqués dans le Tableau 5.
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? | —Sli Sll/— %
—s{ N s H, (3 bar)
NS o
y/2 /N Fe\N/Fe N\‘ >
—/Sl' o e S/'\— 150°C  48h
I . NPs
A Anisole monomeétalliques
{Fe[N(SiMe;);]}, Fe
b)
L &=
& /\/\ H, (3 bar)
+ X + _—
il t
& L
A B Anisole _ NPs
précurseur stabilisant bimétalliques

NiFe

Fig. 5 : Schéma de synthese générique de NPs bimétalliques Nife en deux étapes : a) synthése de NPs de Fe? et b) synthése
de NPs de Nife a partir des NPs de Fe préparées a I'étape a (x et y = coefficients staechiométriques ; T=température
=temps de réaction).
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Tab. 5. Tableau récapitulatif des réactifs (quantité en masse/volume, quantité molaire), solvant (volume), parametres expérimentaux (température, durée) et traitements pour la synthése en deux
étapes de NPs bimétalligues NiFe. A noter que le précurseur métalligue de Fe est un dimere, d'ou la quantité de matiere illustrée par y/2 (ct. Fig. 5).

A B Solvant
. it it Température | Durée .
Référence | Etapes ite | Quantité ite | Quantité ité ité Traitement
P Ni Ql;;rg)'te (mmol) Fe Ql;;r;]tjte (mmol) | Molécule Ql;;r;]t;te Q(;:;;l(t)l})e Molécule (\r/r?Ll) (T) (t)
(x) (v/2)
a {Fe[N(SiMes)zl}2 | 153 0,203 8 150°C 48h
Evaporation de l'anisole
FR15 Anisole ajout de pentane
Ni1Fe2 . o séchage du solide sous
b Ni(COD)2 56,1 0,204 NPs de Fe HDA 49,3 0,204 5 50°C 20h vide (direct en pilulier) =
trés visqueux
m = 66,3 mg
a {FeIN(SMesl)2| 1511 | 0,201 8 150°C | 48h
Evaporation de I'anisole
FR16 — ajout de pentane
Ni1Fed . o séchage du solide sous
b Ni(COD)2 28,2 0,103 NPs de Fe HDA 49,1 0,203 5 50°C 20h vide (directement en
pilulier) = trés visqueux
m = 88,6 mg
a {FeIN(SiMesjeblo| 1507 | 0200 8 150°C | 4gh
Evaporation de I'anisole
FR17 Anisole ) z;jout ?je pe?éane
Ni1Fe9 . o séchage du solide sous
b Ni(COD)2 12,4 0,045 NPs de Fe HDA 48,5 0,200 5 50°C 20h vide (directement en
pilulier) = trés visqueux
m = 85,2 mg
a {FelN(SiMes)zl)2| 1507 | 0,200 8 150°C | 48h
Evaporation de I'anisole
FR20 Anisole ajout de pentane
Ni1Fed N o séchage du solide sous
b | Ni[Nz(iPr)2Mel2 | 34,6 0,101 NPs de Fe HDA 48,5 0,201 5 50°C 20h vide (directement en
pilulier) = trés visqueux
m=102,2 mg
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a {FeIN(SiMesjb}o| 150 | 0,199 8 150°C | 4gh
Evaporation de l'anisole
FR21 Anisole ’ ajout de pentane
NitFed | b |NiNAPrMel| 344 | 0,101 NPs de Fe 5 TA gh | Scchage du solide sous

vide (directement en
pilulier) = visqueux
m = 27,2 mg
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|- 3-2-4—-Dépdt des NPs de Ni et NiFe sur support de silice

Protocole générique :

1. La synthése des NPs mono- ou bimétalliques a été menée selon les protocoles opératoires
présentés dans les sections | —3—2—1 (Fig. 6a) et | -3 —2 — 2 (Fig. 6b) ; a I'issue de la synthése,
la bouteille F-P a été entrée en BaG, et une grille de MET préparée a partir du brut de synthese,

2. lasilice est pesée et introduite dans la F-P avec du solvant (volume précisé dans le Tableau 6).
La masse de silice est calculée afin d'obtenir une charge métallique de 10 wt. % sur le support.

3. La F-P contenant le milieu réactionnel est alors fermée et une agitation est appliquée pendant
24h a température ambiante (TA) dans la BaG ;

4. Apres 24h, un aimant est positionné sous la bouteille de F-P et le milieu réactionnel maintenu au
repos pendant quelques jours pour séparation magnétique. Le surnageant est ensuite prélevé a
la pipette Pasteur ;

5. Le lavage du solide est réalisé soit en BaG (et donc en atmosphére inerte), soit a 'air (et donc en
conditions oxydantes pour les métaux) a I'aide de la centrifugeuse (9000 rpm, 10°C, durée : 30 >
10 min). Un premier lavage est réalisé avec le solvant réactionnel puis s'ensuivent plusieurs
lavages au pentane. Il en résulte un surnageant de moins en moins coloré a mesure des lavages;

6. Le solide final obtenu dans la bouteille de F-P est séché sous vide a 50°C avant d'étre récupéré
pour stockage.

La Figure 6 illustre le dépdt de NPs mono- ou bimétalliques sur silice. Il permet de situer les différents
composeés de départ ainsi que les parametres expérimentaux qui sont indiqués dans le Tableau 6.

a) L o - ) b) | P g
@ . AR H; (3 bar) 5 >®\ o p\ + B H, (3 bar)
L/ \L s it v L [l L e 7
2 B solvant NPs A B e NPs

stabilisant bimetalliques
NiFe

précurseur stabilisant monométalliques précurseurs

N v/

c)

TA / 24h 4
+ SiO, —_—
NPs solvant SiO,
mono- OU

bimétalliques

Fg. 6 : Schéma (c) adu dépdt post-synthése de NFPs mono- ou bimétalliques sur silice : a) NPs monométalligues de Fe ou de
Ni, b) NPs bimétalliques Nife synthétisées en une étape.
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Tab. 6 . Tableau récapitulatif des réactifs (quantité masse/volume, quantité molaire), solvant (volume), parameétres expérimentaux (température, durée) et traitements pour la synthese et le dépot
de NPs mono- ou bimétalliques Nife. A noter que le précurseur métallique de Fe est un dimére, d'ou la quantité de matiére illustrée par y/2 (ct. Fig. 6).

A B Solvant (SSI:I(():S Solvant Traitement
i = = Température | Durée
Référence Ni Quantité Duetiiis Quantité Do . Quantité | Quantité . Vol. (T) () | Quantité yol.’ En BA‘G 'Mas§e'
i (mg) (mmol) Fe (mg) (mmol | Molécule (mg) (mmol) Molécule (mL) @) ajouté OL{ a | récupérée
(x) (v/2)) (mL) I'air @
FRI S Lavage a
NifFel Ni(COD). 309,8 1,126 | {Fe[N(SiMes)2l}2 | 424,3 0,563 HDA 27119 1,126 Anisole 38 150°C 36h 1,30 52 EnBAG | 1,32¢g 'anisole
(x1)
FR1_S_OX Lavage au
NiTFe1 Ni(COD). 309,5 1,125 | {Fe[N(SiMea)2l2}2 | 424,2 0,563 HDA 272,2 1,127 Anisole 38 150°C 36h 1,29 54 Al'air 1,33 g pe(ntsa)ne
X
FR5 S Lavage a
Ni2Fe Ni(COD). 433,6 1,576 | {Fe[N(SiMes)2l}2 | 297,0 0,394 HDA 190,8 0,790 Anisole 27 150°C 36h 1,36 38 EnBAG | 142¢g I'anisole
(x1)
FR5 S OX Lavage au
Ni2Fe1 Ni(COD). 433,3 1,575 | {Fe[N(SiMes)zl2}2 | 297,0 0,394 HDA 190,6 0,789 Anisole 27 150°C 36h 1,36 38 A l'air 1,53 ¢ pentane
(x3)
FR7 S Lavage au
Ni1Fe9 Ni(COD). 62,9 0,229 | {Fe[N(SiMes)2]2}. | 8515 1,130 Mésitylene | 75 150°C 72h 1,40 30 EnBAG| 168¢g mésityléne
(x1)
FR7 S OX Lavage au
NiTFe9 Ni(COD). 753 0,274 | {Fe[N(SiMes)2]2}. | 969,3 1,287 Mésitylene | 86 150°C 72h 1,60 34 Al'air 1,86 g pentane
(x5)
Lavage au
FR_Ni1_S Ni(COD). 556,7 2,024 HDA 2783,7 | 11,529 | Toluene 68 70°C 20h 1,19 52 EnBAG| 165¢g toluéne
(x1)
FR Ni1 S Lavage au
ox Ni(COD). 1174 0,427 HDA 586,3 2,428 Toluéne 14 70°C 20h 0,25 1 Al'air 0,309 pentane
(x4)
Lavage a
FR_Ni3_S | Ni[N(iPr):Me]. | 814,3 2,387 HDA 576,6 2,388 Anisole 81 70°C 24h 1,40 19 EnBAG| 166¢g I'anisole
(x1)
FR Ni3 S Lavage au
ox Ni[N2(iPr):Me]2 | 814,0 2,386 HDA 576,9 2,389 Anisole 81 70°C 24h 1,40 19 Al'air 1,619 pentane
(x4)
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Il — Techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation des NPs a base de métaux, supportées ou non, sont multiples. Celles
qui ont été utilisées dans ce projet sont présentées dans cette partie. Elles ont permis I'étude des
caractéristiques des NPs mono- et bimétalliques synthétisées, telles que la morphologie (MET, MEB,
STEM) ; la composition en métaux (ICP-OES, EDX) et en composés organiques (FT-IR, CHN, CPG-SM,
RMN) ; la structure (MEB, STEM, WAXS, XAS, XPS) et le magnétisme (SQUID, Mdsshauer).

Ce projet a aussi nécessité le recours a la spectroscopie UV-vis, et a la DRX sur monocristaux pour
caractériser certains précurseurs ou intermédiaires réactionnels. L'appareil UV-visible utilisé est un Perkin
Elmer Lambda 950 (Fig. 7). Pour I'analyse DRX sur monocristaux réalisée par Laure Vendier, les données
ont été collectées a basse température (103 K) sur un diffractométre monocristal Bruker APEX Il quatre
cercles (géométrie Kappa) a détecteur bidimensionnel de type CCD (APEX 1), avec une source a rayons X
3 micro-foyer (radiation Mo-Ka monochromatique, A = 0,71073 A) et doté d'un équipement basse
température azote liquide, Cryostream (Oxford Cryosystems). Les structures ont été résolues par des
méthodes directes en utilisant le logiciel SHELXS 3, et affinées au moyen de procédures des moindres
carrés a l'aide du programme CRYSTALS “. Les facteurs de diffusion atomique ont été tirés des tables
internationales de cristallographie aux rayons X. Tous les atomes d'hydrogene ont été placés
géométriqguement. Tous les atomes, hors atomes d’hydrogenes, ont été affinés de maniére anisotrope. Le
dessin des molécules a été réalisé avec le programme ORTEP3 °.

Fig. 7 : Spectrometre UV-visible.

Il — 1 — Etude de la morphologie des NPs

Il—1—1 - La microscopie électronique en transmission (MET)

Pourquor ?

La microscopie électronique en transmission (MET) permet de visualiser les zones riches en métaux des
NPs, la couche de stabilisants organiques n'étant généralement peu ou pas visible (en fonction de leur
concentration) du fait de la présence d'éléments plus légers que les métaux : la forme, la taille des NPs
sont des caractéristiques qui peuvent étre étudiées par cette technique. Lorsqu’un échantillon trés mince
déposé sur une grille de microscopie est soumis a un faisceau incident d'électrons rapides capables de le
traverser, 87 les électrons transmis (Fig. 8a) conduisent a une image de contraste. Le contraste obtenu est
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lié a la différence de masse des éléments de |'échantillon, ainsi qu'a leur concentration, ayant un impact
différent sur le faisceau d'électrons incidents. La formation de I'image peut étre apparentée a celle
obtenue en microscopie optique, selon des principes physiques proches.

Faisceau incident

Cathsdsluiminsscancs . Electrons rétrodiffusés
(photons visibles) Electrons secondaires
9 _ {d)

Photons X Electrons Auger

Echantillon [ ]
(b)
Electrons diffractés et diffusés

(a) (elastiques, inélastiques)

Electrons transmis
(avec ou sans interaction)

Fig. 8. Schéma des signaux engenarés sous |'impact d'un faisceau d'électrons avec un échantiflon mince : a) électrons
transmis utilisés en MET et STEM, b) électrons diffractés et diffusés utilisés dans |'étude de la structure et dans le mode
HAADF, respectivement, c) photons X ou cathodoluminescence utilisés dans le mode FDX, et d) électrons secondaires utilisés
enMEB. 7

Les appareils utilisés 8

Les clichés MET ont été obtenus en utilisant les microscopes électroniques du Centre de
MicroCaractérisation Raimond Castaing de Toulouse 8. Le microscope électronique utilisé pour les
analyses MET en basse résolution est un MET JEOL JEM 1011 (Fig. 9a). Il est équipé d'un canon a filament
de tungsténe (source d'électrons), et présente une tension d'accélération du faisceau d'électrons de 100
kV et une résolution pour I'imagerie de 0,45 nm. Apres avoir suivi une formation avec Vincent Colliere, |ai
pu moi-méme analyser les échantillons en routine, afin de déterminer la forme, la dispersion et la taille
des NPs obtenues en synthese. Sur cet équipement, le contraste et le grandissement peuvent étre trop

limités pour une étude rigoureuse des NPs de faibles tailles.
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Fig. 9. Microscapes électroniques en transmission . a) MET JEOL JEM 1011 et b) MET JEOL JEM-ARMZ00F

Pour les analyses en haute résolution (ou HRTEM), deux microscopes ont été utilisés : 1) le MET JEOL
JEM 2100F équipé d'une source a électrons FEG (Field Emission Gun) de type Schottky, et présentant une
tension d'accélération du faisceau d'électrons de 200 kV et une résolution pour I'imagerie de 0,23 nm ; 2)
le MET JEOL JEM-ARMZ200F (Fig. 9b) équipé d'une source a électrons Cold FEG (dit « cathode froide »),
avec une tension d'accélération réglable de 60 a 200 kV, et une résolution pour I'imagerie de 0,10-0,19
nm pour le mode MET et de 0,078 nm pour le mode STEM (présenté en Partie Il — 2 —2). Ce dernier utilise
un mode STEM spécifique, a savoir STEM-HAADF (Scanning Transmission Electron Microscopy Hight
Angle Annular Dark Field), profitant des électrons diffusés (Fig. 8b), et le contraste de I'image formée
dépend du numéro atomique. Cela permet d'obtenir des images de contraste chimique a la résolution
atomique.

Préparation de /'échantillon

La préparation de I'échantillon pour la microscopie électronique, consiste a réaliser un dépdt de NPs sur
une grille en cuivre de 3,05 mm (400 Mesh ; Pelanne Instruments), recouverte d'un film de collodion et de
carbone. Il s'agit de déposer une goutte de NPs dispersées dans un solvant volatil, choisi de facon a ce
qu'il ne déstructure ni I'échantillon, ni le support carbone de la grille (Fig. 10). Sauf cas exceptionnel
mentionné dans le texte, les clichés de MET affichés dans ce manuscrit ont été réalisés sur des grilles
faites a partir d'une solution de NPs dispersées dans le toluene. Pour minimiser les risques de pollution
dans la colonne du microscope (qui est sous vide secondaire), les échantillons ainsi préparés sont soumis
a un pompage sous vide secondaire afin de désorber I'excés de solvant et de ligands (12h & 10 mTorr).
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A

Fig. 10 Clichés a) d'une grille de MET et b) du dépdt d'une goutte sur la grille de MET

Il 'est important de noter que la grille contenant I'échantillon & analyser est, avant son entrée dans le
microscope électronique, en contact avec |'air ambiant, ce qui peut amener a une oxydation (au moins
partielle) du matériau avant |'analyse. Par conséquent, les tailles moyennes mesurées a partir des clichés
MET sont légerement surestimées (I'incorporation de I'oxygene entrainant une Iégére expansion de la
maille, donc de la NP).

Les images de MET ont été traitées via le logiciel ImagedJ (open source) afin de mesurer la taille des NPs
analysées. Un minimum de 200 NPs a été mesuré pour avoir une statistique suffisante. Les distributions
en tailles et leur ajustement a I'aide de lois Gaussiennes ont été réalisées via le logiciel Origin.

Il — 1 —2 - La microscopie électronique a balayage (MEB)

Pourguor ?

Avec un pouvoir de résolution de I'ordre de la dizaine de nanometres, la microscopie électronique a
balayage (MEB) permet I'observation de la topographie de la surface d'un échantillon massif via un
balayage du faisceau des électrons émis sur I'échantillon. Contrairement a la STEM, en MEB la formation
de I'image se fait par la détection des électrons secondaires (Fig. 8d) °. I est possible de coupler un
microscope MEB a une sonde ionique de type FIB (Focused lon Beam) apportant un faisceau d'ions
(généralement du gallium Ga*). Ce faisceau peut étre utilisé pour décaper la surface de I'échantillon (Fig.
11) 9 ce qui permet une étude plus en profondeur de I'échantillon massif ciblé.

Cette technique a été principalement utilisée pour les systemes de NPs dont |a redispersion en solution
était compliquée, voire impossible. Grace a une pulvérisation ionique locale via la sonde FIB, il a été
possible d'abraser I'échantillon puis, avec le MEB, d'observer les NPs.
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Point de O
coincidence

/- des faisceaux

Fig. 11 : Point de focalisation commun des colonnes électronique et ionique dans les microscopes a double colonne °

Les appareils utilisés

Deux microscopes électroniques a balayage du Centre de MicroCaractérisation Raimond Castaing de
Toulouse, ont été utilisés : 1) le MEB-FEG JEOL JSM 7800F Prime composé d'une tension d'accélération
de 1 a 30 kV et d'une résolution de 0,8 nm (Fig. 12a) ; et 2) le MEB/FIB FEI HELIOS 600i équipé d'une
colonne FIB (Fig. 12b). Les analyses ont été réalisées par Vincent Colliere (MEB) et Claudie Josse
(MEB/FIB).

Fig. 12 : Microscope électronique a balayage . a) le MEB-FEG JEOL JSM 7800F Prime et b) MEB/FIB FEI HELIOS 600,

Préparation de /'échantillon

Elle consiste a déposer une trés faible masse d'échantillon solide sur un scotch carbone double-face
préalablement fixé sur un plot en aluminium (Fig. 13). De méme que la MET, I'introduction de I'échantillon
dans le microscope pour I'analyse se fait a I'air, ce qui peut engendrer une oxydation des NPs.
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Fig. 13 . Cliché d'une poudre noire collée sur du scotch carbone lui-méme collé sur un plot en aluminium pour la mesure au
MEB.

Il — 2 — Etude de la composition en métaux des NPs

Il -2 —1 - La spectroscopie d’émission optique a plasma a
couplage inductif (ICP-OES)

Pourguor 7

L'analyse par spectroscopie d'émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES) a permis de
déterminer la composition en métaux des échantillons. Dans notre cas il s'agissait de déterminer les
proportions de Ni et de Fe, I'équipement du LCC ne permettant pas de doser le silicium. C'est une
technique destructive. La solution contenant les éléments a quantifier apres dissolution de I'échantillon
est transformée en aérosol par un nébuliseur et injectée directement au cceur du plasma (ICP). A une
température élevée, les especes a analyser sont ionisées, excitées, détectées et quantifiées par un
spectrométre d'émission optique (OES). Celui-ci mesure I'intensité du rayonnement émis a la longueur
d'onde caractéristique des éléments ciblés ce qui permet par comparaison a des courbes d'étalonnage de
remonter & la composition en métaux de I'échantillon 1213,

L appareil utilisé

Les mesures ont été réalisées par Alain Moreau, responsable de la technique ICP-OES au LCC, sur un
équipement Thermo Fisher Scientific — iCAP 6300 Duo (Fig. 14).
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Fig. 14 : Le spectrométre utilisé (gauche) ainsi que le passeur d'échantillon (droite)

La préparation de |'échantillon

La préparation de |'échantillon pour I'ICP-OES consiste a dissoudre une petite quantité du solide a analyser
(1-10 mg) dans un tube en plastique de 50 mL avec une solution d'eau régale (5 mL - 1/4 d'acide nitrique
HNO3 (69,5 %, Carlo Erba), 3/4 d'acide chlorhydrique HCI (= 37 %, Fisher Chemical)). En cas de difficulté
a obtenir une dissolution totale de I'échantillon, un chauffage du milieu réactionnel a 80°C pendant 1 nuit
peut &tre appliqué. De I'eau milliQ est ensuite ajoutée dans le tube jusqu’a sa limite de contenance (50mL)
avant d'effectuer I'analyse.

Il -2 — 2 — Le spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie
(EDX ou EDS) couplée a la microscopie électronique (STEM et
MEB)

La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX ou EDS) se présente a travers |'utilisation de
deux microscopes électroniques au cours de mon projet. Tout d'abord, la microscopie électronique a
balayage en transmission (STEM — scanning transmission electron microscopy) accompagne
généralement la MET qui a été présentée précédemment (en Partie Il — 1 —1) 87 L'image est formée par
un balayage du faisceau d'électrons sur I'échantillon qui I'explore point par point. Ainsi, en paralléle de
la formation d'une image des NPs, il est possible de récupérer I'émission des photons X ou
cathodoluminescence grace a un spectrometre EDX (Fig. 8c). Ceci permet d'obtenir des informations sur
la composition chimique de I'échantillon par zones et/ou des NPs individuelles qui le constituent
lorsqu’elles sont suffisamment dispersées. En fonction de la taille des NPs, il est parfois possible de
remonter a |'arrangement atomique (ou ordre chimique) au sein de celles-ci. De telles analyses ont été
réalisées au Centre de MicroCaractérisation Raimond Castaing 8, sur le MET JEOL JEM-ARM200F (Fig.
9b), équipé du mode STEM et d'un spectromeétre EDX. La préparation de I'échantillon se fait de la méme
maniere que pour une analyse en MET.

Par I'intermédiaire du MEB cette fois (présenté précédemment dans la Partie Il — 1 —2), il est possible de
déterminer la composition en métaux des NPs observées. Tout comme pour la microscopie STEM, en
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paralléle de la formation d'une image des NPs, il est possible de récupérer I'émission des photons X ou
cathodoluminescence grace a un spectrometre EDX (Fig. 8c), afin d'en extraire la composition chimique
des NPs ciblées. L'appareil utilisé pour cette analyse est le MEB-FEG JEOL JSM 7800F Prime (Fig. 12a)
équipé d'un spectrometre EDS SDD. La préparation de I'échantillon se fait de la méme maniére que pour
une analyse MEB classique.

Il — 3 — Etude des composés organiques présents dans les
lots de NPs

Il - 3 -1 — Etude de surface — FT-IR

Pourquor 7

La spectroscopie infrarouge (IR) permet I'identification d'un composé organique par I'obtention d’un
spectre IR qui affiche les bandes d'absorption aux fréquences de vibration spécifiques des liaisons des
atomes présents dans ce composeé. Cette technique d'analyse a été utilisée pour identifier les composés
organiques ou du moins, leurs fonctions chimiques caractéristiques, présents dans les échantillons de
NPs. Le sigle « FT » indique qu’une transformée de Fourier est appliquée sur les données brutes pour
accéder au spectre réel qui reflete les vibrations émises en fonction de leur fréquence ainsi que leurs
intensités '*. Plusieurs modes de mesure FT-IR sont possibles, en transmission ou en réflectance. Le mode
par réflexion totale atténuée (ATR) a été utilisé dans ce travail, car il ne nécessite pas de préparation
particuliere de I'échantillon et n'est pas destructif (Fig. 15) ™°.

échantillon
@ . JEw_.
-

Fig. 15 : Montage de réflexion totale atténuée (ATR) . un prisme de fort indice de réfraction dans I'IR est au contact d'un
échantillon.

Appareils utilisés

Les mesures infrarouges ont été réalisées au LCC, par moi-méme, sous la direction de Jean-Frangois
Meunier pour quelques-unes (spectrometre hors BaG) 8. Deux spectromeétres FT-IR (Infrarouge a
transformée de Fourier) ont été utilisés : 1) un spectrométre Bruker Alpha FT-IR (Fig. 16a) situé en BaG qui
a permis de faire des mesures en atmosphére inerte ; 2) un spectrometre Perkin Elmer FT-IR Frontier hors
BaG (Fig. 16b) pour les mesures d'échantillons non sensibles a Iair. Pour les deux appareils, les mesures
ont été réalisées en mode ATR (la Réflectance Totale Atténuée), sur une plage d'analyse de 4000 a 400
cm.
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Fig. 16 : Appareils utilisés pour la mesure FT-IR : a) en atmosphere inerte et b) a ‘arr.

Mesure

L'analyse consiste a déposer et presser une petite quantité (une pointe de spatule) du solide a analyser
sur le cristal du spectrométre infrarouge. Les modifications du faisceau infrarouge incident par réflexion
interne au contact de I'échantillon déposé sur le cristal d'indice de réfraction élevé sont détectées, et
I'ensemble des données conduit au spectre infrarouge de I'échantillon (Fig. 15) ™.

Il — 3 — 2 — Analyse élémentaire globale — CHN

Pourguor 7

L'analyse élémentaire CHN donne des informations sur la composition chimique d’un échantillon. Cette
technique a été utilisée pour déterminer les quantités massiques de carbone, d'azote et d'hydrogéne
contenus dans les échantillons de NPs. Le dosage de carbone, hydrogene et azote est effectué par
conductivité thermique, par piégeages successifs de ces éléments sous forme de gaz résultant de la
destruction de I'échantillon a tres haute température (= 900°C) : le carbone (C) sous forme de COx,
I'hydrogéne (H) sous forme de vapeur d'eau et I'azote (N) sous forme de diazote N2 7.

Appareil utilisé

Les analyses CHN ont été réalisées au LCC par Isabelle Borget sur un appareil Perkin Elmer 2400 série |l
18 (Fig. 17).
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Fig. 17 : Appareil utilisé pour |'analyse élémentaire
La préparation de |'échantillon

L'échantillon a analyser (environ 10 mg) est préparé en BaG. Il est introduit dans une ampoule en verre
scellée. Sa manipulation pour I'analyse élémentaire CHN (pesée, introduction dans I'appareil) est réalisée
sous flux d'argon. Les résultats rapportés dans ce manuscrit sont la moyenne de deux mesures
indépendantes.

Il - 3 — 3 — La chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (CPG-SM)

Pourguor 7

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) couplée a la spectrométrie de masse (SM) a été utilisée pour
identifier les composés organiques présents dans le milieu réactionnel a I'issue d’une synthése de NPs
ou dans les solvants de lavage post synthese des NPs. Il s'agit d'une étude qualitative et non pas
quantitative car aucun étalonnage n'a été réalisé.

La CPG est une technique de séparation de composés organiques dissous dans un solvant par migration
différentielle dans une colonne contenant une phase solide fixe dont les fonctions chimiques sont
spécifiqguement choisies en fonction des molécules a étudier. Apres injection du mélange a analyser, la
migration dans la colonne a lieu aprés vaporisation suivant un programme de chauffage défini
(températures initiale et finale, rampe de montée en température, plateaux éventuels), grace a un gaz
vecteur inerte qui entraine les produits volatilisés le long de la colonne selon leurs affinités avec la phase
solide qu'elle contient. Le chromatogramme obtenu affiche des signaux en fonction d'un temps de
rétention, lequel est spécifique a chaque molécule et permet donc de les identifier par comparaison a des
standards. Quant a l'intensité des pics elle permet de quantifier les composés a I'aide de courbes
d'étalonnage '°. La SM permet d'identifier les ions gazeux formés aprés ionisation du mélange de
COMpOosés vaporisé, grace a un analyseur qui effectue un tri en fonction de la valeur du rapport masse sur
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charge (m/z). Le spectre de masse obtenu pour chaque composé séparé sur le chromatogramme affiche
I'intensité en fonction du rapport m/z 2.

Apparell utilisé

Les analyses ont été réalisées par moi-méme a |'aide d'un passeur d'échantillon sous la direction de
Vincent César et Isabelle Borget 2", sur un équipement Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra, équipé, pour la
partie CPG, d'une colonne Phenomenex Zebron ZB-5MSL (30 m x 0,25 mm ID x 0,25 ym pour film) avec
comme phase solide fixe un mélange de 5% phénylarylene — 95% diméthylpolysiloxane, fonctionnant
sous hélium (REF. P0251L50S2A001, pureté = 99,999 %, 02 < 2 ppm, H20 < 2 ppm, CaHn < 0,5 ppm, CO <
0,5 ppm, CO2 = 0,5 ppm) comme gaz vecteur et pour la partie SM, d'une ionisation par El (Electron Impact)
et d'un détecteur quadripdle avec pré-quads (Fig. 18). Le programme de chauffage : 35°C/ 1 min —pente =
15°C/min —250°C / 5 min — durée totale = 20,33 min.

Fig. 18 . Appareil utilisé pour ' analyse CPG-SM

La préparation de |'échantillon

Afin de rentrer dans la gamme de concentration tolérée pour la CPG-SM, une dilution des échantillons a
analyser a été effectuée par addition de dichlorométhane de sorte a remplir un pilulier de 1,5 mL. Si la
solution a analyser est opaque, une filtration sur SiO2 est réalisée, avant la préparation du pilulier pour
I"analyse.

Il — 4 — Etude de la structure cristalline des NPs

Il -4 — 1 — La diffraction des rayons X sur poudre (DRX)

Appareil utilisé

Les mesures DRX sur poudre ont été réalisé au LCC par Laure Vendier sur I'appareil PANalytical X'Pert
MPD Pro (Theta-Theta) avec une source au cuivre (radiations Ka1 et Ka2 avec respectivement A égal a
1,54059 et 1,54442 A).

La préparation de |'échantillon
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L'échantillon pour la mesure est préparé selon la méme procédure que pour I'analyse WAXS (Partie
suivante : Il —4 —2), par I'introduction du solide a analyser dans un capillaire en verre de type Lindemann,
de diametre 0,5 mm, scellé en BaG si I'échantillon est sensible a I'air (et a |'oxydation).

Il — 4 — 2 — La diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS)

Pourguor ?

La diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS) a été une technique trés importante tout au long de
mon projet de these pour I'analyse structurale des nanomatériaux synthétisés. Lors de |'interaction d'un
faisceau de rayons X avec la matiere, I'appareil de mesure collecte I'intensité du signal diffusé dans toutes
les directions de I'espace. Dans le domaine des petits angles, cela permet une étude de la taille, de la
forme et de I'organisation de la matiere analysée. Aux grands angles, les distances sondées sont de
I'ordre de grandeur des distances interatomiques ce qui permet d'analyser la structure du matériau. Un
diagramme rapportant I'intensité i en fonction de I'angle 26 est obtenu. Ces données brutes sont corrigées
des contributions dues aux phénomenes d'absorption et polarisation de la lumiére, de la contribution du
capillaire et de toute matrice éventuelle (silice par exemple pour les NPs supportées), de I'air ou de
I'argon, puis normalisées (diagramme icor = f(28)). Dans I'hypothése ol les perturbations liées a des
interactions entre particules est négligeable, il ne reste qu'a soustraire la contribution liée a la
composition chimique des NPs pour accéder au signal inhérent a la structure des NPs (lcor. = f(28)).
L"application d'une transformée de Fourrier conduit a la fonction de distribution radiale des distances
interatomiques présentes dans I'échantillon (RDF : radial distribution function). Cette fonction est
caractéristique d’une structure, a une taille donnée. Par comparaison a des modéles ou données tabulées,
le WAXS nous a ainsi permis d'obtenir des informations sur les distances interatomiques et la structure
cristalline des NPs synthétisées et au-dela sur la taille des domaines cristallins et sur le caractere
métallique ou oxydé du Fe et/ou du Ni présents dans les NPs.

Appareil utilisé

Les mesures WAXS ont été effectuées au Centre d'Elaboration des Matériaux et d'Etudes Structurales
(CEMES) de Toulouse par Pierre Lecante qui a développé cette technique particulierement bien adaptée a
I'étude de NPs de petites tailles (< 4 nm). Les échantillons sont irradiés avec une source au molybdéne
(Ka=0,071069 nm). L'intensité diffusée a été enregistrée par un diffractometre a deux axes dédiés, équipé
d'un détecteur a semi-conducteurs a haute résolution en énergie permettant I'élimination de la
fluorescence du Fe a I'étape de mesure par filtrage électronique. Le temps de collecte des données était
généralement de 20 heures pour un ensemble de 457 mesures collectées a température ambiante dans
la plage 0° < B8 < 65° pour des valeurs s équidistantes (s = 4m(sin(6/A))) (Fig. 19).
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Fig. 19 : a) Appareil WAXS utilisé ; b) avec un capillaire de Lindemann de diamétre 1 mm installé a I'endroit de la mesure.
La préparation de |'échantillon

La préparation de I'échantillon consiste a introduire le solide dans un capillaire en verre de type
Lindemann, de diametre allant de 0,5 a 2 mm (Fig. 19) en BaG, puis a sceller le capillaire. Le scellement
se fait sous atmosphere d‘argon pour les échantillons sensibles a I'oxydation ou sous air pour les
échantillons non sensibles. Une hauteur de remplissage du capillaire d’environ 1-1,5 cm est préconisée
pour obtenir un résultat optimal. Un capillaire de grand diamétre est a privilégier pour des petites NPs ou
les échantillons contenant une faible proportion en métaux.

Il — 4 — 3 — Spectroscopie d’Absorption des Rayons X (XAS)

Pourquor ?

La spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS) a été utilisée afin d’examiner indépendamment
I"environnement des atomes de Fe et de Ni, en termes de structure/géométrie et d'état électronique des
métaux. La XAS permet de mesurer la variation de |I"absorption en fonction de I'énergie E des rayons X
émis par |'appareil. Le spectre XAS se décompose en deux régions, selon I'énergie des photons du rayon
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X : la structure proche du seuil d'absorption de I'élément sondé (XANES = X-ray Absorption Near Edge
Structure) contenant le pré-seuil et la montée du seuil et la structure fine étendue observée apres le seuil
(EXAFS = Extended X-ray Absorption Fine Structure). Ces deux régions sont réparties en fonction de
I"énergie de seuil Eq propre a chaque atome ciblé et correspondant a I'énergie qu'il est nécessaire
d'apporter pour arracher un électron de coeur de I'atome ciblé : au seuil K (1s), pour le Ni, Eg est de 8333
eV et pour le Fe, elle est de 7112 eV. La région XANES apporte des informations sur |'environnement
global de I'atome ciblé, elle renseigne sur I'énergie des orbitales moléculaires, la configuration
électronique et la symétrie de |'environnement de |I'atome. La région EXAFS quant a elle correspond a la
partie plus éloignée de I'énergie du seuil Eq, elle s'intéresse principalement aux caractéristiques liées aux
atomes proches (c'est a dire voisins) de I'atome ciblé (nature, distance, nombre) 2. A noter pour la suite
de la lecture que I'étude XAS a été faite seulement sur le seuil K du Fe et du Ni.

Appareil utilisé

Les analyses XAS ont été faites en collaboration avec Eric Marceau et sous la direction de Valérie Briois,
au Synchrotron SOLEIL de Saint Aubain sur la ligne de lumiere appelée ROCK (Rocking Optics for Chemical
Kinetics) 2 (Fig. 20). Les mesures ont été réalisées en mode transmission en utilisant le monochromateur
Quick-EXAFS équipé d'un cristal appelé « channel cut » de Si (111) tel que décrit dans la publication de
Fonda et coll. 2%, Le « channel cut » oscille avec une amplitude de + 1,95° autour de 14,6° et avec une
fréquence de 2 Hz, permettant un enregistrement simultané des spectres au seuil K du Ni (8333 eV) et du
Fe (7112 eV) en 250 ms. Des chambres a ionisation (Ohyo Koken Kogyo Co. Ltd.) remplies d'un mélange
2 :1 de diazote et d'hélium ont été utilisées pour les mesures de I'intensité de photons avant et aprés
I"échantillon. La taille du faisceau était de 1,2 x 0,5 mm. La normalisation des spectres a été réalisée en
utilisant I'interface graphique Python dénommée « Normal_gui» développée a SOLEIL pour une
manipulation rapide des données de Quick-XAS. Les proportions des différentes espéces de Ni et de Fe
ont été déterminées par une analyse multivariée des courbes d'absorption mesurées (mesures ex et /7
sity). Cette analyse est basée sur une résolution alternée de la signature spectroscopique des
composantes et de leur proportion pour reconstruire par minimisation par moindre carrés les spectres
expérimentaux en accord avec la loi de Beer Lambert a laquelle la spectroscopie d'absorption X obéit.
Cette méthode chimiométrique est connue sous le nom de MCR-ALS 2> | 'extraction du signal EXAFS et
la transformée de Fourier (TF) des spectres EXAFS ont été faites en utilisant le logiciel Athena ?/ avec une
pondération en k. Les ajustements EXAFS des distances, des nombres de coordination et des facteurs
Debye-Waller ont été effectués avec I'interface Artemis. A noter qu'il n'y a pas eu de correction de phase
sur la TF des spectres EXAFS, c'est pour cela qu'il faut bien distinguer les distances lues sur la TF et les
distances interatomiques réelles qui, elles, sont issues de |'ajustement et correspondent a celles que I'on
connait des structures de références. De plus, les barres d'erreurs lors des calculs ont été déterminés pour
les données liées aux ajustements, mais pas sur la chimiométrie.
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Fig. 20 : clichés a) de | appareillage nécessaire a I'analyse de I'échantillon en XAS et b) de I 'arrivée du faisceau de rayons X
sur la ligne ROCK en provenance de I'anneau du Synchrotron SOLEIL (aprés mise en forme en taille et en énergie du faisceau
dans une cabane optique).

La préparation des échantillons

Lors de la campagne XAS a SOLEIL, deux types de mesures ont été réalisés : des mesures ex situ, et in
Situ.

La mesure ex s/tu correspond a |'analyse d'une pastille (diametre 5 mm et de surface 0,2 cm?), préparée
au préalable et contenant I'échantillon de NPs de NiFe a analyser, mélangé avec du nitrure de bore (BN)
lorsque la quantité nécessaire pour faire une pastille n'était pas suffisante. La quantité de NPs
métalliques a incorporer dans une pastille est de I'ordre de 1-6 mg afin d'avoir suffisamment d'atomes
métalliques a détecter mais pas trop, pour ne pas dépasser les limites de détection. Chaque pastille a été
préparée en BaG, et enveloppée dans du scotch Kapton comme protection vis-a-vis de I'air jusqu'a la
mesure. Pour I'analyse XAS chaque pastille a été positionnée sur un porte échantillon (plague en inox)
pouvant en recevoir 8 et la mesure a été réalisée selon la programmation de I'analyseur sur une pastille
a la fois (Fig. 21).
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Fig. 21 : a) porte échantiflon aprés positionnement de 8 pastilles chacune devant un trou afin de laisser passer le faisceau de
rayons X, le tout scellé dans un sachet plastique pour limiter au maximum 'exposition a | air des échantillons sensibles lors
de leur transfert de la BaG a la ligne de mesure  b) plagque en inox composée de 25 trous constituant le porte-échantiflon et

c-d) installation du porte-6chantiflon dans le sens du faisceau (les fleches bleues montrent le sens de celui-ci) pour I'analyse.

La mesure /n si/tu correspond a une réduction programmée en température de |I'échantillon. L'échantillon
a été placé sous flux de Hz dilué pour étudier sa réduction en fonction de la température, apres
positionnement dans une cellule dédiée % connectée au systéme d'alimentation de gaz installé sur la
ligne de faisceau ROCK (Fig. 22 et 23). La cavité de la cellule porte échantillon (2 mm d'épaisseur et 0,4
cm? de surface) a été remplie avec |'échantillon a tester (15 mg) aprés mélange avec du nitrure de bore
(BN, 15 mg). La réduction /7 s/ifua été effectuée en chauffant la cellule de TA a 520-530°C sous flux d'un
mélange de gaz Hz (5%) /He (50 mL/min) avec une rampe de température de 5°C/min suivie par un
traitement isotherme.
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a) c) " d)

Entrée et
sortie du gaz

SENS
faisceau
rayons X

Fig. 22 : présentation de la cellule pour les mesures de réduction en température in situ . a) le porte Echantillon en partie
assemblé, montrant la cavité (6paisseur 2 mm et de surface 0,4 cm? pour accueillir I'échantillon ; b) le porte échantillon
rempli avec la poudre de /'échantillon a analyser, c) bloc de chauffage vide, montrant I 'arrivée et la sortie du gaz H (cercle
vert] et le thermocouple permettant le contrdle de la température dans le porte échantillon ; d) une fois fermé, le porte
Echantillon est assemblé au bloc de chauffage dans un sens bien précis (sens du faisceau de rayons X, fleches en bleu),
permettant 'entrée du thermocouple aans celui-ci ainsi que la connexion aux entrée et sortie de gaz.
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Fig. 23 : présentation de la cellule pour les mesures in Situ (suite) : a) vision globale du positionnement de la cellule sur la
ligne de mesure XAS avec un zoom b) montrant ' assemblage du bloc de chauffage avec la cellule dédiée a I'expérience, ou
les cercles verts montrent les entrée et sortie de gaz de la Figure 22.

Il — 4 — 4 — Spectroscopie photoélectronique X (XPS)

Pourquoi ?

La spectroscopie photoélectronique a rayonnement X (XPS) est une technique d'analyse en énergie des
électrons émis par un échantillon irradié par un rayonnement électromagnétique X. Elle permet d'accéder
aux énergies de liaison des électrons de cceur et de valence et a des informations uniques sur la
composition chimique et la structure électronique de I'échantillon étudié. L'énergie de liaison d'un
électron de cceur est spécifique de I'atome concerné, permettant son identification et son dosage pour
tous les éléments du tableau périodique a I'exception de I'hydrogene et de I'hélium. La distribution en
énergie des électrons de valence est une mine d'information sur la nature des liaisons chimiques et les
structures électroniques. L'XPS occupe une place de choix en tant que technique d'analyse des surfaces,
permettant I'analyse sélective de la surface de solides de grandes dimensions. Pour les solides de taille
nanométrique, il s'agit plutdt d’'une analyse macroscopique compte tenu de la profondeur sondée (ca. 5
nm), du méme ordre de grandeur que (voire supérieure a) |a taille des NPs. 22

L'énergie de liaison étant spécifique d'un élément chimique, cette technique est particulierement
intéressante dans |'étude de NPs bimétalliques, pour sonder leur composition chimique.

Appareil utilisé

Les mesures de spectroscopie de photoélectrons par rayons X ont été réalisées au CIRIMAT-Toulouse par
Jéréme Esvan, sur un appareil ThermoScientific K-Alpha muni d'une source monochromatisée Al Ka (hv =
1486,6 eV). La taille du rayon X était de 400 pm. L'énergie Pass a été fixée a 30 eV avec un pas de 0,1 eV
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pour les niveaux de cceur et de 160 eV pour les vues d'ensemble (pas de 1 eV). L'étalonnage de I'énergie
du spectrométre a été effectué en utilisant des lignes de photoélectrons d'Au 4f7/2 (83,9 + 0,1 eV) et d'Ag
3ds/2 (368,2 + 0,1 eV). Les spectres XPS ont été enregistrés dans le mode direct N (Ec) et le signal de fond
a été supprimé en utilisant la méthode de Shirley. Des spectres XPS haute résolution ont été enregistrés
afin d'extraire les environnements chimiques des especes étudiées.

La préparation de |'échantillon

Cette technique a été utilisée pour caractériser les NPs aprés dépot sur les électrodes de FTO (fluorine-
doped tin oxide) avant évaluation de leur activité électrocatalytique en OER. Les échantillons ont
simplement été dégazés par pompage de la méme fagon que les grilles de microscopie, avant leur
introduction dans la chambre de mesure.

Il — 5 — Le magnétisme

Il -5 -1 — La magnétomeétrie par SQUID

Pourguor ?

La magnétométrie par SQUID (Superconducting QUantum Interference Device) permet d'étudier les
propriétés magnétiques a |I'échelle macroscopique d'un échantillon de nanoparticules soumis a un champ
magnétique, en fonction de la température. Le cycle d'hystérésis obtenu, permet de déterminer la valeur
de I'aimantation a saturation (Msat) laquelle reflete le caractére magnétique de I'échantillon et notamment
son état d'oxydation.

L appareil utilisé

Les mesures magnétiques ont été réalisées au LCC par Jean-Frangois Meunier et Lionel Rechignat, 3 sur
un magnétometre SQUID de type MPMS5 Quantum Design, équipé d'un cryo-aimant de 5T et d'un cryostat
2K-400K (Fig. 24).

a) %

Flg. 24 : a) Dispositif de mesure magnétique avec b) le magnétometre SQUID de type MPMS5 Quantum Design.
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La préparation de |'échantillon

L'échantillon est préparé en BaG. Il s'agit de remplir une gélule de gélatine avec environ 3-5 mg de produit
(Fig. 25). Une seconde gélule de diametre inférieur et portant une pointe de graisse est placée a I'intérieur
de celle contenant I'échantillon avant de fermer le tout bien hermétiquement par compression. L'objectif,
est d'obtenir une gélule bien compacte dont le contenu sera maintenu sous atmospheére inerte.
L'échantillon ainsi préparé est ensuite conservé en BaG, jusqu'a I'analyse. Il est a noter que les
échantillons étudiés étant extrémement sensibles, leur synthése et la préparation de la gélule étaient

réalisées en fonction du créneau de mesure.

a) b) c)
Grande Petite

gélule geélule

M

< L < g

e

Fig. 25 . Préparation d'une gélule pour la mesure SQUID : a) deux gélules a disposition : une grande (1) et une petite (2), b)
introduction de la poudre dans (1) et dépdt de la graisse sur (2), c) assemblage de (2) dans la (1) contenant la poudre &
analyser.

Il - 5—2 - La spectrométrie Mdssbauer (SM)

Pourquor 7

La méthode de spectroscopie Mdssbauer (SM) est basée sur I'absorption de rayons gamma par les noyaux
des atomes contenus dans un solide. Il n'est pas simple de disposer d'une source de rayonnement gamma
de durée de vie suffisante pour que des analyses puissent étre effectuées en quasi routine. Seuls deux
éléments le permettent, |'étain et le fer, et encore pas de fagon directe. C'est a travers la désintégration
radioactive d'une source de *'Co que I'isotope du fer >Fe est produit dans un état excité. Celui-ci revient
a son état fondamental en émettant des photons y qui atteindront I'échantillon solide a analyser (A)
contenant le méme isotope que I'émetteur (S = I'atome de Fe). Un détecteur (D) en fin de circuit mesure
I'intensité de I'énergie du rayonnement transmise par |'échantillon. L'énergie du rayonnement gamma
incident est modulée en fonction de la vitesse de I'oscillation (v) de la source, générant un effet dit
Doppler. On peut donc tracer la variation du flux de photons transmis par I'échantillon (N(v)) en fonction
de la vitesse (v en mm/s) relative de I'émetteur (S). A travers cette courbe d'absorption, plusieurs
parametres sont observés : le déplacement isomérique & (mm/s), le couplage quadripolaire A (mm/s), la
distribution de champ hyperfin By (T), la largeur a mi-hauteur [ et I'aire d"absorption relative pour chaque
composant, caractéristiques de |'environnement des atomes étudiés 3'-¥ (Fig. 26).
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Fig. 26 . Principe expérimental de la SM par transmission %'

La spectroscopie Mossbauer a été utilisée pour obtenir des informations quant a I'état de valence des
atomes de Fe contenus dans les NPs Fe et NiFe, les liaisons formées avec leurs voisins (Fe-Fe ou Fe-Ni),
et leur localisation dans le réseau cristallin. A noter quavec les appareils utilisés pour cette étude, seul
le Fe a pu étre sondé, et c'est par I'intermédiaire de cet atome métallique que le Ni a pu étre étudié, en
tant qu'élément voisin.

L appareil utilisé

Les analyses de spectrométrie Mossbauer ont été réalisées sur deux plateformes d'analyses. Une
premiére correspondant a la Plateforme d'Analyses et de Caractérisation du Péle Chimie Balard a I'Institut
Charles Gerhardt Montpellier (ICGM) par Lorenzo Stievano et Moulay Sougrati 3, sur un spectrométre
WissEl équipé d'une source Co®/Rh. Les spectres Mdsshauer ont été mesurés a différentes températures
de 5 a 300 K a I'aide d'un cryostat sous flux d'hélium en circuit fermé SHI-850 Series de Janis, et la
calibration de I'échelle de vitesse a été réalisée a TA par une feuille de Fe-a haute pureté. La deuxieme
plateforme est située au LCC et les mesures ont été effectuées par Jean-Francois Meunier a I'aide d'un
cryostat Janis, équipé d'une source de Co® de 0,925 MBq et calibré par une feuille de Fe(0) ¥ (Fig. 27).
L'interprétation des données a été effectuée par I'ajustement des spectres obtenus grace a la méthode
des moindres carrés permettant de s'approprier des combinaisons des profils Lorentzien représentant des
doublets quadrupdle ou des sextets magnétiques en utilisant le logiciel PC-Mos Il 3.

Emplacement
de |'éch

Fig. 27 : a) Appareillage utilisé pour la mesure Mdssbauer au LCC avec b) la tige ou se place ['échantillon pour la mesure, et
son introduction aans le cryostat suivant le sens de la fléche rouge.
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La préparation de |'échantillon

La préparation de I'échantillon a été réalisée en BaG et adaptée selon que les mesures ont été faites a
I'lCGM ou au LCC. A I'ICGM, I'échantillon a été préparé sous forme de pastille en déposant le solide au
milieu d'un cercle (carton ou plomb), lui-méme déposé sur un morceau de scotch kapton. Les bords du
scotch sont rabattus sur le haut du cercle afin d’enfermer la pastille de solide & analyser au centre du
cercle. Ce dispositif peut étre répété afin d'en superposer plusieurs les unes sur les autres et ainsi
introduire la quantité nécessaire a I'analyse. L'ensemble est ensuite scotché sur la tige de |'appareil par
du scotch kapton avant introduction pour la mesure. Au LCC, I'échantillon est préparé en déposant le
solide a I'intérieur d'un creuset en plastique (Fig. 28). Ce creuset est scellé par un couvercle en plastique
comblé par de la graisse afin de le rendre étanche a I'atmosphere extérieure, puis déposé sur le porte-
échantillon de la tige de I'appareil. Pour les mesures Mdsshauer faites dans le cadre de ce travail, la
quantité de Fe adoptée était de I'ordre de la dizaine de mg par cm2.

a) b)

l2 j 0 J1
4

2 1
2 -1

G
TR ,
1] I/ cl 3‘ ‘!‘ g é | C—

Fig. 28 : a) Creusets en plastigue pour b) la préparation de I'échantillon pour la mesure Mdssbauer au LCC.
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lIl — Modes opératoires pour les applications catalytiques

lIl — 1 — L’hydrogénation des sucres en polyols

Mon projet de these s'inscrivant dans le projet ANR Noblefreecat dédié au développement de catalyseurs
pour I'hydrogénation des sucres, les NPs bimétalliques NiFe développées au LCC ont été déposées sur
silice pour étre testées en tant que catalyseurs pour cette réaction (voir Partie | — 3 — 2 - 4). Ces études
de catalyse ont été réalisées lors de séjours que j'ai effectués chez deux de nos partenaires.

Des tests catalytiques d’hydrogénation du xylose en xylitol ont été réalisés dans différentes conditions :
(1) en milieu aqueux a I'UCCS de Lille en collaboration avec les Dr. Achraf Sadier, Dr E. Marceau et R.
Wojcieszak ; (2) dans un solvant eutectique profond (DES) a I'lC2MP de Poitiers en collaboration avec le
Dr. Naseeb Ullah et le PrK. De Oliveira Vigier. Des NPs monométalliques de Fe, et Ni supportées sur silice
ont également été testées pour comparaison.

Dans les parties suivantes sont présentés les montages expérimentaux utilisés et protocoles suivis pour

ces études de catalyse.

Il — 1 -1 —Montages experimentaux et protocoles

IIl—1—1—-1-Catalyse & 'UCCS (Lille)

La réaction d'hydrogénation catalytique du xylose en xylitol en milieu aqueux telle qu'étudiée a I'UCCS-
Lille est décrite Figure 29.

H, (20 bar)

OH T/7h OH
H,O
o~ OH — = 4, Ho OH
OH OH CATALYSEUR OH OH
D-Xylose Xylitol

Fig. 29 : Hydrogénation du xylose en xylitol en présence d’un catalyseur (eau, 20 bar d'H,, 80°C, 7h).

L'autoclave utilisé pour ces tests catalytiques est un réacteur Hastelloy Parr de volume maximal 30
mL (Fig. 30a-b).
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b)

Manomaétre indiquant la
pression d'H, dans le
réacteur

Entrée de
gaz H,

Vanne de prélévement
— échantillon pour
I'HPLC

Purge =
sortie de
gaz

Réacteur a
l'intérieur

Collier
chauffant

Fig. 30 a) Ensemble autoclave — controleur de température et d agitation — bouteille de dihydrogéne H; , b) description des

différentes parties de |'autoclave Hastelloy Parr utilisé pour les tests catalytiques a I'UCCS-Lille.

Le protocole opératoire générique comprend plusieurs étapes :

1.

Un volume de 24 mL de solution aqueuse de xylose est préparé (concentration moyenne en xylose
de 0,13 mol/L) ;

Le catalyseur est pesé en BaG de telle sorte a atteindre un ratio nyyiose / 2N = 10,6 (o4 M = Ni
et/ou Fe) ;

Le catalyseur est ensuite sorti de la BaG et rapidement transféré dans I'autoclave suivi de la
solution aqueuse de xylose.

Apres fermeture de I'autoclave 3 purges de dihydrogene sont réalisées sous agitation avant
pressurisation du réacteur (Hz, 20 bar). Puis le réacteur est chauffé a la température T souhaitée
(80°C — 150°C) a I'aide d'un collier chauffant avant la mise en route de I'agitation du milieu
réactionnel (600 rpm).

Des prélevements d’ a/iguots sont réalisés régulierement afin de suivre I'évolution de la catalyse
au cours du temps par analyse HPLC (voir ci-aprés) ;

A la fin de la réaction (7h), la pression d'H restante est libérée, le milieu réactionnel est refroidi
a température ambiante, prélevé de |'autoclave a I'aide d'une pipette en plastique et transféré
dans un tube a centrifuger, puis le catalyseur est récupéré par centrifugation (x1). Le surnageant
de centrifugation est analysé par ICP afin de doser le(s) métal(aux) contenu(s) et de déterminer le
taux de lixiviation éventuel.
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- 1-1-2- Protocole de recyclage a 'UCCS (Lille)

Le protocole mis en ceuvre afin d'étudier le recyclage des catalyseurs NiFe a consisté a ajouter dans le
réacteur une nouvelle charge de substrat et ce jusqua trois cycles catalytiques consécutifs. Le
rechargement du réacteur en xylose a impliqué son ouverture a lair, aprés refroidissement et
dépressurisation. Afin de conserver la concentration initiale en xylose, il aurait fallu ajuster la quantité de
substrat ajouté en fonction de la conversion observée au cycle précédent. Cette donnée ayant été obtenue
que tardivement, nous avons travaillé sur la base d'une estimation. C'est pourquoi, la concentration réelle
en xylose dans les cycles 2 et 3 différe de celle du 18" cycle (0,13 mol/L), comme indiqué dans le tableau
5 du Chapitre V.

A noter que pour le cycle 2, le xylose a été solubilisé dans 5mL d'eau milli-Q pour compenser la perte de
volume suite aux prélevements réalisés pour le suivi de la catalyse lors du 18 cycle. Ceci n'a pas été le
cas en début de cycle 3, seule une masse de xylose a été ajoutée en raison d'un seul prélevement au
cours du cycle 2 et donc de la conservation d'un volume réactionnel suffisant.

- 1—-1-3-Catalyse a I'lC2MP (Poitiers)

La réaction d'hydrogénation du xylose en xylitol en solvant eutectique profond (DES) telle qu'étudiée a
I'lC2MP-Paitiers, implique la synthése préalable du DES a partir du xylose et de chlorure de choline (Fig.
31a) juste avant la mise en ceuvre de la catalyse (Fig. 31b). Le DES constitue a la fois le solvant de réaction
et la source de substrat. Un co-solvant (H.0, isopropanol ou méthanol) peut étre ajouté pour augmenter
la solubilité du catalyseur.

a)

OH ci® W Solvant
min 3
Z 0 Eutectique
3 © OH + 1 \(ﬁ/\/ H —» Profond
OH OH = N (DES)
D-Xylose Chlorure de
choline
b)
H, (30 b
Solvant ﬁéoc / 22 OH
Eutectique _ >
HO OH
Profond CATALYSEUR
(DES) OH OH
AVEC / SANS Xylitol
solvant
supplémentaire

Fig. 31 Hydrogénation du xylose en xylitol dans un DES : a) formation du DES a partir de xylose et chlorure de choline et b)
conditions de réaction (30 bar Hs, 110°C, 3 h)

L'autoclave utilisé pour les tests catalytiques en solvant DES est un réacteur Parr Series 5500 HPLC
Compact Reactor (Fig. 32a-b).
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Fig. 32 : a) Ensemble autoclave — contrdleur de température et d'agitation ; b) description des différentes parties de
['autoclave Parr Series 5500 HPLC Compact Reactor utilisé pour les tests catalytiques en solvant DES a I'lCZMP-Poitiers.

Le protocole opératoire générique comprend deux étapes principales :

a— Synthese du solvant eutectique profond (Fig. 31a) :

1.

Le xylose (1,126 g, 7,5 mmol) et le chlorure de choline (349 mg, 2,5 mmol) sont introduits dans un
flacon en Teflon fermé par un septum lui-méme percé d'une aiguille (volume 1,5 mL). Ce flacon
est ensuite plongé dans un bain d'huile préalablement chauffé a la température de 110°C (Fig.
33a);

Au bout de 30 min, le flacon est sorti du bain et refroidi a température ambiante en I'absence
d'agitation magnétique (Fig. 33b), ce qui entraine la solidification du milieu.

b — Test catalytique d'hydrogénation du xylose en xylitol (Fig. 31b) :

1.

Le catalyseur est pesé selon les précautions qu'il nécessite (a I'intérieur ou a I'extérieur de la
BaG) de fagon a atteindre un ratio nyyiose / 2nm =53 (ot M = Ni et/ou Fe) et introduit dans le flacon
en Teflon contenant le DES ;

Si besoin, un volume de 0,5 mL de co-solvant est ajouté dans le flacon en Teflon ;

Apres retrait du septum, le flacon en Teflon est introduit dans I'autoclave (la taille du flacon est
adaptée au volume du réacteur) et celui-ci est fermé. Trois purges de dihydrogéne sont réalisées
sous agitation avant pressurisation du réacteur avec 30 bar de dihydrogene, chauffage a la
température de 110°C a I'aide d'un collier chauffant et enfin, mise en route de I'agitation du
milieu réactionnel.
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4. Alafinde laréaction (3h), la pression d'Hz restante est libérée et le milieu réactionnel est refroidi
a température ambiante. Pour récupérer le catalyseur, un volume d'eau est ajouté au milieu
réactionnel refroidi afin d'atteindre un volume total de 10 mL. Apres passage au bain a ultrasons,
un a/iguot de la solution est prélevé a I'aide d'une seringue munie d'un filtre PTFE pour analyse
par HPLC tandis que le reste est traité par centrifugation (apres addition d'un mélange acétate
d'éthyle/éthanol ; 3 fois) pour récupérer le catalyseur. Le filtrat issu de la centrifugation est
analysé par ICP afin de doser le(s) métal(aux) contenu(s) et de déterminer le taux de lixiviation
éventuel.

N

=

Fig. 33 : a) montage de synthese du DES | b) intérieur du flacon en Teflon montrant le DES obtenu a /'état solide (aspect
transparent, visqueux car encore chaud).

lII—1 -2 — Analyse des résultats de catalyse par HPLC

Pourquoi ?

Le suivi de I'hydrogénation catalytique du xylose en xylitol a été mené par chromatographie en phase
liquide haute performance (HPLC), pour sa simplicité d'utilisation et sa disponibilité dans les laboratoires
de recherche mais aussi en raison des températures d'ébullition élevées que présentent les sucres étudiés
(xylose : Ten = 416 °C, et xylitol : Tep = 216°C) ce qui empéche leur analyse par CPG. L'HPLC est une
technique de séparation de composés basée sur leur différence d'affinité entre une phase mabile liquide
et une phase stationnaire présente dans la colonne, laquelle est adaptée aux molécules a analyser. Le
chromatogramme obtenu rapporte I'intensité des pics en fonction du temps de rétention pour chaque
composé séparé 3. Comme en CPG, le temps de rétention (pour un couple phase mobile et stationnaire
donné) est spécifique d'un composé et la quantification se fait via une courbe d'étalonnage.

Appareil utilisé

A I'UCCS-Lille, I'appareil utilisé est un HPLC Waters 2410 RJ équipé avec des détecteurs Rl et UV et une
colonne Rezex ROA-Acide organique H* (diametre de 7,8 mm x 300 mm) a 25°C. L'acide sulfurique (H2S04)
dilué (5 mmol/L, 0,6 mL/min) a été utilisé comme phase mobile et chaque mesure a duré 20 min. Les
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produits ont été identifiés par leur temps de rétention comparé a celui de molécules standards
(commerciales) qui ont également été utilisées pour déterminer les facteurs de réponse. A I'IC2MP-
Poitiers, I'appareil est un Shimadzu Prominence LC équipé d'un dégazeur DGU-20A3, d'une pompe LC-
20AQ, d'un passeur d'échantillon thermostaté SIL-20AC (température maintenue a 15°C) et d'un four CTO-
20AC maintenu a 40°C. La phase mobile est un mélange acétonitrile/eau — 80/20, d'un débit de 0,8
mL/min. La colonne est une Shodex KS-802. La durée de mesure de 30 min.

Calcul de la conversion du xylose, du rendement, de la sélectivité en produits et du bilan carbone
de la réaction

Le calcul de la concentration molaire en substrat et produit au temps t s'est fait gréce a la création de
courbes d'étalonnages pour le substrat et pour chacun des produits identifiés, a I'aide des aires des pics
correspondants aux composés identifiés sur les chromatogrammes issus de I'HPLC. Les calculs de
conversion, rendement, et sélectivité ont été effectués sur la base des concentrations déterminées par
HPLC, en supposant qu'il n'y a aucune variation de volume au cours de la catalyse.

= Laconversion du xylose au temps t a été calculée a partir de I'équation (1) :

xylose ~xylose
xylose Cdy -cY

Conversion”'** (%) = Conv; = X 100 (1)

xylose
Co

Ou Covose est la concentration molaire initiale en xylose et C¢¥/s¢ est la concentration molaire en xylose
au temps t.

= Lerendement d'un produit de catalyse au temps t a été calculé a partir de I'équation (2) :

Cproduit
t

Rendementfmduit(%) = Rdtfmduit = x 100 (2)

xylose
Co

Ou Cproduit est |a concentration molaire du produit au temps t et Co®'°%€ est la concentration molaire initiale
en xylose.

= Lasélectivité en produit de catalyse au temps t a été calculée a partir de I'équation (3) :

Rdtproduit
t

Sélectivité? ™" (%) = —pe x 100 (3)
Conv,
Ou RdtProduit gst |e rendement du produit au temps t et Conve'°¢ est la conversion du xylose, au méme

temps t.

= Le bilan carbone au temps t a été calculé a partir de I'équation (4) :

nylose+ Cproduit(s)
Bilan Carbone (%) = -+ nylf,se x 100 (4)

0

Ou Ce'ose gst |a concentration molaire en xylose au temps t, C"°%it est la concentration molaire du (des)
produit(s) identifié(s) au temps t, et Co'°s¢ est la concentration molaire initiale en xylose.

109



Chapitre Il — Démarche expérimentale : méthodes de synthese, techniques de caractérisation, mise en
ceuvre en catalyse

Il — 1 — 3 —Mesure du taux de lixiviation par ICP-OES

En catalyse, la technique ICP-OES permet d'évaluer le taux de lixiviation éventuelle des métaux en
solution. L'analyse est effectuée sur le filtrat apres filtration du surnageant obtenu aprés séparation du
catalyseur par centrifugation. Des mesures ont été réalisées a I'UCCS-Lille sur un appareil Agilent 720-
ES ICP-OES combiné avec un systeme de digestion automatique Vulcan 42S. L'erreur estimée pour la
détermination de la lixiviation métallique dans les échantillons liquides est de 1-2 %. Pour ce qui concerne
les tests catalytiques effectués a I'lC2ZMP-Poitiers, les analyses ont été faites au LCC dans les mémes
conditions qu‘a I'UCCS-Lille, sur le méme appareil que présenté en Partie Il -2 — 1.

lIl — 2 — Electro-oxydation de I'eau

Des tests catalytiques en électro-oxydation de I'eau (OER) ont été réalisés sur des NPs issues de mon
travail de these par une doctorante de I'équipe, Thi Quyen N'Guyen, dont la thése portait sur I'utilisation
de nanomatériaux a base d’'oxyde de Fe en tant que catalyseurs pour cette réaction. L'OER est |'étape
limitante du processus de production de dihydrogene par électrolyse de I'eau. La préparation des
échantillons pour les tests d'électrocatalyse et les conditions opératoires de ces tests sont décrites ci-
apres.

Il -2 —1 —Préparation des échantillons

I-2-1-1-Procédure d’échange de ligands en surface des
NPs

Avant les tests électrocatalytiques, un échange de ligands en surface des NPs a été nécessaire pour les
systemes dont la dispersion dans |'eau était impossible. Cet échange permet le transfert des NPs de la
phase organique vers la phase aqueuse, en remplacant les ligands hydrophobes initialement présents en
surface des NPs par un ligand hydrophile, I'acide (3-aminopropyl) phosphonique (APA), selon une
procédure publiée dans notre équipe de recherche . Brigvement, une solution de APA dans I'eau a été
ajoutée a une solution de NPs de NiFeOx dans le dichlorométhane (DCM). Le pH de la phase agueuse a
été ajusté a 8 en ajoutant de I'hydroxyde de sodium (NaOH) (1M). Puis, le systéme biphasique a été agité
mécaniquement pendant 7 j pour permettre I'ancrage du groupe phosphonique a la surface des NPs
NiFeOx et favoriser leur transfert vers la phase aqueuse. La phase aqueuse initialement incolore devient
noire lorsque le transfert est effectif, ce qui permet de facilement suivre la procédure d'échange de ligands
(Fig. 34). Ensuite, les NPs ont été séparées magnétiquement et purifiées par un lavage intensif a I'aide de
différents solvants : I'eau, I'éthanol et I'éther diéthylique, et pour finir, I'ensemble est séché a I'air.

APA/H,O B Agitation mécanique de 7 jours

NiFeOx / DCM =

Fig. 34 . Clichés avant et apres la procédure d'échange de ligands.

110



Chapitre Il — Démarche expérimentale : méthodes de synthese, techniques de caractérisation, mise en
ceuvre en catalyse

I-2-1-2- Préparation de I'échantillon pour la catalyse

Les encres catalytiques ont été préparées en mélangeant sous ultrasons 3 mg de catalyseur, 1 mL d'un
mélange de solvants EtOH/H20 — 1/4 (v/v) et 1 pL de 5wt% de Nafion comme agent de liaison. Les
catalyseurs 2Ni/1Fe oxide-APA, TNi/1Fe oxide-APA, 1Ni/9Fe oxide-HMDS, FeOx-HMDS, and NiOx-PVP
ont été préparés par dépot de 17 pL d'encre catalytique sur une électrode FTO (S = 0.196 cm?, densité de
chargement de 2.6 x 10 g/cm2) suivi d'un recuit a 100°C dans un four pendant 5h (Fig. 35).

Fig. 35 . Dépdt de I'échantiflon sur FTO

Il — 2 — 2 — Tests d’électro-oxydation de I'eau

Les mesures de voltampérométrie a balayage linaire (LSV) ont été faites a la vitesse de balayage de 5
mV/s a partir d'une tension de circuit ouvert de 1,7 V /esh.

Les mesures de voltampérométrie cyclique (CV) ont été réalisées a la vitesse de balayage de 5 mV/s entre
0,1Vet1,7V ssh.

La durabilité des catalyseurs OER a été testée par chronoampérométrie (CA) a une densité de courant de
j =10 mA/cm? pendant 16h.

Les expériences en LSV, CV et CA ont été réalisées en utilisant un potentiostat PG300 et une cellule
d'électrochimie équipée de 3 électrodes (Fig. 36). L'électrode FTO modifiée par le catalyseur a constitué
I'électrode de travail, une tige en Pt la contre-électrode, et une électrode au calomel saturée (ECS)
Hg/Hg:Cl2/KCI 3M I'électrode de référence. Dans toutes les expériences, une solution de KOH 1M a été
utilisée comme électrolyte. Afin d'éliminer le dioxygéne de la solution, un bullage d'argon a été maintenu
dans la solution d'électrolyte pendant 5 min avant de commencer les expériences. Le potentiel obtenu
selon la référence de I'électrode au calomel saturée (ECS) a été converti selon |'électrode standard a
hydrogéne (ESH) en utilisant I'équation suivante (5) :

EESH = EECS + 0,059 X pH + E;CS (5)

Ou pH =14 (mesures en conditions alcalines ; KOH 1M). E’ecs = 0,24 V pour I'électrode de référence. Le
calcul des valeurs de surtension a été fait en soustrayant le potentiel théorique pour I'OER qui est de 1,23
V/esh par le potentiel mesuré /esh. Pour calculer la densité de courant (j, mA/cm2), I'intensité du courant a
été normalisée en fonction de la surface géométrique de I'électrode FTO (S = 0,196 cm?).
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Fig. 36 : Montage expérimental utilisé pour |'électrocatalyse avec un zoom sur le milieu réactionnel a droite
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Conclusion

Ce Chapitre Il se veut étre une aide pour la compréhension des chapitres suivants qui seront focalisés sur
la présentation et la discussion des résultats obtenus au cours de mon travail de these. Y sont décrits les
protocoles génériques de synthése qui ont permis d’obtenir les NPs, mono- et bimétalliques, a base de Ni
et de Fe, et les techniques de caractérisation utilisées pour définir leurs caractéristiques (dispersion, taille,
morphologie, structure, composition, ordre chimique). La synthese et la caractérisation de ces systemes
de NPs représentent une tres grande partie de mon travail de these, et comme le montrera le Chapitre |l
a suivre, il a été important de recourir a une combinaison de techniques pour pouvoir décrire au mieux les
NPs produites. Sont également rapportés dans ce Chapitre Il les conditions et équipements utilisés pour
I'évaluation de ces NPs en catalyse d'hydrogénation des sucres (Chapitre IV) et en électro-oxydation de
I'eau (Chapitre V).
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Introduction

Comme présenté dans le Chapitre |, la synthese de NPs a base de NiFe par I'approche organométallique
représente une faible part de la littérature correspondante. En m‘appuyant sur les travaux antérieurs de
I'équipe sur la synthése de NPs NiFe de composition 1/1 et présentant une surface enrichie en Fe ', mon
objectif était d'explorer différentes conditions de synthése afin d'étendre la gamme de compositions et
de moduler I'ordre chimique au sein des NPs NiFe, tout en conservant une taille la plus faible possible
pour maximiser leur réactivité de surface. Les protocoles de synthése ayant été exposés au Chapitre Il, ce
Chapitre Il consistera en I'étude détaillée des caractéristiques des NPs NiFe synthétisées. Ce Chapitre Il
est organisé en trois parties distinctes. Seront tout d'abord discutés les résultats obtenus pour des
syntheses en une étape mettant en jeu deux couples différents de précurseurs. Viendront ensuite les
résultats correspondant a des synthéses en deux étapes a partir de ces mémes couples de précurseurs.
Le but est de mettre en relation les conditions de synthése (nature des précurseurs, ligands, solvants,
stratégie de synthese, etc.) et les caractéristiques structurales des NPs formées.
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| — Synthése en une étape a partir des
précurseurs : [Ni(COD)2] & {Fe[N(SiMes)2]2}2

| —1—NPs Ni1Fe1

| —1 -1 - Etude de reproductibilité de travaux antérieurs

Pour débuter cette investigation, nous nous sommes inspirés des travaux antérieurs de |'équipe par
Margeat et coll.!, qui ont permis la synthése de NPs NiFe de composition 1/1. Tout d'abord la synthése
de ces NPs Ni1Fe1 a été reproduite a partir des mémes précurseurs, a savoir le complexe métal-organique
bis(bistriméthylsilylamido) Fe (Il), {Fe[N(SiMe3)2]}2, et le complexe organométallique bis(cyclooctadiene)
Ni(0), Ni(COD),. La co-décomposition de ces précurseurs est réalisée a 150°C, sous 3 bar de dihydrogene,
dans I'anisole. Pour la stabilisation des NPs, deux systemes de stabilisants ont été utilisés et la durée de
la réaction a été adaptée selon le systéme adopté : soit seulement en présence d'amine (hexadécylamine)
(36h), soit en présence d'un mélange acide carboxylique (acide stéarique) / amine (hexadécylamine) (72h)
comme indiqué Figure 1.

: H; (3 bar)
i 150°C
: H,N_  CHs 36h
Lo 1 -  » 4 FR1
; Ms -
| Hexadécylami b
. exadécylamine
; | Anisale NPs
[ ';| gl. | / el (HOA) @ Ni1Fe1
5 " si r N ]
0,5 nFe FeN + 1 o R e e M i e A e S e S R S
—S N Si— -
T e TN, . H;N_  CH
A N 1,
: 15 H, (3 bar)
{Fe[N(SiMes):]o}s ] Hexadécylamine 150°C
: (A 72h
. R i I % FR2
: 0 o

HO" Mhe Ankioie Ni1Fe1

Acide stérique
(AS)

Fig. 1. Synthese de NPs NiTFel en présence d hexadécylamine (HDA) ou d'un mélange acide stéarique (AS)/
hexadécylamine (HDA) dans 'anisole '

L'emploi de ces parametres expérimentaux (précurseurs, ligands, agent réducteur, température, durée,
etc.) se justifiait par la volonté de synthétiser des NPs NiFe ayant des propriétés magnétiques proches de
celles du massif métallique, et non altérées par les réactifs de synthése ou sous-produits de réaction,
ainsi que des caractéristiques (morphologie et état de surface) mieux controlées. L'utilisation des
complexes Ni(COD); et {Fe[N(SiMe3)z]2}> comme précurseurs de la réaction est alors une bonne alternative
a celle de sels métalliques de Ni et de Fe, dont la réduction pour la formation de NPs implique une
température élevée, ce qui produit des objets mal contrdlés et de grande taille 23. C'est également une
bonne alternative a |'utilisation des complexes carbonyles, Fe(CO)s ou Ni(CO)s, connus pour conduire a des
matériaux d'aimantation réduite en raison de la présence du CO a leur surface *° ou de la formation de
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carbures 87. D'autres ligands peuvent affecter le magnétisme lorsqu'ils se coordonnent a la surface des
NPs tels que I'oxyde de trioctylphosphine (TOPO) qui diminue |'aimantation a saturation. En revanche, il a
été montré que les ligands amines, acides carboxyliques et les matrices polymeres n'ont pas d'effet
notable 583 Quant aux précurseurs utilisés dans ce travail, les ligands libérés lors de leur
réduction/décomposition peuvent ou non intervenir dans la stabilisation. Le cyclooctane, composé saturé
libéré lors de I'hydrogénation du Ni(COD),, est inerte lors du processus de formation des NPs et facilement
éliminé lors du séchage du matériau. En revanche, I'hexaméthyldisilazane (HMDS ; HN(SiMes)z), I'amine
issue de la réduction du précurseur de Fe, participe a la stabilisation des nano-objets, tout comme les
ligands ajoutés au milieu réactionnel (I'hexadécylamine et I'acide stéarique) '°. Quant a I'agent réducteur,
le dihydrogene, il est souvent considéré comme une alternative intéressante au borohydrure de sodium
(NaBHa) car plus « propre » 112 En effet, il a été rapporté que NaBHa peut se dissocier a la surface des
NPs en croissance et conduire a I'inclusion d'atomes de bore, ce qui altére également les propriétés
magnétiques des NPs '3 De plus, I'utilisation du dihydrogéne conduit & la présence d'hydrures a la
surface des NPs '8, ce qui peut &tre un avantage pour des applications en réaction d'hydrogénation.
Sachant que les variations d'aimantation sont un indicateur de I'état électronique de surface des NPs,
une aimantation élevée suggere des atomes de surface sous-coordinés et donc potentiellement réactifs
ce qui est prometteur pour des applications en catalyse 78 Les NPs stabilisées par I'nexadécylamine,
ligand innocent face aux propriétés magnétiques, sont donc en premiere approche un bon point de départ
pour notre étude. Qutre ces différentes observations, le choix des paramétres expérimentaux pour la
synthese de NPs NiFe se justifie aussi par la formation de NPs de petite taille et de composition chimique
bien définie, parametres majeurs pour une étude de réactivité catalytique.

Les conditions de synthése de Margeat et coll. ont donc constitué un point de départ pertinent pour I'étude
de la réactivité de NPs NiFe visée pour mon projet de thése. Dans I'article d'origine, le role du solvant
n'est pas pris en compte. Or le solvant peut également avoir un role primordial dans la synthése des NPs,
puisqu'il peut interagir avec la surface des NPs et participer a leur stabilisation '*-2'_Par ailleurs, le solvant
facilite la dispersion des réactifs et/ou NPs dans le milieu, améliorant I'interaction des composés au fur
et a mesure de la croissance des NPs. C'est pourquoi, apres une étude de reproductibilité des résultats
antérieurs de I'équipe, I'impact du changement de solvant sur les parametres de NPs NiTFe1 a été étudié.

|- 1-1-1-Lhexadecylamine comme seul ligand ajoute

La réaction décrite par 0. Margeat dans |'anisole (Fig. 1) a été reproduite avec succés. Les NPs ont été
obtenues sous la forme d'un solide pateux apres précipitation et lavage au pentane (échantillon FR1).

Par microscopie électronique en transmission, on observe des NPs de taille moyenne 2,9 + 1,2 nm, de
forme sphérique et allongée, caractéristiques comparables aux incertitudes pres a celles publiées (Fig. 2).
Cette forme particuliere des NPs peut &tre accentuée par les lavages au pentane effectués pour obtenir
un solide avec un taux de matiere organique suffisamment faible pour permettre les analyses, notamment
en microscopie électronique, ou en WAXS. A noter que tous les clichés de microscopie ont été réalisés
apres exposition a I'air des grilles de mesure avant leur introduction dans la chambre du microscope.
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Fig. 2 : Clichés de MET et distribution en taille des NPs NiTFel / HDA . a) travaux de Margeat et coll. : d = 3.8 + 0,5 nm, aprés
un seul lavage au pentane, b) ce travail . FR1, apres trois lavages au pentane.

Une telle forme allongée a déja été rencontrée pour des NPs de Ru, Pd et Pt synthétisées en présence
d’hexadécylamine 2-24. Ceci est expliqué par le fait que I'amine coordonnée en surface des particules par
I'atome d'azote est en échange dynamique avec I'amine libre en solution, phénomene observé par RMN
en solution. Cet échange dynamique résulte de la faible coordination et donc de la labilité du ligand amine,
limitant par conséquent le contrfle de la forme des particules. La forme allongée des NPs finales pourrait
résulter de la coordination sélective du ligand amine sur un seul type de facette de la maille cristalline
des NPs métalliques en croissance 2.

Une analyse en MET haute résolution confirme la présence de particules cristallines, allongées et
sphériques (Fig. 3). En mode STEM-HAADF (Fig. 3b), on peut distinguer un contraste différent entre le
ceeur et la surface des NPs, laissant supposer une ségrégation a I'intérieur des NPs.

10 nm

Fig. 3. Clichés HRTEM de FR1 a) en mode MET et b) en mode STEM-HAADF.

Une analyse CPG-SM des surnageants de lavage a révélé la présence de HDA, montrant qu’une partie au
moins de la quantité initiale est éliminée pendant le lavage au pentane des NPs. Si les lavages sont trop
poussés, la quantité d'amine résiduelle peut ne pas suffire a prévenir I'agrégation des NPs entrainant la
coalescence des NPs sphériques en objets allongés. Cette différence dans les traitements post-synthese
peut expliquer les variations de distribution en taille (et éventuellement de taille moyenne), d'un opérateur
al'autre (3,8 £ 0,5 nm selon Margeat et coll. pour un lavage au pentane, 2,9 + 1,2 nm dans ce travail pour
trois lavages au pentane) (Fig. 2).
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La composition chimique du systeme FR1 a été analysée par ICP-OES et EDX (couplée a I'étude STEM),
permettant respectivement la détermination de la composition chimique globale de I'échantillon et une
analyse locale des NPs. L'ICP-OES a indiqué un pourcentage massique total en NiFe de 49,1%, avec une
composition atomique de NigszFeoss, similaire au ratio Ni/Fe attendu. Comme le montre I'analyse de
composition EDX pour différentes zones de clichés STEM-HAADF (Fig. 4), différents résultats sont
observés d'une zone a I'autre. Toutefois, les deux éléments sont chaque fois présents et les valeurs
moyennes obtenues sont proches du ratio atomique attendu et en accord avec les données d'ICP-OES.
Ces résultats indiquent donc que la composition en métaux des NPs est bien controlée. Par ailleurs, les
deux métaux coexistent au sein des NPs, ce qui est particulierement visible sur le cliché zone 1.

Atom%

Métal one
Moyenne

Fe 41 | 54 | &3 48,5
Ni 59 | 46 | 47 51,5

Fig. 4 : Clichés en mode STEM-HAADF et résultats d analyse EDX réalisée sur les zones encadrées en vert.

La structure des NPs a été étudiée par WAXS a partir de la poudre isolée aprés lavage au pentane et
compactée dans un capillaire scellé sous argon, pour une mesure en conditions inertes (Fig. 5).

Dans |'espace réciproque (Fig. 5a), par comparaison avec des références structurales connues pour les
deux métaux engagés, Ni et Fe, on remarque des pics assez fins et des angles en accord avec ceux du Ni
cfc et des pics larges caractéristiques du Fe dans un arrangement atomique polytétraédrique Mn-f
(notamment épaulement bien marqué a 35°). La cristallisation du Fe dans cet arrangement
polytétraédrique Mn-B %, rencontré pour la premiére fois pour des NPs de Co 2723, est classiquement
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observé lors de |'utilisation de ce précurseur de Fe, le {Fe[N(SiMes)z]2}2, pour la synthése de NPs de Fe de
diametre < 5nm %19 A notre connaissance, cet arrangement n’a encore jamais été observé pour des NPs
de Ni ou de NiFe, ce qui suggere qu'il y a ségrégation des deux métaux au sein des NPs (Fig. 4).

Dans I'espace réel (Fig. bb), la comparaison aux fonctions de distribution radiales calculées pour le cluster
modele Fe polytétraédrique Mn-p (réalisé a I'aide de 101 atomes) et la référence Ni cfc (provenant d'un
échantillon de référence de NPs de Ni de structure cfc présenté dans la Partie Ill — 2 — 1 de ce Chapitre
I FR_Ni3) confirme, aux distances courtes, la présence de la structure cfc. La signature attendue pour
de tres petits objets polytétraédriques n'est pas visible.

Ces résultats de WAXS en atmosphere inerte, indiquent donc la présence de NPs bimétalliques dont les
atomes sont organisés différemment : Fe en arrangement polytétraédrique et Ni en arrangement cfc. La
co-présence de ces deux structures est peut-étre une premiere preuve de la formation de NPs NiFe
ségrégees.

a) b)
i cf
ER1 | . Ref. Ni cfc
Ligands At im - IR
cristallisés Ref Fe Mn-B L nfln fl in Wl / \ |/
Ref. Ni cfc A [ S
b
é n FR1
] [a)
= [z
\ (\ WA A Ref. Fe Mn-p
V‘ A AN
N \\J/ \ } \W/ VW WA N VWA
L r Al kl v -4 T L) 1 i ¥ T T ol
0 10 20 30 40 50 80 70 80 0 1 2 3 4
26 (%) r (nm)

Fig. 5. Analyse WAXS de FR1 . échantillon FR1 synthétisé en présence de la HDA avec a) I'espace réciproque,
comparativement aux références Ni cfc (PDF-04-010-6148) et Fe Mn-f (ICSD - 163412) et b) I'espace réel, comparativement a
la référence Ni cfc provenant d’un échantillon de NPs de Ni de structure cfc, et du cluster modele Fe de type Mn- (101
atomes)

La spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS) a permis d'examiner indépendamment les
environnements du Fe et du Ni. Les spectres XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) au seuil du
Fe et du Ni sont affichés Figure 6a et 6b respectivement. A noter qu'un systeme de NPs de Fe pur, de
structure Mn-B (confirmée par WAXS) a été utilisé comme référence dans I'analyse XAS. Ces NPs
monométalliques de Fe sont présentées en Annexe 1 (FR_Fe). En outre, un spectre XANES de cet
arrangement atomique est disponible dans un autre travail de Margeat et coll. ' concernant de petites
NPs de Fe stabilisées dans le poly-(oxyde 2,6-diméthyl-1,4-phénylene) (PPO).
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a) Seuil K Fe b) Seuil K Ni
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Fig. 6 : Spectres XANES des NFPs FR1 a) au seuil du Fe comparativement aux spectres d'une feuille de Fe massif de structure
cc et de NPs de Fe de structure type Mn-f et b) au seuil du Ni comparativement au spectre d’une feuille de Ni massif de
Sstructure ctc.

Au seuil du Fe, le spectre expérimental de FR1 est trés proche, voire quasi identique a celui du spectre de
référence pour le Fe en arrangement atomique polytétraédrique. Au seuil du Ni, le spectre est similaire a
celui du Ni cfc de référence. La différence nette entre les deux seuils met en évidence une forte
ségrégation du Ni et du Fe au sein des NPs.

a) Seuil K Fe b) Seuil K Ni
Ref. Fe cc

& '/ FR1

Ref. Ni cfc

/ FR1

Ix(r)l (a.u.)
X(r)| (a.u.)

Ref. Fe Mn-8
0 1 2| 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
r(A) r(A)

Fig. 7 : Module de la transformée de Fourier des données EXAFS a) au seuil du Fe comparativement aux spectres d'une feuille
de Fe massif de structure cc et de NPs de Fe de structure type Mn-f et b) au seui! du Ni comparativement au spectre d une
Teuille de Ni massif de structure cfc.

Une transformée de Fourier a été appliquée aux données EXAFS du systeme FR1 et a celles des feuilles
de Ni cfc, Fe cc et des NPs de Fe de type Mn-B de référence (Fig. 7). Au seuil du Ni (Fig. 7b), une trés forte
similitude, voire quasi-superposition avec la référence Ni cfc est observée, alors qu'au seuil du Fe (Fig.
7a), I'amplitude observée et I'allure générale sont proches de celles obtenues pour la référence Fe Mn-f.
La transformée de Fourier du systeme FR1 affiche un pic principal qui correspond & la distance métal-
premier voisin. La valeur de cette distance est plus faible au seuil du Fe qu'au seuil du Ni (2,09 Aet2,15
A respectivement), confirmant la ségrégation des deux éléments au sein des NPs. Compte tenu de
I"asymétrie de ce pic au seuil du Fe, cette valeur plus faible reflete probablement la coordination des
atomes de Fe avec un élément plus petit, plus Iéger, tel que I'oxygéne, ce qui est en accord avec la
localisation du Fe en surface et un début d'oxydation de I"échantillon. Ce phénomene n'étant pas observé
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au seuil du Ni, cela suggere que les atomes de Ni sont majoritairement localisés au cceur des NPs ou ils
sont protégés de I'oxydation. Une étude chimiométrique des spectres XANES pour les deux métaux Ni et
Fe (Tab. 1), met en évidence la présence de contributions oxyde au sein du systeme étudié, que ce soit
pour le Fe ou pour le Ni, avec une quantité bien moindre pour le Ni, par rapport au Fe. De ces résultats on
peut conclure que |'oxydation du Fe est plus importante que celle du Ni (26% contre 5%), ce qui est en
faveur d’'une plus grande exposition du Fe a I'environnement extérieur par rapport au Ni et donc, d'une
plus forte présence du Fe a la surface des NPs et par conséquent du Ni au cceur.

Tab. 1. Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FR1 pour les métaux, Ni et Fe.

Elément Degré d’oxydation Proportion (%)
Ni° 95
Ni
Ni** 5
Fe’ 74
Fe
Fe* 26

Afin d'étayer cette hypothese quant a la localisation préférentielle du Fe en surface par rapport au Ni, des
ajustements des données EXAFS ont été calculés pour I'échantillon FR1 (Tab. 2). Un bon ajustement
(valeur de 2 faible, valeurs d'incertitudes faibles, etc.) est obtenu au seuil du Ni en supposant la présence
uniquement de voisins Ni autour de |'atome absorbeur. La coordinence est alors de 10 (proche de la valeur
de 12 d'une structure cfc étendue), et la distance Ni-Ni est égale a 2,49 A, valeur cohérente avec la
distance métallique Ni-Ni (= 2,48 A) 0. Au seuil du Fe, deux contributions sont nécessaires pour obtenir
un ajustement acceptable : une couche de voisins Fe, et une couche de voisins oxygéne. Malgré tout, une
distance Fe-Fe assez courte (2,49 A), intermédiaire aux distances métalliques Fe-Ni (2,50 A) et Ni-Ni (2,48
A) %, est relevée. L'incertitude sur la valeur du facteur de Debye-Waller, a2, étant forte, cet ajustement
ne peut pas étre pleinement validé, et montre la complexité de I'environnement des atomes de Fe.
Toutefois, la présence d'une couche O au seuil du Fe confirme une certaine oxydation des NPs, mais aussi
la localisation préférentielle du Fe a leur surface, position plus exposée a |'oxydation, tandis que le Ni est
principalement enfoui au cceur des NPs et donc protégé de |'oxydation.

Tab. 2 . Parametres structuraux déduits des ajustements des spectres EXAFS de FA1.

Atome N, atome

3 0,
absorbant diffusant R(A) 02.10" (A?) Re (%) X
Ni 10,0 Ni (0,6) 2,487 (0,004) 8,5 (0,6) 0,3 503
1,7 0 (0,4) 1,92 (0,03) 9 (2)
Fe 0,9 4737
4,2 Fe (0,7) 2,49 (0,02) 9(2)

En parentheses . incertitude sur la mesure,; N . nombre de coordination, R . distance entre /' atome absorbant et les voisins
02 facteur Debye-Waller, Rr. facteur de fiabilité (ou résidu) prenant en compte le pourcentage global d’informations non
expliquées par | ajustement; X? . khi-carré réduit, qui mesure I erreur relative entre ['ajustement et les données expérimentales.
Au seuil duNi: Ep=8340+2 eV, SF =0.77, et au seuil du Fe - Fp= 7120+ 4 eV, SF = 0.72, avec Sf : facteur de correction lig
a la perturbation induite par les électrons secondaires sur ' atome absorbant = propre a chaque atome absorbant.
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Ainsi, de ces résultats d'analyse complémentaires, on peut conclure que I'ordre chimique au sein du
matériau FR1 composé de NPs NilFel stabilisées par la HDA correspond & une ségrégation des deux
métaux Ni et Fe avec une présence en surface plus forte pour le Fe que pour le Ni (Fig. 8). Ces résultats
sont en totale conformité avec ceux rapportés par Margeat et coll. *, confirmant la bonne reproductibilité
de la synthése et démontrant la maitrise des conditions délicates de manipulation. La position
préférentielle du Fe en surface peut s'expliquer par la différence entre les cinétiques de
décomposition/réduction des précurseurs métalliques engagés : le Ni(COD), se décompose en effet plus
rapidement que le {Fe[N(SiMes)2]l2}2 a 150°C. La formation des NPs bimétalliques démarre donc par la
formation de nuclei de Ni, suivie du dépot d'atomes de Fe en surface. Une autre preuve de la bonne
reproductibilité de la synthese de ces NPs NiFe vient de la comparaison des mesures d'aimantation a
saturation : la valeur du systeme FR1 reproduit est de 134 + 4 A.m?/kgnire @ 5K contre 136 + 4 A.m?/kgnire
a 2K pour Margeat et coll. (Fig. 26). Compte tenu du fait que les NPs sont dans un état magnétique bloqué
dans chaque cas, et que I'aimantation a saturation varie peu en fonction de la température pour des
températures inférieures 50K, on peut considérer les résultats comme parfaitement reproductibles.

Fig. 8 : Schéma d'une nanoparticule issue des conclusions faites sur la référence FR1.

I—1-1-2-NPs préeparées en présence d’un méelange de
stabilisants : acide/amine
Dans I'étude dont s'inspire ce travail de thése ', il est également question d'un systéme de NPs Ni1Fe1
synthétisées en utilisant un mélange d’hexadécylamine et d'acide stéarique (AS) comme stabilisants .
Comme le montre la Figure 1, la réaction dure cette fois 72h, toujours dans I'anisole a 150°C. La
reproductibilité de ce protocole opératoire a aussi été testée (FR2).

Dans un premier temps, nous avons étudié la morphologie et |a taille des NPs obtenues pour FR2 (Fig. 9).
Deux populations de NPs sont observées : des petites (1,8 + 0,2nm) et des plus grosses (3,4 + 0,3 nm),
contrairement & la population homogéne de taille moyenne 2,8 + 0,3 nm décrite par Margeat et coll. la
reproductibilité n’est donc pas atteinte.
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Fig. 9. Clichés de MET des NPs NilFel stabilisées par un mélange AS / HDA : a) données de Margeat et coll. :d =28+ 0.3
nm, b) FRZ. les fléches rouges sur la distribution en taille indiguent les deux papulations présentes.

Il est intéressant de noter qu'avant pressurisation sous dihydrogéne, le milieu réactionnel n'est pas
homogeéne (Fig. 10), conséquence probable de la moindre solubilité du stéarate d’hexadécylammonium
formé par réaction entre |'acide et I'amine en comparaison de I'amine seule, et/ou de la formation de
carboxylates de Fe intermédiaires (Fig. 12a). Cette hétérogénéité du milieu réactionnel pourrait étre
responsable de I'hétérogénéité de la population de NPs formées.

¥

Barreau
aimanté

Avant Apres

Fig. 10 : Clichés des milieux réactionnels avant pressurisation sous Hs (@ gauche) et en fin de réaction aprés retour a
température ambiante (@ droite) pour FR2.

La présence de deux populations de NPs pose la question de leurs compositions chimiques respectives,
méme si d'apres I"analyse ICP-OES, la composition globale de I'échantillon est en accord avec le ratio 1/1
attendu. Pour répondre a cette question, des mesures sur NPs isolées en STEM-EDX auraient été
nécessaires.

| — 1 — 2 — Effet du solvant : comparaison anisole/mésitylene

Deux solvants ont été étudiés : I'anisole, comme ci-dessus, et le mésitylene, moins polaire, couramment
utilisé au laboratoire pour la synthése de NPs de Fe 01837 | "utilisation du mésitylene peut influer sur la
solubilité des précurseurs ou intermédiaires réactionnels, sur la dynamique de I'interaction ligand/NPs et
sur la stabilisation de celles-ci. Sont discutés ci-apres les résultats obtenus en utilisant seulement la HDA
ou bien un mélange HDA/SA dans le mésitylene.
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I-1-2—-1-Synthese avec la HDA dans le mésitylene

Mis a part la substitution de I'anisole par le mésitylene, les paramétres réactionnels décrits dans la Partie
|—1—1-1(FR1)ont été conservés a I'identique. Ce nouveau systeme de NPs NiFe est nommé FR3 (Fig.

11).
S ] e H; (3 bar)
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Fig. 11 : Synthese de NPs Nife dans le mésitylene en présence d'HDA (FR3).

En comparaison a la synthese conduite dans I'anisole, des changements sont observés a différents
niveaux. Sur la Figure 12 comparant les clichés des milieux réactionnels des systemes FR1 (anisole) et
FR3 (mésitylene), si la différence n'est pas flagrante au début de la synthése (avant pressurisation sous
Ho) elle le devient apres les 36h de réaction : 1a ot une solution noire homogene est observée pour FR1,
signe de la présence de NPs stabilisées et bien dispersées dans le milieu, pour FR2, un solide en forte
interaction magnétique avec le barreau aimanté utilisé pour |'agitation du milieu réactionnel est observé.
Le surnageant est incolore suggérant la formation d'objets de grande taille et/ou une forte agrégation.
Noter que diminuer le temps de réaction de 36h a 24h conduit au méme résultat. Ceci peut expliquer
I'obtention de particules de grande taille et/ou leur agrégation, et donc leur interaction forte avec le
barreau aimanté. La redispersion de ce solide dans un solvant n'ayant pas été satisfaisante malgré les
nombreux essais, aucune étude par MET n'a été menée. En ICP-OES, une proportion élevée en métaux
(93%) a été déterminée, indiquant qu'une faible quantité de matiere organique (ligands) est présente dans
ce matériau.

e .
Avant Aprés Avant

Fig. 12 : Clichés des milieux réactionnels avant pressurisation sous H, et en fin de réaction aprés retour a température
ambiante ; a) pour FR1 et b) pour FR3.

Une analyse WAXS du systeme FR3 a été faite sur le solide apres séchage. La Figure 13 permet une
comparaison dans I'espace réciproque entre les systemes de NPs FR1 et FR3 ainsi qu'avec les trois
références : I'arrangement polytétraédrique du Fe de type Mn-B, la structure cfc du Ni et la structure cfc
d'un alliage Ni1Fe1. La Figure 13a montre pour FR3 des pics plus fins, un meilleur rapport signal sur bruit
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et I'absence de signaux liés a la cristallisation des ligands (10°). Ceci confirme une plus faible proportion
de matiére organique dans le matériau et aussi une meilleure cristallisation de la phase métallique.
Contrairement a ce qui a été observé pour FR1, la structure Mn-B n’est pas observée sur le diagramme
WAXS (absence d'épaulement vers 35°), facilitant la comparaison avec les modeles cfc du Ni et de
I'alliage Ni1Fe1, et mettant en évidence que tous les deux s'alignent tres bien avec les pics affichés (Fig.
13b). De cette comparaison, il ressort aussi que le premier pic a 20°C (encadré rouge) est |égerement
décalé vers les petits angles par rapport a la référence Ni (fleche verte) indiquant une légere dilatation de
la maille cfc, en accord avec une incorporation du Fe comme attendu pour la formation d'un alliage NiFe.
En revanche, la comparaison avec un alliage NiFe de composition Ni1Fe1, montre un |éger décalage cette
fois vers les grands angles (fleche jaune) ce qui indique une légere contraction de la maille cfc. Sur la RDF
(Fig. 14b), cette contraction est également observée, illustrée par un léger décalage cumulatif vers les
petites distances (fleche jaune). Ceci pourrait dériver d'une proportion en Ni dans |'échantillon supérieure
a celle attendue (50%at.). Etant donné que la composition atomique de FR3 déterminée par ICP-OES,
Nios2Feo 49, est, compte-tenu de I'erreur de mesure, proche du ratio Ni1Fe1 attendu, ces données WAXS
suggerent un enrichissement des cristallites en Ni et que le Fe ségrége, comme pour le systeme synthétisé
dans I'anisole (FR1), mais sous forme amorphe cette fois. Néanmoins, au vu de la formation de cristallites
d'alliage NiFe, et non de Ni pur, cette ségrégation est moins importante que pour le systeme FR1.

a) b) 4
i - |
—FR3
- FR1
| Ref. Ni cfc
Ligands FR3
cristallisés ' Ref. Ni1Fe1 cfc
o | h Ref. Fe Mn-B 2
17} g i <
c @
2 i =
£ it -

20 (%)

Fig. 13 : Analyse WAXS dans I'espace réciproque : a) comparaison entre FR1, FR3 et la référence Fe Mn-f, b) comparaison
entre FR2 et les références cfc Ni (FDF-04-010-6148) et alliage NiTFel (ICSD — 103556).

La longueur de cohérence, dimension du plus grand domaine cristallin observable dans le matériau (taille
de cristallite, potentiellement égale ou inférieure a la taille réelle des NPs), n‘a pas pu étre déterminée
par analyse de la RDF (Fig. 13a) car au-dela de la limite de I'appareil utilisé (4 nm). Toutefois ceci indique
la présence de gros cristallites métalliques, d'alliage NiFe dont la teneur en Ni est vraisemblablement
supérieur a 50% et dont la surface est constituée de Fe amorphe, lorsqu’on utilise du mésitylene comme
solvant a la place de I'anisole (Fig. 15).

Du fait de la formation plus favorable d'un alliage NiFe dans le mésityléne, une question se pose quant
au role de ce solvant sur la formation/croissance des NPs. Intervient-il sur la cinétique de décomposition
des précurseurs (et donc sur la libération d'HMDS dans le milieu) ? Sur la stabilisation des espéces en
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formation (compétition avec les autres molécules organiques en présence)? Ce point sera abordé

ultérieurement en Partie Il

I
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RDF
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2
r{nm)

RDF

b)

/

FR3 |

4

\

|
W\

I

/

Ref. Ni1Fe1 cfc

0.2

04

0:6
r(nm)

0.8

Fig. 14 . Analyse WAXS de FR3 dans I'espace réel en comparaison avec le cluster modele Niifel de structure cfc (378
atomes).

Fig. 15 Schéma d'une nanoparticule issue des conclusions faites sur la référence FR3.

|- 1-2-2-Cas du mélange acide/amine dans le meésitylene

La réaction décrite en Partie | - 1 —1— 2 (FR2) a également été conduite dans le mésityleéne pour évaluer
I'influence du solvant sur les caractéristiques des NPs (FR4), tous les autres parametres réactionnels étant
conservés identiques.

Le milieu réactionnel avant pressurisation sous dihydrogéne n’est pas non plus homogene, comme attendu
pour un solvant moins polaire ou la solubilité des carboxylates intermédiaires est attendue moindre (Fig.
16).

b)

e ot e —
Fig. 16 : Clichés des milieux réactionnels avant pressurisation sous H», a) pour FR2 et b) pour FFR4.

Comme le montre la Figure 17, aprés lavage au pentane du solide et redispersion dans le toluéne on
observe en MET pour FR4 deux populations de NPs (Fig. 17b) : des petites (1,6 + 0,7 nm) et des plus grosses
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(4,7 +0,5 nm) dont les tailles, aux incertitudes prés, sont identiques a celles obtenues dans I'anisole (FR2 ;
Fig. 17a). La présence de tres grosses NPs (10-20 nm) pour FR4 est également observée, ce qui pourrait
provenir du lavage approfondi au pentane, lequel est susceptible d'entrainer une élimination plus
importante de stabilisant et donc de provoquer de I'agrégation. Toutefois, la présence de grosses
particules dans FR2 ne peut pas étre écartée (c/. traitement Tab. 4, Chapitre Il).

Nombre de particules

v

0 1 3 4 5 6 7 8 9 10
Diamétre (nm)

Nombre de particules
» = B B
=] L= o o =]
‘ &
&
2

0 5 10 15 20 25 30
Diamétre (nm)

Fig. 17 Clichés de MET des NPs Nilfel synthétisées en présence d'un mélange AS / HDA . a) dans I'anisole : FRZ et b) dans
le mésitylene . FR4, les fleches rouges sur la distribution en taille montrent les différentes papulations présentes.

D'aprés I'analyse ICP-OES, la composition de FR4 est NiggoFeozo, soit bien différente du ratio de
précurseurs introduits initialement. La Figure 18 montre des clichés de MET réalisés a partir du premier
surnageant de lavage de FR4. Ony observe la présence de petites NPs de taille 1,4 + 0,6 nm. Cette petite
taille (ressemblant fortement a celle des NPs monométalliques de Fe synthétisées selon des conditions
similaires : 1,5 + 0,2 nm) laisse penser qu'il ne s'agit pas de NPs de Ni, mais plutét de NPs de Fe '0. En
effet les données de la littérature indiquent que la décomposition sous dihydrogéne du complexe
Ni(COD),, en présence de stabilisants divers, conduit & des NPs de tailles bien supérieures a 2 nm 3233,
Une hypothese probable est donc que les petites NPs sont riches en Fe tandis que les grosses NPs seraient
riches en Ni.

La comparaison des résultats de MET obtenus pour FRZ et FR4 met en évidence I'obtention d'un systéme
de NPs hétérogenes. Des mesures plus précises en STEM-EDX seraient nécessaires pour valider ou
infirmer cette hypothese.

134



Chapitre Ill — Etude structurale de NPs NiFe

~

Nombre de particues
- (-]
o (=
.

0 1+ 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Diamétrs (nm)

Fig. 18 : Clichés de MET du premier surnageant de lavage lors du traitement du systeme FR4, a deux grandissements, avec la
distribution en taille et son ajustement

Les résultats identiques en termes de dispersion en taille pour FR2 et FR4 montrent que lorsqu’un ligand
susceptible d'interagir fortement soit avec I'un des précurseurs, soit avec la surface des NPs, est utilisé
(ici I'acide stéarique), le choix du solvant de réaction est moins déterminant. De plus, il est probable que
des carboxylates de Fe et de Ni intermédiaires se forment dans le milieu réactionnel 3132343 gt
interagissent avec la surface des NPs pour les stabiliser. Il est vu dans la littérature que I'interaction avec
les NPs en cours de formation ou en fin de synthése est bien plus forte dans le cas de I'acide carboxylique
(AS) que pour I'amine (HDA), ce qui gouverne la stabilisation des objets nanoparticulaires 3132,

Nous retiendrons de cette étude que si la répétabilité de syntheses de NPs par un méme opérateur est
généralement acquise, leur reproductibilité reste un défi méme au sein d'un méme laboratoire. Les
parametres gouvernants la nucléation et la croissance des NPs sont nombreux et certains difficiles a
identifier. Toutefois nous avons pu montrer que le systeme de NPs de composition Ni1Fe1 stabilisé par la
HDA était robuste. Sa reproduction confirme bien la ségrégation préférentielle du Fe en surface dans les
conditions utilisées et la formation d'objets présentant un cceur de structure cfc fortement enrichi en Ni
et une coquille amorphe a forte teneur en Fe. Ceci est a mettre en regard avec d'autres résultats de la
littérature sur la composition de NPs Ni1Fe1 3637 tels que ceux de Wei et coll. 38 et Alrugi et coll. ¥ qui
rapportent plutdt dans leurs travaux la formation d'alliage NiFe de structure cubique face centrée (cfc)
pour des NPs de tailles plus importantes (supérieures a 25 nm) synthétisées par réduction simultanée de
sels métalliques en micelles inverses, ou ceux de Dumestre et coll. ® : pour des NPs également préparées
en présence de HDA, et dans l'anisole mais par décomposition thermique des précurseurs
organométalliques Ni(COD); et Fe(CO)s a 150°C, pendant 3h un mélange de NPs de structure cubique
centré (cc)/cubique face centrée (cfc) est observé en accord avec le diagramme de phase de I'alliage NiFe.
Ainsi, I'arrangement ségrégé observé dans notre cas résulterait du choix des composés de départ, qui
imposent certaines conditions de synthese, et a leur mode de fonctionnement en solution (cinétique de
décomposition/réduction, stabilisation).

D'autre part nous avons montré un effet de solvant original : le mésitylene a un effet différent de I'anisole
sur I'ordre chimique des NPs NiFe en présence de HDA seule comme stabilisant. En effet, méme si le Fe
reste davantage localisé en surface, la formation d'un alliage NiFe s'est avérée plus favorable dans le
mésitylene alors qu'une structure fortement ségrégée est privilégiée dans I'anisole. Méme si le role exact
du solvant reste a éclaircir (a savoir s'il intervient sur la cinétique de décomposition des précurseurs et/ou
sur la stabilisation des espéces en formation), cette différence est intéressante en termes de controle de
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I"'ordre chimique par le choix du solvant. A I'opposé, des résultats similaires ont été obtenus pour les deux
solvants lors de ['utilisation d'un mélange amine/acide carboxylique comme stabilisants. L'acide
carboxylique étant un ligand fortement coordonnant que ce soit sur I'élément isolé (précurseurs) ou sur
une surface (NPs en formation), il est probablement le parameétre qui régit la décomposition des
précurseurs et/ou la croissance des NPs, et au final il influe sur le contrdle de taille et I'ordre chimique. I
est donc a retenir qu'en présence d'un ligand stabilisant fortement coordonnant, dans les conditions de
synthese testées, le choix du solvant est moins déterminant.

Ces résultats montrent clairement qu'il est possible d'accéder par voie chimique a des objets hors
équilibre puisque des objets de taille et d’environnement (ligands de surface) similaires mais d'ordre
chimique différent sont obtenus en jouant simplement sur les parametres réactionnels.
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| — 2 — Modification de la composition chimique

Outre I'obtention de systémes NiFe équimolaires, la synthese de NPs riches en Ni et riches en Fe était
aussi visée, afin de mettre en relation composition chimique et activité catalytique. De nombreux tests
ont été effectués pour essayer de disposer de systemes de NPs NiFe de compositions différentes, mais
bon nombre d'entre eux ont conduit a des systemes mal définis. Seuls les deux systemes les plus
reproductibles seront présentés ici. Il s'agit de NPs de composition Ni2Fe1 et Ni1Fe9.

| -2 —-1—-NPs Ni2Fe1

L'étude menée sur la composition Ni1Fe1 a montré que les résultats les plus reproductibles étaient
obtenus dans I'anisole en présence de HDA. Les mémes conditions de synthése et de traitement ont donc
été transposées a la formation de NPs de composition Ni2Fe1, en conservant le méme ratio HDA/Fe mais
en adaptant le ratio entre les deux précurseurs (Fig. 19). Ce systeme se nommera FR5 et son étude se fera
par comparaison avec le systéme FR1, de composition Ni1Fe1.

N | H, (3 bar)
| —si si— | A AN 150°C
—Si N Si— 36h
\ / N AL HoN CH
05 ~NFe FenN 2| N O 1 2 v o 5 FR5
—saf N '-Si_ - * ; _‘I::‘.* T 15 O/
| —>8 a— | L 2 Hexadécylamine . NPs
“1 Ni(COD), (HDA) Anisole  Ni2Fe1
{Fe[N(SiMes),lo},

Fig. 19 . Synthese des NPs NiZFe1 en présence d hexadécylamine (HDA) dans I'anisole (FR5).

Les deux systemes FR5 et FR1 présentent des NPs de tailles (3,7 + 0,9 nm pour FR5 et 2,9 + 1,2 nm pour
FR1) et morphologies (NPs allongées) voisines. Compte-tenu des incertitudes sur les mesures (Fig. 20).
L'analyse macroscopique par ICP-OES, indique une composition NiggsFeosr pour FR5, proche de celle
attendue.
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Fig. 20 : Clichés MET au méme grandissement pour les systemes . a) FR1 et b) FR.

Des images de FR5 obtenues par MET a haute résolution sont présentées Figure 21. En mode STEM-
HAADEF, I'analyse EDX en ligne (Fig. 21c) met en évidence le caractére bimétallique des NPs et montre un
exces de Ni par rapport au Fe sur chacune des NPs analysées. De plus, les pourcentages atomiques
mesurés pour les zones 1 et 2 (Fig. 21d) (et la moyenne calculée dans le tableau), indiquent un ratio Ni/Fe
proche de 2/1 et trés proche de celui obtenu par ICP-OES. Il est en revanche délicat de conclure quant a
la localisation de chacun des éléments au sein des NPs, d"autant plus que les grilles sont exposées a |'air
avant introduction dans la chambre du microscope.
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Atom%
Métal
Moyenne
Fe 37 | 25 31
Ni 63 | 75 69

Fig. 21 . a-b) Clichés de MET a haute résolution , c) STEM-HAADF et analyse de la composition en métaux le long de /a ligne
rouge, Ni (rouge) et Fe (bleu), d) STEM-HAADF et analyse EDX de la composition en Ni et Fe sur les deux zones ciblées (1 et
Z) et données correspondantes dans le tableau

Afin de sonder I'arrangement du Ni et du Fe dans les NPs tout en évitant tout biais li¢ a I'oxydation
partielle de I'échantillon induisant |a diffusion éventuelle de I'élément le plus oxophile (Fe) vers la surface,
le systeme FR5 a été étudié sous atmosphere inerte. Deux techniques d'analyse ont été utilisées : le
WAXS et le XAS, permettant |'étude de la structure, de I'environnement et de |'état électronique des deux
éléments présents.

Sont tout d'abord comparées, les données WAXS de FR5 dans I'espace réciproque a celles de références
issues de tables : Ni cfc et arrangement polytétraédrique Fe Mn-B, et dans I'espace réel, a celles du cluster
modele Fe Mn- et du Ni de structure cfc, mais aussi de NPs de Ni synthétisées dans les mémes conditions
(FR_Ni1; ¢f Annexe 1) et FR1 (NPs de Ni1Fe1). Dans I'espace réciproque (Fig. 22a), la contribution Fe Mn-
B au diagramme de FR5 apparait moins importante que pour FR1 (rectangle rouge et lignes violettes), en
accord avec une teneur en Fe plus faible. Dans I'espace réel (Fig. 22b), il est difficile d'identifier une

139



Chapitre Il — Etude structurale de NPs NiFe

contribution Fe Mn-p. A noter, la contribution Ni cfc augmente a mesure que la proportion en Ni augmente
dans les systemes : FR1 = FR5 - FR_Ni1) (fleches rouges).

a b)
) l ; y Ref. Ni cfc
]
B FR_Ni1 L
2 (74
= FRS
A FR1 p
| e WO | y ¥ VT
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Fig. 22 : Analyse WAXS de FR5 par comparaison avec les systémes FR_Ni1 (NPs Ni — ligne fine) et FRT (NPs NiTFel — ligne
pointillé) et dans : a) I'espace réciprogue avec les modéles Ni cfc (PDF-04-010-6148 — vert) et Fe Mn-g (ICSD — 163412 -
violet) et aans b) I'espace réel avec une référence Ni NPs cfc (vert) et un cluster modele Fe Mn- (violet).

Une étude XAS a permis de sonder |'environnement de chaque élément. Les données XANES au seuil du
Fe et du Ni ont été comparées a celles des systemes FR1 et FR_Ni1 et celles de références structurales
Fe cc, Fe Mn-B, Ni cfc (Fig. 23). Au seuil du Ni, le spectre de FR5 est quasi-identique a celui du Ni cfc,
comme observé pour FR1 et FR_Ni1. Mais au seuil du Fe, I'allure du spectre XANES est intermédiaire a
celle du Fe Mn-B et celle du Ni cfc, laissant penser que la ségrégation entre les éléments Fe et Ni est
moins marquée que dans le cas de FR1. Ces résultats suggérent une diffusion partielle du Fe dans un cceur

de Ni.
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Fig. 23 : Spectre XANES a) au seuil au Fe pour FR5, FRT et FR_NiT, et les références Fe cc massif et Fe Mn-f cluster et b) au
seur! du Ni pour FR5, FR1 et FR_Ni1, et la référence Ni cfc massif

De par le profil et I'amplitude obtenus, la transformée de Fourier des données EXAFS indique une tres
forte similitude avec celle du Ni cfc comparativement a celle de la référence Fe Mn-B (Fig. 24). Cette
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ressemblance trés forte quel que soit le seuil étudié (Fe ou Ni) est notable de par la position du pic
principal de chacune des courbes, relié a la premiére distance métal-métal (trait en pointillé), avec un
léger décalage au seuil du Fe. A ce stade plusieurs hypothéses sont envisageables : soit les NPs ont une
structure d'alliage NiFe cfc, soit le Fe est contraint d'adopter la structure cfc (au moins partiellement car
I'arrangement polytétraédrique a été mis en évidence par WAXS sur cet échantillon).

Ref. Ni cfc

F vy FRS - Seuil K
| Ni

FR5 —
Seuil K Fe

[X(r)f (a.u.)

Ref. Fe
Mn-B

r(A)

Fig. 24 : Transformée de Fourier des données EXAFS du systéeme FR5 au seuil du Fe et du Ni, comparativement aux références
Ni cfc et Fe Mn-g.

L'étude chimiométrique a partir des données XANES a permis de quantifier les proportions en éléments
Fe et Ni réduits et oxydés (Tab. 3). Les résultats montrent une oxydation du matériau FR5 plus faible que
pour FR1 (Tab. 1), mais adoptant la méme tendance sur I'ordre chimique que ce dernier.

Tab. 3. Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FR5 pour le Ni et le Fe.

Elément Degré d’oxydation Proportion (%)
Ni° 97
Ni
Ni2+ 3
Fe’ 88
Fe
Fe* 12

Comme fait précédemment pour FR1, les données EXAFS de FR5 ont été ajustées pour étudier
I'environnement proche des éléments et vérifier I'oxydation préférentielle du Fe (Tab. 4). Au seuil du Ni,
le meilleur ajustement (facteurs de fiabilité Rr, de X2, et incertitudes acceptables) a été obtenu en
considérant uniquement des voisins Ni, avec une distance Ni-Ni intermédiaire a celles des distances
métalliques Ni-Ni (2,48 A) et Ni-Fe (2,50 A) %0, et un nombre de coordination = 10. Un ajustement en accord
avec un alliage NiFe a aussi été effectué en considérant un mélange de voisins Ni et Fe. Cet ajustement
a conduit a des nombres de coordination Fe et Ni avec de fortes incertitudes (2 + 2 Fe et 7 + 4 Ni), et une
distance Ni-Fe trés longue (2,56 + 0,02 A), loin de la distance attendue (Ni-Fe : 2,50 A) %, données
nettement moins acceptables que celles obtenues avec uniquement des voisins Ni (Tab. 4). Au seuil du
Fe, des liaisons Fe-O et Fe-Ni doivent étre prises en compte pour que I'ajustement soit acceptable. La
longueur de la liaison Fe-Ni (2,49 A) est en bon accord avec celle attendue pour une telle liaison (2,50 A).
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Cependant, comme pour FR1, I'incertitude élevée sur le facteur de Debye-Waller 02 et la valeur élevée du
X2 montrent une nouvelle fois que I'environnement des atomes de Fe est multiple et qu'il ne peut pas étre
décrit correctement par un ajustement avec deux couches, O et Ni. Néanmoins, ceci confirme la présence
d'oxygene autour du Fe. Aux seuils du Ni et du Fe, les ajustements réalisés confirment |'oxydation
préférentielle du Fe, ce qui est en faveur de sa localisation en surface des NPs. Dans FR5, les NPs
semblent donc constituées d'une surface enrichie en Fe dans un arrangement polytétraédrique, et d'un
cceur cfc riche en Ni ; la diffusion du Fe a l'interface avec le cceur cfc est sans doute responsable de la
signature cfc observée au seuil du Fe (I'amplitude associée a un arrangement polytétraédrique est en
général trés faible, et peut finalement ne pas étre détectée).

1ab. 4 . Parametres structuraux issus des données EXAFS de FRY.

Atome N, atome 3 0
absorbant diffusant R (A) 02.10° (A?) Re (%) %S
Ni 9,7 Ni (0,6) 2,489 (0,004) 8,0 (0,5) 03 434
1,00 (03) 1,91 (0,03) 10 (1)
Fe 0,4 1303
7,0 Ni (0,8) 2,49 (0,008) 10 (1)

En parentheses : incertitude sur la mesure ; N . nombre de coordination, R . distance entre |'atome absorbant et les voisins
o0?. facteur Debye-Waller, Rr: facteur de fiabilité (ou résidu) prenant en compte le pourcentage global d'informations non
expliguées par | ‘ajustement,; X2 . khi-carré réduit, qui mesure l'erreur relative entre |'ajustement et les données expérimentales.
Au seuil duNi: Ep=8340+2 eV, SF =0.77, et au seuil du Fe - Fp= 7120+ 4 eV, SF = 0.72, avec SF : facteur de correction lié
a la perturbation induite par les électrons secondaires sur | atome absorbant = propre & chaqgue atome absorbant.

En conclusion de ces études WAXS et XAS, le systeme FR5 apparait différent de FR1 de par une
ségrégation moins franche entre les éléments Ni et Fe. Si la surface des NPs est enrichie en Fe, ce qui
protege le Ni au coeur, un alliage NiFe semble aussi présent, possiblement entre le coeur et la surface.
Comme dans le cas de FR1, la décomposition plus rapide du précurseur de Ni par rapport a celle du
précurseur de Fe peut étre a I'origine de cet ordre chimique. Cependant la formation de cet alliage est
difficile a expliquer, méme s'il apparaft pour un échantillon riche en Ni, et respectant le diagramme de
phase de I'alliage NiFe massif .

La spectroscopie Mdssbauer est une autre technique qui permet de sonder |'environnement du Fe dans
FR5. Compte tenu de la petite taille des NPs, le spectre Mdssbauer a été enregistré a 4K (Fig. 25). Un
sextet typique d'un état blogué de la matiere est observé. L'ajustement de ce spectre permet de
déterminer les paramétres caractéristiques des NPs Ni2Fe1 (Tab. 5). Ainsi, les valeurs de champ
magnétique hyperfin et de déplacement isomérique sont en accord avec ceux mesurés pour des alliages
métalliques NiFe #'. Ces résultats confirment bien la diffusion du Fe dans le Ni pour former un alliage a
I'interface.
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Fig. 25 : Spectre Mdssbauer au systéme NiZFel FR5 enregistré a 4K. Cercles . points expérimentaux , ligne continue . spectre
calculé a partir des paramétres présentés lableau 5.

Tab. 5 : Paramétres issus de | ajustement du spectre Mdssbauer de FR5.

Contribution

Composant By (T) A (mmis) 5 (mm/s) " (mm/s) (%)

Sextet 30,7 (3) -0,08 (5) 0,18 (3) 1,4 (1)-0,5 (1) 100

Entre parenthese . incertitude sur la mesure ; By . distribution de champ hyperfin, A : couplage quadripolaire ; 0 . déplacement
isomérique , I fonction Lorentzienne . pour | ajustement de la largeur des signaux.

Pour compléter I'étude du magnétisme, le cycle d'hystérésis a été mesuré a 5K (Fig. 26) et I'aimantation
a saturation (Ms) a été calculée : elle est de 90,9 + 3 A.m%/kgnire pour les NPs Ni2Fe1 (FR5), valeur
intermédiaire entre celles des aimantations des NPs de Ni1Fe1 (FR1, Ms=137 + 4 A.m?/kgnire) et des NPs
monométalliques de Ni (FR_Ni1, Ms="51,6 + 2 A.m2/kgnire). Ceci est en accord avec une valeur tabulée
d'aimantation a saturation plus élevée pour le Fe (Ms = 217,6 A.m2/kgre) que pour le Ni (Ms = 55,1
A.m2/kgni). En effet, d'aprés la courbe Slater-Pauling affichant I'évolution de I'aimantation d'un alliage
NiFe en fonction du nombre d'électrons par atome, les valeurs tabulées pour les systémes NiZFel et
Ni1Fe1 suivent la méme tendance que les valeurs de notre étude, méme si ces dernieres sont moins
élevées que celles attendues (126 A.m2/kgnire pour Ni2Fel et 165 A.m2/kgnire pour Ni1Fel d'aprés le
diagramme) %2, probablement en lien avec |'oxydation partielle de I'échantillon. L'élargissement de la zone
autour de 0 T (rectangle rouge) montre un cycle ouvert pour tous les systémes, ce qui montre que les NPs
sont dans un état bloqué et non superparamagnétique a 5K.
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Fig. 26 : a) Cycle d'hystérésis a 5K des systemes FR1, FR5 et FR_Ni1, b) élargissement de la zone autour de 0T (rectangle
rouge).

Nous constatons donc un comportement différent au sein des NPs selon le ratio Ni/Fe adopté. En effet,
pour le systeme de NPs Ni2Fe1 (FR5), la ségrégation métallique est moins marquée et semble étre dirigée
par |'oxydation du matériau. La formation de |'alliage par I'augmentation de la quantité de Ni indique soit
une décomposition/réduction simultanée des deux précurseurs a un moment donné de la synthése, soit
une diffusion du Fe dans la maille du Ni (Fig. 27). Un arrangement similaire est identifié dans la littérature,
pour des NPs de Nig 7oFeq 30 synthétisées également a partir de {Fe(N(SiMes)2)2}2 mais avec un précurseur
de Ni différent, Ni[N2(iPr}2Mel,, et en présence d'acide palmitique 3. Ce ligand oxygéné devrait pourtant
favoriser la ségrégation du Fe en surface. La confrontation de ces résultats pointe donc clairement vers
un effet de composition.

Afin de compléter la série de NPs NiFe, et en particulier accéder a des compositions plus riches en Fe, de
nombreux essais ont été menés en appliquant le protocole de synthése précédent. Au vu des résultats
non satisfaisants qui ont été obtenus (NPs mal définies), nous avons considéré le protocole de synthese
auparavant éprouvé pour la synthése de NPs de Fe 98, Ce protocole présente |'avantage de minimiser |a
quantité de ligands dans le matériau final, un parametre important pour les applications de catalyse
visées.

Ni
& Fe

Fig. 27 : Schéma d'une nanoparticule issue des conclusions faites sur la référence FRb.

144



Chapitre Il — Etude structurale de NPs NiFe

| -2 -2 —-NPs Ni1Fe9

Quel que soit le solvant utilisé (anisole ou mésitylene), il a été montré que I'hexaméthyldisilazane (HDMS)
et/ou ses dérivés résultant de I'hydrogénation du complexe {Fe[N(SiMes)2]2}2 permettent la stabilisation
de NPs de Fe sans qu'il soit nécessaire d'ajouter un autre ligand (travaux de Lacroix et coll. ' et Haim et
coll. '8, dans le mésitylene et I'anisole, respectivement).

La synthese de ces NPs monométalliques de Fe a tout d'abord été reproduite avec succes, aussi bien dans
I"anisole que le mésitylene comme détaillé en Annexe 1. Les NPs formées présentent un arrangement
atomique de type polytétraédrique propre a la phase Mn-p (données WAXS). Ensuite, nous avons suivi ce
protocole en ajoutant du précurseur de Ni au milieu réactionnel. Différentes proportions Ni/Fe ont été
testées afin d'accéder a des NPs NiFe riches en Fe. Si la composition Ni1Fe9 peut sembler surprenante
car trés riche en Fe, elle s'est avérée fonctionner parfaitement bien a partir des précurseurs Ni(COD),, et
{Fe[N(SiMes)z]2}2, sans ajout de ligand au milieu réactionnel (population homogene de NPs de tres petites
tailles, dispersables, et bonne répétabilité). Les caractéristiques des matériaux FR6 et FR7, préparés
respectivement dans |'anisole et le mésityléne, sont décrites ci-apres.

|-2—-2—1-Synthese dans I'anisole

L'anisole ayant permis d'obtenir des NPs NiFe bien controlées pour les compositions 1/1 et 1/2 (FR1 et
FR5; Parties | —1—1—1et|—2—1, respectivement), nous avons donc commencé par utiliser ce solvant
(Fig. 28 ; FR6).

H, (3 bar)
—5i N si— N\ A ] 72h
4,5 N—Fe :Fe'N‘:, + 1 | Ni o > %
7‘{'.7« N.\__i 'S‘;— ":.j.\‘/ o~ | |
I B ‘ A N NPs
Ni(COD), U\_ . 0ou ‘ Ni1Fe9
{Fe[N(SiMe;);]5}, b
Anisole Mésityléne
FR6 FR7

Fig. 28 : Synthéese de NFPs NiTFed dans 'anisole (FR6) et dans le mésitylene (FR7) sans ' gjout de stabilisants.

Les clichés de MET (Fig. 29) obtenus a partir de la dispersion dans le toluene de la poudre récupérée apres
un séchage de la suspension colloidale brute montrent une majorité de tres petites NPs (1,4 + 0,4 nm)
avec quelques NPs plus grosses (3-4 nm) (fleches rouges).
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Fig. 29 . Clichés MET du systéme FR6 en fin de synthése et distribution en taille des NPs.

En WAXS, un arrangement atomique polytétraédrique est observé (Fig. 30). Dans I'espace réel (RDF), la
longueur de cohérence des cristallites est de 1,5 — 1,6 nm, une valeur cohérente avec la taille des NPs
mesurée a partir des images MET compte-tenu de la barre d'erreur. Ceci permet de conclure a une faible
proportion de NPs de plus grandes tailles dans le matériau (les grosses NPs ayant une forte contribution
en WAXS, la longueur de cohérence mesurée est un bon indicateur de leur quantité). De plus, les distances
métal-métal extraites a partir du premier pic principal des RDF sont identiques (0,26 nm = 2,60 A) pour les
systemes FR6 et FR_Fe, FR_Fe correspondant au systeme de NPs monométalliques de Fe synthétisées
dans les mémes conditions de synthese. Cette valeur suggere donc que les petites NPs présentes dans
FR6 sont constituées seulement de Fe. Pour ce qui concerne les grosses particules, plus faibles en
proportion, elles sont donc a priori trés riches en Ni, voire probablement composées seulement de Ni
sachant que ce métal ne représente que 10 at. % de la composition totale en métaux introduite dans FR6.
La composition macroscopique de |'échantillon déterminée par ICP-OES est de Nio,0sFeo,92 ce qui est proche
du ratio initial Ni/Fe.

La synthese de NPs Ni1Fe9 dans I"anisole ayant conduit a une population de NPs hétérogéne, nous avons
donc considéré de la réaliser dans le mésitylene.

a) b) ; 0,26 nm
------------ FR_Fe i i FR_Fe
i B VA A
I FR6 A i R B W B Y LN L R Y L v
. / | it f L \n W W VY W/
2 { Ref. Fe Mn-B ]
g s i
< a :
4 '
Ref. Fe Mn-B
! ' l loui £ ll L M N o i . . . :
10 20 30 40 50 60 0 0,5 1 15 2
28 (°) r(nm)

Fig. 30 : Analyse WAXS de FR6 et FR_Fe et comparaison & la référence Fe Mn-f (ICSD - 163412) dans I'espace réciproque (a)
et au cluster modele Fe Mn-f (101 atomes) dans I'espace réel (b).
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|-2—-2-2- Synthese dans le mésitylene

La synthese de NPs NilFe9 a été réalisée dans le mésitylene, a 150°C et en |'absence de ligand
additionnel, selon le schéma réactionnel décrit Figure 28 (FR7). L'analyse MET a mis en évidence la
présence d'une seule population de NPs, sphériques et de taille moyenne 1,4 + 0,4 nm (Fig. 31).

FR6
NilFe9

FR7

NilFe9

Anisole Mésityléne
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Fig. 37 Clichés MET des NPs Ni1Fed synthétisées en 'absence de ligand additionnel dans a) I'anisole (FR6) et b) le
mésityléne (FF7).

L'étude EDX menée sur des grilles MET préparées a partir : (i) d'une suspension concentrée de NPs (Fig.
32a, zone 1) pour analyser seulement les NPs et non le film de carbone de la grille de microscopie et
accéder a des données statistiques de composition, et (i) d'une suspension diluée en NPs (Fig. 32b, zone
2) pour cibler une NP isolée sur la grille de microscopie, a révélé une composition atomique en métaux de
Nig,07Feogs et NigosFeo g2, respectivement. La composition déterminée par ICP-OES étant par ailleurs de
Nio 0sFeo g2, ces informations concordantes indiguent que I'échantillon est homogéne. La teneur totale en
métaux (de 57,2 wt%) met en évidence une proportion importante d'organique. Sachant que la synthese
du matériau FR6 a été réalisée sans addition de ligand stabilisant et que le matériau analysé par ICP-OES
n'a pas été purifié, la fraction organique provient des ligands libérés lors de la décomposition/réduction
des précurseurs métalliques, dont I'HMDS, amine connue pour son role stabilisant '®.
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Fig. 32 . Clichés de MET en haute résolution de FR7 et étude FDX (cadres verts) sur a) une grille concentrée en NPs , et b) une
grille diluée en NPs

L'analyse structurale par WAXS des NPs Ni1Fe9 synthétisées dans le mésityléne (FR7) a été comparée a
celle du systeme FRG préparé dans I'anisole et de la contribution Fe Mn-f, dans les espaces réciproque
(référence issue de table pour Fe Mn-p) et réel (cluster modele pour Fe Mn-B) (Fig. 33). La contribution liée
a 'arrangement polytétraédrique du Fe est forte et unique, comme observé pour FR6. La longueur de
cohérence extraite des données de I'espace réel de I'analyse WAXS (Fig. 33b), est de 1,2 - 1,3 nm, valeur
en accord avec |a taille moyenne déterminée par MET (1,4 + 0,4 nm).
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-------- — FR6
A
% Ref. Fe Mn-B ot LA Fal 5 FR6
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Fig. 33 : Analyse WAXS de FR7 et comparaison avec FR6 dans a) l'espace réciprogue (comparaison & la référence Fe Mn-f
(ICSD - 163412)) et b) I'espace réel {comparaison au modéle cluster Fe Mn-f).

L'arrangement polytétraédrique des NPs dans FR7 est également bien identifié par XAS, et ceci quel que
soit le seuil, Ni ou Fe (Fig. 34). C'est a notre connaissance la premiere fois qu‘un tel arrangement est
observé pour un matériau contenant du Ni et cela plaide en faveur de NPs d'alliage. Le spectre XANES de
FR7 au seuil du Fe (Fig. 34a) est plus proche de celui enregistré pour des NPs de Fe Mn-p (cf. FR_Fe ;
Annexe 1). L'étude de chimiométrie montre par ailleurs que FR7 est bien moins oxydé que les NPs de Fe
Mn-B (FR_Fe) (Tab. 6). En effet il est observé une forte contribution de Ni(0) et Fe(0) : 97% et 88%
respectivement, contre 83 % seulement de Fe métallique dans FR_Fe.
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Tab. 6 . Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FR7 pour le Ni et le Fe, et de FR_Fe pour le Fe.

Nom de I'échantillon Elément Degré d’oxydation Proportion (%)

Ni° 97

Ni
Ni** 3

FR7

Fe® 88

Fe
Fe** 12
Fe’ 83

FR_Fe Fe
Fe** 17

Ceci indique que dans FR7 la présence de Ni protege le Fe de I'oxydation malgré sa quantité faible
comparativement au Fe, autre argument en faveur d'une association intime entre les éléments Fe et Ni
au sein des NPs Ni1Fe9. Les transformées de Fourier des données EXAFS aux seuils du Fe et du Ni pour
FR7 sont présentées Figure 34c et 34d. Au seuil du Fe (Fig. 34c), par comparaison aux références Fe Mn-
B et Fe cc, on peut conclure que la premiére couche d'atomes voisins des atomes de Fe adopte un
arrangement atomique polytétraédrique. Au seuil du Ni (Fig. 34d), un fort désaccord est observé avec la
référence Ni cfc comme le suggérait I'étude de la partie XANES du spectre XAS. Une similitude avec la
structure polytétraédrique est la encore relevée (Fig. 34e). La position du pic principal est quasi-identique,
dans I'environnement du Fe et du Ni, indiquant la méme distance élément absorbeur-premier voisin dans
chaque cas. Il en découle que I'atome de Ni possede le méme environnement chimique que I'atome de Fe
(XANES), et que le Ni adopte vraisemblablement |'arrangement atomique imposé par le Fe c'est-a-dire
polytétraédrique (EXAFS). On peut donc conclure que FR7 est un alliage Ni1Fe9 statistique d'arrangement
atomique polytétraédrique Mn-B. A notre connaissance il s'agit de la premiere mise en évidence d'une
telle structure pour I'alliage NiFe. Ceci est sans doute a mettre en relation avec la trés petite taille des
NPs (ca. 1.4 nm) qui permet |a stabilisation de structures différentes de celles observées pour le matériau
massif 4.
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Fig. 34 : Analyse XAS de FR7 en comparaison des références fe cc, Fe Mn-f et Ni cfc avec en a-b) les spectres XANES au
seuil du Fe et du i, respectivement, c-e) les transformées de Fourier au seuil du Fe, du Ni et une superposition des deux,
respectivement.

Il est a noter que I'ajustement des données EXAFS n'a pas été possible pour FR7. En effet, comme il est
décrit dans la revue de Timoshenko et coll. %%, en analyse EXAFS classique, on suppose que pour chagque
couche, la distribution de voisins et des distances interatomiques peut étre simplifiée par une fonction
gaussienne symétrique unique qui s'appuie sur un nombre moyen de voisins et une exponentielle
construite sur le facteur de Debye-Waller. En d'autres termes, I'EXAFS permet d'étudier des solides non
périodiques, mais pour que |'analyse réussisse avec les moyens classiques, il faut quand méme qu'en
moyenne les environnements locaux soient homogenes et semblables d'un atome a l'autre. Il est
vraisemblable que pour des particules aussi petites que FR7, éventuellement anisotropes en forme,
adoptant un domaine cristallin particulier lié a un arrangement atomique polytétraédrique Mn-p (décrit
dans I'article de Hafner et Hobbs %), avec une forte proportion d'atomes en surface décalés les uns par
rapport aux autres a cause de la présence des ligands, I'approximation de la gaussienne ne fonctionne
pas pour décrire un environnement moyen.
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Pour contourner ce probléme, le travail de Timoshenko et coll. * propose une solution, celle de faire
I'étude inverse, c'est-a-dire de faire une étude théorique au départ, en créant un modele de la particule
par DFT ou dynamique moléculaire, de faire suivre cela par une simulation de I'EXAFS de la particule
ciblée, et enfin, de comparer cette simulation aux données expérimentales. Un travail de Yancey et coll.
% décrit cette démarche pour des nanoparticules d'Auis7 encapsulées par des dendrimeres, et dont la
surface est occupée par une quantité variable de thiolates, empéchant I'étude par un fit classique. Par
conséquent, cette étude inverse représente un autre travail qui n‘a pas été fait dans ce projet, toutefois,
I"analyse des différentes régions du spectre XAS permet de conclure sur le comportement des atomes
métalliques dans le systeme FR7.

Une étude Mdssbauer compléte a été menée sur FR7 afin de déterminer I'environnement du Fe et ses
propriétés magnétiques. La Figure 35a présente les spectres obtenus a différentes températures (5K-
300K). En augmentant la température, la contribution du sextet caractéristique de |'état bloqué diminue
au profit du singulet typique d'un état superparamagnétique. Un bon ajustement du spectre a bK a pu étre
obtenu (Fig. 35b) pour les paramétres donnés dans le Tableau 7. Il repose sur une distribution de champs
hyperfins By trés large (Fig. 35¢c), allant de 8 a 38 T, avec une importante contribution sous 30 T, et un
déplacement isomérique 0 élevé, de 0,32 mm/s. Ce résultat est trés proche de celui rapporté par Margeat
et coll. 7 pour des NPs de Fe de taille 1,8 nm synthétisées a partir du méme précurseur de Fe, mais en
présence d'un polymere comme stabilisant, le PPO (poly-3,5-dimethylphenyleneoxide). Ces NPs de Fe
adoptent aussi I'arrangement atomique polytétraédrique Mn-B. L'ajustement de leur spectre Mdssbauer
(enregistré a 5K) met en évidence deux contributions. La premigre, attribuée aux atomes situés au cceur
des NPs, présente un petit déplacement isomérique 0 centré a 0,05 mm/s et une distribution de champs
hyperfins Bn sous 24 T. La seconde, attribuée aux atomes de surface frustrés électroniquement, présente
une distribution de champs hyperfins (20 —50 T) centrée a 30 T, et un déplacement isomérique égal a 0,35
mm/s. Ces deux contributions ont également été relevées pour les petites NPs de Fe (1,5 nm) qui ont
inspiré ce travail de synthese de NPs NilFe9 (synthése a partir de {Fe[N(SiMes)]2}> sans ajout de
stabilisant additionnel) '°. La largeur de la distribution de By est de son c6té reliée au désordre de
I"arrangement polytétraédrique comparativement a la phase Fe cc tres souvent rencontrée pour des NPs
de Fe de plus grande taille. Les résultats obtenus et le parallele avec d'autres systemes de méme
structure, confirment la présence de cette organisation particuliere liée au Fe, pour le systeme de NPs
Ni1Fe9 dans FR7.
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Fig. 35 : Spectres Mdssbauver du systeme FR7, a) enregistrés a différentes températures ; b) spectre enregistré a 5K (cercles)
et son ajustement (ligne continue) et c) distribution de champs hyperfins Bhf utilisée pour I'ajustement du spectre a 5K.

Tab. 7 : Parametres utilisés pour I'ajustement du spectre Mdssbauer de FR7 (Fig. 35b et c).

Composant By (T) A (mm/s) 5 (mm/s) I (mm/s) Contribution (%)

Sextet 8-38 0,00 0,32 (2) 0,75-0,45 100

Entre parentheses : incertitude sur la mesure ; Bhf : distribution de champ hyperfin ; 4 : couplage quadrupolaire ; 0 :
déplacement isomérique , I fonction Lorentzienne : pour 'ajustement de la largeur des signaux.

L"aimantation & saturation de FR7 a été calculée a partir du cycle d'hystérésis a 5K. Elle atteint la valeur
de 165 + 5 A.m?/kgnire valeur inférieure a celle des NPs monométalliques de Fe synthétisées dans les
mémes conditions que FR7 (Ms=191,5 A.m%/kgre '°) et celle du Fe massif (Vs = 217,6 A.m2/kgre), en
accord avec la présence de Ni au sein des NPs. D'autre part, cette valeur est bien supérieure a la valeur
d'aimantation & saturation du Ni massif (55,1 A.m2/kgni), en accord avec la composition riche en Fe du
matériau FR7 (Ni1Fe9). D'apres la courbe Slater-Pauling discutée pour les systemes FR1 et FR5, affichant
I"évolution de I'aimantation d'un alliage NiFe en fonction du nombre d'électrons par atome, la valeur
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tabulée pour le systeme Ni1Fe9 est proche de celle du massif Fe indiquée plus t6t (218 A.m2/kgnie), ce
qui est plus élevé que la valeur de notre étude *, probablement en lien avec I'oxydation partielle de
I'échantillon, ou la coordination de I'HMDS en surface '8.

Cette étude détaillée du systeme FR7, permet de conclure que ce systéme est constitué de NPs de trés
petite taille (1,4 + 0,4 nm) correspondant a un alliage statistique Ni1Fe9 dans un arrangement atomique
polytétraédrique (Fig. 36). Ses caractéristiques magnétiques sont en accord avec les données structurales
obtenues. Cette composition n'avait pas été décrite jusqu'alors dans la littérature a |'échelle
nanométrique. L'arrangement atomique est particulierement original puisque les NPs riches en Fe
adoptent habituellement la structure cc # ou cc/cfc en fonction de la proportion NiFe 34, Par conséquent,
ce nouvel arrangement de type polytétraédrique pour des NPs bimétalliques NiFe est relié a la petite taille
des NPs et a la part importante de Fe imposant la structure.

Fig. 36 . Schéma d'une nanoparticule issue des conclusions faites sur la référence FRb.
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Il — Synthese en une étape a partir des précurseurs
. [NI(COD)2] & [Fe(NPh2)2]2

La Partie Il de ce chapitre s'intéressera a l'utilisation d'un nouveau précurseur de Fe, le di-
bis(diphénylamido) Fe(ll) ([Fe(NPh2)z]2), pour la synthese de NPs NiFe. L'objectif était de disposer d'un
précurseur avec une cinétique de décomposition plus rapide de fagon a aller vers |'alliage et aussi
d'étudier I'effet stabilisant d'un autre ligand amidure pour les NPs afin de pouvoir éventuellement
diversifier les systemes de NPs NiFe. En effet, le traitement sous atmosphere de dihydrogene des
amidures de Fe est supposé engendrer des amines (hexaméthyldisilazane (HMDS) pour I'amidure silylé,
diphénylamine (DPA), phénylcyclohexylamine (PCA) et dicyclohexylamine (DCA) pour I'amidure diphénylé),
une classe de stabilisants souvent utilisée dans la synthése de NPs '950-2_En qutre, I'amidure silylé est
connu pour réagir avec les stabilisants introduits pour les syntheses, ce qui peut modifier les
caractéristiques des NPs obtenues %%, Le précurseur de Fe diphénylé est particuliérement intéressant
par rapport a son homologue silylé, car solide (et cristallin), donc plus facile a utiliser %.

Il — 1 — Réactivité du complexe [Fe(NPh2).]> vis-a-vis de Ho

La synthese de NPs monométalliques de Fe a partir du complexe [Fe(NPhz)2]; a déja été étudiée dans notre
équipe '8. Son hydrogénation (3 bar Hz, 150°C, 48h) a été conduite en présence ou non de stabilisants
additionnels, et ceci dans les deux solvants choisis pour ce travail de these : le mésitylene et I'anisole. En
I"absence de stabilisant ajouté, des NPs de grande taille, mal définies et agrégées ont été obtenues.
Pourtant un travail de modélisation par DFT montre que I'énergie d'interaction de la DPA, DCA ou PCA
avec la surface de petits clusters de Fe de structure polytétraédrique est comparable a celle de I'HMDS.
La formation de particules agrégées de grande taille, |a ou seulement des petites sont observées quand
le précurseur silylé est utilisé, est donc attribuée a un effet cinétique.

La réactivité de ce précurseur a plus basse température (100°C), dans I'anisole, sans stabilisants ajoutés
et sans barreau aimanté, a été évaluée par simple observation de I'évolution du milieu réactionnel au
cours du temps sur une durée de bh (Fig. 37 ; FR8). La solution initiale est rouge sombre, couleur
caractéristique du précurseur utilisé. Au fur et a mesure de I'avancement de la réaction, la solution noircit
tout en restant limpide jusqu‘a 45 min — 1h de réaction. Au-dela de ce temps, une poudre se dépose au
fond de la F.P. comme observé pour la méme réaction conduite a 150°C sur 48h, et pour laquelle la
formation de NPs de Fe fortement agrégées de structure cc a été observée '8. De fagon intéressante, le
surnageant incolore témoigne de la réduction totale du précurseur. Son analyse par CPG - SM montre la
présence de DPA, DCA et PCA issues de la réduction du précurseur. La solution noire limpide observée
jusqu'a Th de réaction suggére qu'il est possible de stabiliser des NPs de Fe de fagon transitoire a |'aide
des seuls ligands issus de la décomposition du complexe [Fe(NPh2)z,.
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Fig. 37 : a) Synthese de NPs de Fe dans 'anisole a partir du précurseur [Fe(NPhs)of» (FRE), b) clichés de I'évolution du milieu
réactionnel au cours des 5h de réaction.

Ces observations suggérent que les conditions utilisées précédemment pour la synthese de NPs NiFe
seront trop drastiques si elles sont appliquées pour le couple de précurseurs Ni(COD), et [Fe(NPhz)2]; et
qu’elles doivent donc étre adaptées. Comme il sera décrit dans la suite de ce chapitre le temps de réaction
a été réduit, puis la température. Nous avons choisi, de ne pas rajouter de ligand supplémentaire lors de
I'étude afin de minimiser la quantité de ligands dans le matériau final, parametre susceptible de limiter
la réactivité des NPs en catalyse (comme déja discuté dans la Partie | — 2 - 2).

Ce travail a été conduit principalement pour la composition Ni1Fe1 (voir Annexe 2 pour la composition
Ni2Fe1). Différents systemes de NPs ont été obtenus, selon le solvant, la température et la durée de la
réaction choisis. Dans un premier temps, nous avons diminué la durée de réaction en comparaison a
I'échantillon FR1 (de 36h a 24h). Dans ces conditions nous avons étudié le role du solvant de synthése
(anisole ou mésitylene). Dans un second temps, nous avons étudié I'influence de la température de
réaction, et cherché a optimiser la durée de la réaction.

|| — 2 — Effet du solvant

Deux premiers systemes de NPs Ni1Fel ont été synthétisés a 150°C (Fig. 38) dans les deux solvants
utilisés depuis le début de cette étude sur les NPs NiFe, I'anisole (FR9) et le mésitylene (FR10).
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Fig. 38 : Synthese de NPs NiTFel dans ['anisole (FRY), ou le mésityléne (FR10).

Dans les deux cas, la solution en fin de synthese est incolore tandis qu'un solide adhere au barreau
aimanté et aux parois du réacteur qu'il n'est pas possible de redisperser dans les différents solvants
testés. L'analyse par microscopie a balayage (MEB) de chaque solide récupéré (Fig. 39) a montré a faible
grandissement la présence de grosses particules (taille entre 100 et 800 nm) principalement sphériques
(Fig. 39a-b). A fort grandissement (Fig. 39c-d), des petites particules d'environ 10 nm sont observées en
surface de ces grosses particules. Compte tenu des marges d'erreur et de I'absence de statistique, cette
valeur est cohérente avec la taille des cristallites extraite de I'analyse WAXS de FR9 et FR10 (Fig. 41b) :
une longueur de cohérence de 3,5-4 nm est relevée sur la RDF des matériaux FR9 et FR10. Les grosses
particules peuvent donc étre assimilées a des superstructures sphériques résultant de I'agrégation de
petites NPs. Couplée a la MEB, la technique FIB (Focused lon Beam) a permis d'abraser les grosses
particules de FR9 et de montrer qu'il ne s'agit pas de spheres creuses mais bien d'agrégats de petites
NPs, de la surface jusqu’au centre (Fig. 40).
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FR9 FR10

1 nanoparticule
de taille = 10 nm

Fig. 39 Clichés MEB de FR9 et FR10 a faible (a-b) et fort (c-a) grandissement, le cliché central met en exergue /'une des
petites NPs

Fig. 40 : Clichés MEB aprés abrasion du solide FRY par la technique FIB.

Il est a noter que I'utilisation d'un barreau aimanté pour |'agitation du milieu réactionnel n'est pas a
I'origine de I'agrégation des NPs puisque le dépot d'une poudre en fond de réacteur a été observé si les
réactions sont reproduites en I'absence de celui-ci, néanmoins, il peut la favoriser. La formation des
agrégats peut donc résulter d'une stabilisation peu efficace par les composés issus des réactifs et/ou du
solvant, d'un effet de la température auxquels sont exposées les particules en formation ou aprés leur
formation, selon la durée de la réaction. Une autre hypothése peut étre I'effet d'une organisation du milieu
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réactionnel comme déja observé pour des NPs de Ru %, ou I'effet de la concentration en précurseur
métallique, également observé pour des NPs de NiFe %.

En ce qui concerne I'analyse structurale par WAXS (Fig. 41), une similitude avec la référence cfc du Ni est
constatée pour les deux systemes. Dans |'espace réciproque, une dilatation de la maille est observée,
indiquant I'incorporation d'atomes de Fe. Les systemes FR9 et FR10 semblent donc correspondre a un
alliage NiFe de structure cfc.

. FR9 b)
............. FR10
- Ref. Ni cfc

w
g 2
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b5
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15 65 75 0 1 : s 4 5 6
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Fig. 47 : Analyse WAXS de FR9 et FR10 dans a) I'espace réciproque (comparaison avec une référence Ni (FDF-04-010-6748))
et b) I'espace réel (RDF) (comparaison avec une référence Ni NPs). Les encadrés montrent le décalage par rapport au modéle
Ni cfe (ligne verte pointillée).

Une analyse XAS a également été effectuée sur ces systemes. Les spectres XANES et les transformées
de Fourier (TF) aux deux seuils, Fe et Ni, sont tracés Figure 42. Les résultats obtenus au seuil du Fe, pour
ces deux échantillons sont comparables entre eux, mais tres différents de ceux obtenus pour un
échantillon de Fe cc, choisi ici comme référence compte tenu de la taille des NPs. Au seuil du Ni, les
spectres XANES et les module des TF sont tres proches de ceux obtenus pour la référence de Ni cfc, avec
notamment une ressemblance importante aux seuils métalliques, pour les deux systemes FR9 et FR10.
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Fig. 42 : Analyse XAS de FRY et FR10 : spectres XANES et transformées de Fourier en comparaison aux références Fe cc et i
cfc a) au seuil du Fe et b) au seuil du .

Un ajustement des données EXAFS a été réalisé pour FR9 et FR10 aux seuils du Ni et du Fe (Tab. 8).
L'ajustement a été fait en supposant un désordre identique aux deux seuils pour un alliage ordonné
(facteur de Debye-Waller o? identique) et en proposant que les voisins des atomes de Ni sont des atomes
de Fe et I'inverse pour les atomes de Fe. Pour les deux matériaux, les valeurs d'ajustement sont tres
concordantes aux deux seuils, avec une distance Ni-Fe de 2,5 A environ ce qui est en accord, compte tenu
des incertitudes, avec la distance métallique attendue entre deux atomes de Ni et de Fe voisins dans un
alliage, et un nombre de coordination identique aux deux seuils (= 10), cohérent avec la valeur attendue
pour un matériau nanostructuré de structure cfc.

Tab. 8 . Parametres structuraux utilisés pour | ajustement des données EXAFS de FRY (et FR10, car valeurs identiques dans les
deux cas).

Atome N, atome 3 o
absorbant diffusant R(A) 0210" (A9 Re (%) X2
Ni 9,6 Fe (0,8) 2,520 (0,009) 8,2 (0,7)
0,9 1602
Fe 9,1 Ni (0,7) 2,509 (0,006) 8,2 (0,7)

En parentheses : incertitude sur la mesure ; N . nombre de coordination, R . distance entre |'atome absorbant et les voisins
02 facteur Debye-Waller, Rr. facteur de fiabilité (ou résidu) prenant en compte le pourcentage global d’informations non
expliquées par | ajustement ; X2 : khi-carré réauit, qui mesure ' erreur relative entre ['ajustement et les données expérimentales.
Au seuil du Vi Ep=8340+2 eV, S =077, et au seuil du Fe - Fp= 7120+ 4 eV, SF =0.72, avec Sf : facteur de correction lié
a la perturbation induite par les électrons secondaires sur ' atome absorbant = propre a chaque atome absorbant.

Par ailleurs, I'étude de chimiométrie montre que les deux éléments sont principalement a I'état réduit
(Tab. 9).
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Tab. 9 : Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FRY et FR10 pour le Ni et fe Fe.

Nom de I'’échantillon Elément Degré d’oxydation Proportion (%)
Ni° 97
Ni
Ni** 3
FR9
Feo 100
Fe
Fe®' 0
Ni° 96
Ni
Ni** 4
FR10
Fe° 93
Fe
Fe’' 7

Tous ces résultats confortent la formation d'un alliage NiFe nanostructuré et de structure cfc, pour FR9 et
FR10 et ce quel que soit le solvant utilisé. Il est a noter qu'a cette composition, I'alliage cfc n'est observé
qu‘a haute température dans le massif (¢£ Chapitre 1).

La composition en métaux de FR9 et FR10 a tout d'abord été mesurée a |'échelle macroscopique par ICP-
OES, conduisant aux ratios Nigs2Feos et NigsiFeoag respectivement pour FR9 et FR10. Des analyses EDX
ont été réalisées sur des zones concentrées en grosses particules (Fig. 43a-b) et sur des particules uniques
(Fig. 43c-d). Les données d'EDX s'averent tres proches des données obtenues par ICP-OES, quelle que soit
I"échelle de mesure (compte tenu des imprécisions de mesures).

FRS FR10

zone 1a

Zone

FR9-1a

FR10 - 1b

Zone

FRO - [1:4]c

FR10 - [1:4]d

Fig. 43 Clichés MEB de FRI (a gauche) et FR10 (au centre) avec a droite les résultats de /'analyse de la composition des
zones délimitées par les rectangles verts par le mode EDX, a faible (a-b) et fort (c-a) grandissement.

160



Chapitre Il — Etude structurale de NPs NiFe

Une analyse CPG-SM du surnageant incolore récupéré en fin de synthese a mis en évidence une différence
entre les deux systemes (Fig. 44). Seules de la PCA et la DCA, produits d’hydrogénation de la
diphénylamine (elle-méme produit primaire de I’hydrogénation du précurseur de Fe) sont détectées pour
FR10 (synthése dans le mésitylene) alors que de la DPA est aussi détectée pour FR9 (synthese dans
I'anisole). Ces résultats indiquent que les NPs présentent en solution sont actives en hydrogénation de la
DPA et que cette hydrogénation est a priori plus lente dans I"anisole. Cette information est intéressante
car reliée a la décomposition du complexe [Fe(NPhz)2]2. Une premiére hypothése peut donc étre
prononcée : la réduction du précurseur de Fe en milieu Hz serait plus rapide dans le mésitylene que dans
I"anisole, la DPA se formerait alors plus tot, ce qui laisserait au systeme plus de temps pour effectuer son
hydrogénation. Alternativement, une différence de réactivité des NPs peut étre avancée. L'anisole, de par
les doublets non liants de I'oxygéne, est susceptible d'interagir plus fortement avec la surface des NPs
en croissance et donc d'entrer en compétition avec la DPA pour I'acces a la surface, ralentissant ainsi son
hydrogénation.

/ L JC Ol @’
o H H H
mésityléne
!
| |
2 i
[0} i H H
= ; P
i
Ll — 1 _Fme
3 5 T 9 A 11 * 13 15 17 19

Temps de rétention (min)

Fig. 44 : Chromatogrammes CPG-SM du surnageant incolore obtenu en fin de synthése pour FRY (trait continu) et FR10 (trait
pointillé). Les molécules d'intéréts sont encadrées et des fléches désignent les temps de rétention correspondants . bleu =
diphénylamine (DFA), orange = N-phénylcyclohexylamine (PCA)  vert = dicyclohexylamine (DCA).

Si cette derniére hypothese était correcte, I'anisole serait plus a méme de stabiliser les NPs que le
mésitylene, a condition de travailler dans des conditions plus douces que précédemment, ¢'est ce qui sera
étudié dans la partie suivante.

Il — 3 — Synthése optimisée

De nombreux essais menés en variant la durée et la température de réaction, ont permis de cerner des
conditions opératoires permettant d'accéder a des suspensions colloidales stables, a savoir un temps de
réaction bien plus court (30 min) et une température plus basse (100°C). Deux échantillons sont décrits ci-
apres, FR11 et FR12, respectivement obtenus dans I'anisole et le mésitylene (Fig. 45). Noter que ces
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réactions ont été conduites en I'absence de barreau aimanté dans le but de supprimer toute interaction
magnétique éventuelle, susceptible d'agréger les NPs formées.

H, (3 bar)

1 ¢ 100°C
@ ¥ NQ O ‘/\\ // 30 min
0,5 ?N—Fe/\ ::Fe—Ni\ + 1 L \Ni/\ e > @
Coob XY/ | b
2 = e NPs
‘LJ \J Ni(COD), @ ou |/\, Ni1Fe1
[Fe(NPhy)]
o Anisole Meésitylene
FR11 FR12

Fig. 45 : Synthese de NPs NiTFel sans agitation, dans |'anisole (FR117), ou le mésitylene (FR12).

Dans chaque cas, une solution homogene a |'ceil nu est obtenue en fin de synthése, conduisant a un solide
apres évaporation du solvant pouvant étre facilement redispersé dans le toluene. Les clichés de MET pour
les redispersions dans le toluene sont assez similaires pour les deux matériaux (Fig. 46), montrant de
petites NPs formant parfois des amas. La taille moyenne calculée pour ces NPs est de 1,3 + 0,5 nm pour
FR11 et de 1,9 + 0,6 nm pour FR12. Dans chaque cas, la composition globale déterminée par ICP-OES est
de Nigs2Feo 4s.
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Fig. 46 : Clichés MET pour a) FR11 (anisole) et b) FR12 (mésityléne).

Les données WAXS de FR11 sont en parfait accord avec celles d'une contribution Fe Mn-B que ce soit
dans I'espace réciproque ou dans |'espace réel (RDF). La longueur de cohérence des cristallites déterminée
a partir de la RDF est d’environ 1,5 nm, ce qui est trés proche de la taille déterminée par MET (1,3 +0,5
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nm), confirmant la formation d'une unique population de petites NPs. Le systeme FR11 correspond donc
probablement a un alliage NiFe avec un arrangement atomique polytétraédrique.

La situation est différente pour FR12. Dans I'espace réciproque tout d'abord (Fig. 47a) : outre I'empreinte
trés forte d'une contribution Fe Mn-B (pics élargis car courte cohérence cristalline), sont aussi observés
un affinement du pic le plus intense (ca. 20°) et une asymétrie des pics ce qui indique la présence de
cristallites de Ni cfc (fleches vertes verticales). Dans I'espace réel (Fig. 47b), la contribution de cristallites
de Ni est également visible aux grandes distances (fleche verte horizontale) ol une déviation par rapport
a la RDF de FR11 (et au modéle polytétraédrique) est observée. Ces observations suggeérent la présence
de deux populations de NPs: des petites de structure Mn-p et de plus grosses de structure cfc, la
composition métallique de chaque population n'a pas été étudiée.
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Fig. 47 : Analyse WAXS de FR11 et FR12 a) dans I'espace réciprogue, en comparaison aux références Ni cfc (PDF-04-010-
6748) et Fe Mn-B (ICSD - 163412), et b) dans l'espace réel. en comparaison a la référence Ni NPS cfc et au cluster modéle Fe
Mn-p.

L'analyse WAXS de FR11 et FR12 met donc en évidence l'influence de la nature du solvant sur la
croissance et la structure cristalline des NPs. Dans I'anisole, une population homogene de petites NPs
(1,3 + 0,5 nm) de structure polytétraédrique est observée alors que dans mésitylene il s'agit d'une
population hétérogene mélant les structures polytétraédrique et cfc. L'anisole étant susceptible de se
coordonner a la surface des NPs via I'atome d'oxygéne, on peut supposer qu'il contribue a la stabilisation
des NPs, d'ou I'obtention d'une population de NPs bien définies avec une homogénéité en taille et
structure, ce qui ne serait pas permis avec le mésitylene. La cinétique de décomposition du complexe
[Fe(NPh2)z]2 étant potentiellement différente selon le solvant (¢7. conclusion de I'étude CPG-SM pour FR8
et FR9), elle peut aussi avoir influencé la croissance des NPs. Ainsi, I'hétérogénéité de FR12 pourrait
s'expliquer en partie par la décomposition plus lente de [Fe(NPhz)2]2 conduisant a la libération plus tardive
d'atomes de Fe et a la formation de NPs de structure polytétraédrique en plus de NPs cfc. L'absence
d'agitation du milieu réactionnel pourrait favoriser la nucléation homogene du Fe plutot que son dépdt en
surface des germes de Ni. Compte tenu de son homogénéité (et donc de son intérét potentiel en catalyse),
la caractérisation de I'échantillon FR11 a été approfondie. Comme observé en MET (Fig. 46), les clichés
de HRTEM de la Figure 48 montrent des petites NPs homogenes en taille et de plus gros objets dont il est
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maintenant possible de confirmer qu'il s'agit d'amas de petites NPs. Une étude EDX a permis de
déterminer la composition des NPs (Fig. 49). Tout d"abord, la composition extraite des analyses de zones
plus ou moins denses en NPs, indique un ratio Ni/Fe moyen proche de 50/50. L'analyse de ligne réalisée
sur un ensemble de NPs confirme le caractere bimétallique des NPs et suggere une répartition homogene
des deux éléments Fe et Ni.

Metal
Ni Fe
47 53
aEE 49 51
g 53 47
48 54
58 44
Moyenne 50,2 49,8

I 10 M

Fig. 49 : Clichés de MET haute résolution, par STEM, utilisés pour I'6tude de composition de FR11 : a) analyse de zones , b)
analyse de ligne

Les syntheses de NPs NilFel effectuées a 100°C et sur une durée de 30 min dans I'anisole et le
mésitylene (FR11 et FR12) ont donc conduit a des résultats différents, différences résultant de la nature
du solvant et de la réactivité des réactifs de départ. Un paralléle peut étre fait avec les systémes FR9 et
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FR10, et plus particulierement avec FR9 préparé dans I'anisole. La Figure 50 I'illustre. Dans I"anisole, a
150°C pendant 24h et sous agitation, un alliage Ni1Fe1 de structure cfc est formé (FR9) alors que pour
des conditions plus douces (100°C, 30 min, sans agitation), un alliage Ni1Fe1 de structure Mn-f est obtenu
(FR11). Ainsi, deux alliages de structure/arrangement différents sont obtenus en partant de précurseurs
métalliques et solvant identiques mais en variant les conditions de température, durée et agitation.
Malgré I'absence d'études complémentaires, on peut supposer que les cinétiqgues de
décomposition/réduction des précurseurs métalliques qui varient en fonction des conditions de synthése
ont une influence majeure sur la structure finale de l'alliage Ni1Fel. Sachant que la structure
polytétraédrique est proche d'un « random packing of atoms », souvent observé sous conditions cinétiques
et que le cfc est plus en accord avec la thermodynamique, logiquement I'empilement cfc est atteint
lorsque la température est plus élevée et les NPs plus grosses. |l aurait pu étre intéressant de rallonger
le temps de réaction ou bien de soumettre FR11 a 150°C pour voir s'il évolue vers un matériau cfc.

[Fe(NPh,),], + [Ni(COD),] + anisole

|
FR9 FR11
24h/ 30min /
150°C / 100°C /
agitation agitatien
4 4
alliage cfc alliage Mn-B
NiFe

Fig. 50 : Comparaison des systemes de NPs NilFel, FR9 et FRT1, et schéma d'une nanoparticule issue des conclusions faites
sur les références FRI et FARTT.

Par ailleurs, le complexe [Fe(NPhz)2]2 présente une cinétique de réduction/décomposition plus proche de
celle du complexe Ni(COD), que le complexe {Fe[N(SiMes)2]2}2 (FR1). Cette différence a une influence sur
I'ordre chimique au sein des NPs NiFe : avec le complexe de Fe diphénylamido, un alliage est formé alors
qu‘avec le complexe de Fe silylamido, il y a ségrégation entre les atomes de Ni et de Fe, le Ni étant situé
préférentiellement au cceur et le Fe en surface. Cette ségrégation résulte de la formation plus rapide de
germes de Ni sur lesquels le Fe se dépose. Par conséquent le choix du précurseur est un autre parametre
permettant de controler I'ordre chimique au sein des NPs NiFe.

A la suite de cette étude sur la composition Ni1Fe1, la composition Ni2Fe1 a également été testée, dans
les mémes conditions que pour les systemes FR9 et FR10, conduisant au méme résultat, c'est-a-dire, la
formation d'un alliage Ni2Fe1 de structure cfc (décrit en détails en Annexe 2).

Le tableau 10 récapitule les principales caractéristiques des systemes NiFe synthétisés en une étape dans
les Parties | et Il de ce chapitre. La Partie Il visera I'obtention de I'ordre chimique inverse, c'est-a-dire la
formation de NPs avec une surface riche en Ni en partant de germes de Fe préformés.
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Tab. 10 : Résultats obtenus pour | approche en une étape de la synthése de NPs NiFe.

Précurseur Précurseur de Taille de Clmpesifa
Référence | Composition . Stabilisant Solvant Température | Durée en métaux Structure
de Ni Fe NPs (nm) (wt. %)
. Ni:26,2/ o .
FR1 NiN”E? Anisole 20412 |Fe:229> Segrgcg)aﬂﬁlr; %O:lli/:n%dc -
0,52F€0.48 NiFe : 49,1 g
Ni1Fe1 Cristallites : Ni- 47,9/ Ségrégation cceur alliage NiFe cfc
FR3 . HDA Mésitylene 36h " |Fe:446 > .
Nio,52Feo 49 >4 o — coquille Fe amorphe
. NiFe : 92,5
{Fe[N(SiMes),],}, - — ‘
Ni2Fed Ni: 250/ Ségrégation cceur Ni cfc —
FR5 Nio csFe Anisole 3,709 |Fe:10,9>| coquille Fe Mn-f + alliage NiFe
0697031 150°C NiFe : 35,9 cfc entre les 2 parties
Ni1Fe9 Ni:53/Fe:
FR7 . Mésitylene 72h 14+04 51,9 > Alliage polytétraédrique Mn-B
Nio,ooFeo,91 ] NiFe : 57,2
[Ni(COD),] e - of,
FR9 N” Fet Anisole Cristallites : -
Nio,52F€e0,48 _
35-4 .
24h . Alliage cfc
FR10 Nios51Feo 49 ) estty - 800
. Ni: 18,0/
FR11 NiN”E? [Fe(NPh,)., 100°C ri?n 13+05 |Fe:156->| Aliage polytétraédrique Mn-B
052F€0.48 Anisole NiFe : 33,6
FR13* Cristallites : -
Ni2Fe1 o 5 .
. | NiossFens o 150°C 240 1 Nps 100 Alliage cfc
FR14 Mésitylene 800 -

* échantillon présenté en Annexe Z.
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Il — Synthese de NPs NiFe en deux étapes

Il est a noter que faute de temps, les travaux effectués dans le but d'obtenir des NPs avec une surface
enrichie en Ni sont assez succincts et les résultats encore trés préliminaires.

Dans les parties précédentes, nous avons testé I'emploi de deux précurseurs de Fe différents afin d'obtenir
des NPs NiFe en une seule étape. En association avec le complexe [Ni(COD)2] comme source de Ni, les
complexes {Fe[N(SiMes)z]2}2 et [Fe(NPhz)2]z, ont été testés successivement et ont conduit respectivement
a des NPs ségrégées ayant une surface enrichie en Fe, ou des NPs d'alliage. Dans |'objectif d'inverser
I"'ordre chimique pour disposer de NPs avec le Fe au cceur et le Ni en surface, cette Partie Il aura pour but
de tester la technique dite « templated » ou « seed-mediated-growth », technique en deux étapes dite
croissance a partir de germes. La premiére étape consistera a former des NPs monométalliques de Fe, et
la deuxieme a déposer le Ni a leur surface par réaction entre le précurseur de Ni et les NPs de Fe
préformées (Fig. 51). Il est a noter que le Ni étant plus actif que le Fe dans les applications ciblées, des
NPs présentant une surface enrichie en Ni sont a priori plus intéressantes.

Les NPs de Fe qui seront utilisées comme germes pour le dépdt du Ni ont été obtenues par hydrogénation
du complexe {Fe[N(SiMes)z]2}» dans I'anisole pendant 48h a 150°C, synthése publiée en collaboration
avec Haim et coll. '8 et décrite en Annexe 1 (FR_Fe). Ces germes sont caractérisés par une taille moyenne
de 1,6 + 0,6 nm et une structure polytétraédrique. Hormis les ligands issus du précurseur (HMDS ou
dérivés), aucun stabilisant n'est ajouté au milieu réactionnel pour faciliter le dép6t des atomes de Ni sur
la surface des NPs de Fe.

Dans un premier temps, les mémes précurseurs métalliques qu’en Partie |, le {Fe[N(SiMeza)]2}2 et le
[Ni(COD),] seront utilisés, avec ou sans hexadécylamine. L'avantage de ce précurseur de Ni est que le Ni
est au nombre d'oxydation 0, ce qui exclut tout risque de transmétallation par réaction d'oxydo-réduction
entre le précurseur de Ni et les germes de Fe. Seul I"anisole sera étudié comme solvant de réaction en
raison de son influence potentielle sur la stabilisation des NPs, comme discuté précédemment. Dans un
second temps, un nouveau précurseur de Ni sera testé.

En raison de I'utilisation de la HDA comme stabilisant ajouté pour la réaction chimique entre les germes
de Fe et le précurseur de Ni pendant cette étude, un test sur la stabilité des germes de Fe en présence de
HDA a été réalisé avec succes, il se trouve dans I'Annexe 1. Toutefois, une part importante de HDA est
confirmé sur les NPs de Fe apres le test ce qui pose les questions suivantes : la HDA va-t-elle rentrer en
compétition avec les atomes de Ni en surface des NPs de Fe ? Ou va-t-elle plutot aider les atomes de Ni
a se déposer sur la surface des NPs de Fe ?
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Ni
Fe + = Fe Ni

NP Fe
NP FeNi

Fig. 57 Schéma d'une nanoparticule caeur-coquille Feli selon les résultats attenaus.
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Il — 1 — A partir des précurseurs : [Ni(COD).] &
{Fe[N(SiMe3)2]2}2

La synthese en deux étapes de NPs de NiFe a partir des précurseurs {Fe[N(SiMes)2]2}2 & [Ni(COD).]
comprend une 18 étape qui est identique a la synthése FR_Fe puis une 2"% étape en présence du
précurseur de Ni, le [Ni(COD)], et de HDA (Fig. 52). Les conditions expérimentales de la 2"% étape sont
inspirées des travaux de Cordente et coll. 8 Zaramello et coll. 32 et Costa et coll. 3 pour la synthése de
NPs monométalliques de Ni, syntheses également reproduites pendant ce travail de these pour disposer
de références de Ni en catalyse (c7 systeme FR_Ni1 décrit en Annexe 1). Le choix d'abaisser la
température a 50°C au lieu de 70°C comme rapporté pour les synthéses de NPs de Ni, avait pour but de
ralentir la décomposition du précurseur de Ni afin de limiter la nucléation homogene du Ni au profit de la
nucléation hétérogene, c'est-a-dire favoriser le dépot du Ni en surface des NPs de Fe. La quantité de 0,5
ég. mol. d’hexadécylamine par rapport au Fe a été choisie dans le méme but : éviter de former des NPs
monométalliques de Ni, celles-ci ayant besoin d'une quantité importante de HDA dans |"anisole pour étre
stabilisées (c/. Annexe 1).

Plusieurs ratios Ni/Fe ont été testés, en veillant a avoir une quantité de Ni inférieure a celle de Fe, afin
de favoriser le dépdt du Ni sur la surface des NPs de Fe et d'éviter la formation de NPs de Ni
monométalliques. Ainsi, 0,5 (puis 0,25 et 0,11) eq. molaire de Ni(COD); par rapport au Fe ont été utilisés
pour cibler respectivement les ratios Ni/Fe de 1/2 (FR15), 1/4 (FR16), et 1/9 (FR17) dans le matériau final
(Fig. 52).

H, (3 bar)
50°C
H,N_ CHs 20h #
% +# LN v0s Y & % e
0,25 FR16
= R Hexadécylamine NP 0,11 FR17
NPs Fe Ni(COD), (HDA) @ A NitFo?

Fig. 52 : Synthese en deux étapes de NPs Nife ratios Ni/Fe , Le coefficient steechiométrigue # correspond a 0.5 pour NilFeZ
(FR15). 0.25 pour NiTFe4 (FR16) et 0.17 pour NiTFed (FR17). La premiére étape étant décrite Fig. 1, Annexe 1.

L'étude par MET (Fig. 53 et 54) montre que les NPs obtenues pour chacun de ces systemes sont
principalement de forme sphérique, de taille tres proche de celle des NPs de Fe initiales. Pour FR15 (Fig.
53a) et FR17 (Fig. 53b), une autre population de NPs, plus grosses, de formes variées est également
observée. L'analyse STEM-EDX pour FR15 montre qu’elles sont composées principalement d'atomes de
Ni. Nous supposons par analogie qu'il en est de méme pour les grosses particules observées sur les
clichés de FR17. Ces deux systémes sont donc hétérogenes. Donc, malgré des conditions douces de
synthése, la nucléation homogéne du Ni n'a pas pu étre évitée et ce méme lorsque des quantités tres
faibles de Ni sont introduites (ratio Ni1Fe9, FR17).

De facon surprenante, pour FR16 (Fig. 54), que ce soit en microscopie haute ou basse résolution, aucun
objet s'apparentant a des grosses NPs de Ni a été observé. Nous avons donc poussé |'investigation de ce
systéme pour la formation de NPs de composition Ni1Fe4.
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De facon surprenante, la taille moyenne des NPs de FR16 est de 1,4 + 0,4 nm, identique a la taille des
NPs de Fe initiales de 1,3 + 0,4 nm (Fig. 54a) compte tenu des incertitudes de mesure.
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EDX
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Fig. 53 : Clichés MET basse résolution et STEM haute résolution des systémes a) FR15 et b) FR17.

L'étude EDX des NPs de FR16 (Fig. 54c-d), indique une compoasition locale moyenne de 13% de Ni et 87%
de Fe, différente du ratio 1/4 attendu (NizFeso). Ceci est confirmé par |"analyse macroscopique ICP-OES
qui donne une composition NiggFeg2. A noter qu'aucun lavage n'a été effectué sur la solution homogene
noire obtenue en fin de synthése. Que le précurseur de Ni ne soit pas totalement décomposé ne permet
pas d'expliquer la faible quantité de Ni par rapport au ratio attendu.
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Fin de la 2° étape
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Fig. 54 : Clichés du systéeme FR16 a) MET basse résolution (sur le brut de synthése pour le cliché en fin de 1¢ étape) et b-d)
STEM haute résolution avec analyse FDX sur une ligne (c) et sur un ensemble de NPs (d).

Compte tenu de la viscosité du produit obtenu aprés évaporation du solvant, il a été impossible de le
conditionner en capillaire, I'étude structurale a donc été conduite apres son dépot sur silice. Sur la Figure
55, dans I'espace réciproque, le profil de FR16 est tres proche de celui des NPs de Fe initiales (et de la
référence Fe Mn-B, avec de larges signaux typiques de cette structure). La formation de NPs riches en Ni
impliquerait la présence de pics caractéristiques de la structure cfc, ce qui semble ne pas étre le cas ici
(aucun pic a 23°C notamment). Dans I'espace réel, la contribution du modele Mn-f est trés marquée. En
premiére analyse, e pic & 0,3 nm est attribué & une Iégére oxydation du matériau pouvant résulter du
dépot sur la silice (voir étude d'oxydation au Chapitre V), plutdt qu'a la présence de sites octaédriques du
modele cfc (0,3 nm).
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Fig. 55 . Analyse WAXS de FR16 dans a) I'espace réciprogue, en comparaison des références Ni cfc (PDF-04-010-6146) et Fe
Mn-B (ICSD - 163412), et b) I'espace réel (RDF), en comparaison de la référence Ni NPs cfc et du cluster modéle Fe Mn-p.

Sur la base de ces résultats, il est difficile de conclure quant au dépdt de Ni sur la surface des NPs de Fe.
Les résultats de MET et WAXS semblent aller dans le sens de la formation de NPs de NiFe avec un
arrangement polytétraédrique, mais la composition finale pose question.

Il — 2 — A partir des précurseurs : Ni[Nz(iPr)-Mez]» &

{Fe[N(SiMes)z]2):

Un autre précurseur de Ni, le bis(N,N'-diisopropylacetamidinato) Ni (II), Ni[Nz(iPr)2Mez]2 (Tab. 11a) a été

testé.

Une étude de sa réactivité sous dihydrogéne sera en premier lieu discutée puis les résultats sur la

synthese en deux étapes a I'aide de ce nouveau précurseur seront exposeés.

Tab. 11 : Formules topologiques des molécules d'intérét de /a Partie Il — 2.

Précurseur de Ni

Adduit zwitterion imidazolium

) : — amidinate Ligand : diamine s . e
diisopro bllsa{?ég;widinato ICy-AINCN NN <haopropyietfiane-1,1- N-N c‘:—iliggn:)- a:gzgltgimme
p pyNi i ) avec Ar: Ph, p-toluéne, p- diamine i pDIgL‘\
N méthoxybenzene, p- (DIEDA) ( )
Ni[Ny(iPr),Me;]; chlorobenzéne
Y b) c) d)
[\
N_ N N.@.N NH NH
M, I ﬂ 4<
: . : . \
N _N7BN_ H N
Ar Ar

A

A
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Il — 2 — 1 — Utilisation du complexe Ni[Nz(iPr).Mez]. pour la
synthése de NPs de Ni

Ce complexe a peu été utilisé pour la syntheése de NPs (Tab. 11a), et le plus souvent en milieu liquide
ionique (celui-ci jouant le role de solvant et de stabilisant simultanément) dans des conditions de
décomposition thermique induite par micro-onde 5%, Les NPs obtenues sont de forme sphérique, de taille
proche de 10 nm, et de structure hexagonale compacte.

Toutefois, ce complexe amidinate de Ni est intéressant de part le ligand amidinate qu’il contient. Ce ligand
est capable de se lier a la surface des NPs via ses deux atomes d'azote et ainsi de les stabiliser, comme
rapporté lors de |'utilisation de cet amidinate couplé a un composé imidazolium, formant un zwitterion
(Tab. 11b). La synthése de NPs de Ni % et de Pt  en utilisant ce ligand montre que de petites NPs
sphériques, de taille ca. 2 nm, sont formées (3 bar d'Hz, THF, 70°C, 48h pour le Ni et a TA pendant 2h pour
le Pt).

Un autre travail, sur la synthése de NPs de cuivre cette fois-ci, a partir d'un précurseur de Cu amidinate,
démontre I'intérét de la diamine libérée dans le milieu réactionnel pour la stabilisation des NPs de Cu, en
plus de I'addition de HDA 6. De petites NPs sphériques de Cu sont synthétisés, de taille ca. 7 nm, avec
une distribution en taille qui s'affine en fonction de la quantité de HDA ajoutée au milieu réactionnel (de
o=1,8nmpour 0,1 eqde HDA a 0=0,9 nm pour 0,5 eq de HDA).

L'amidinate Ni[Nz(iPr}2Mez], peut donc &tre une alternative intéressante au [Ni(COD)2], pour la formation
de NPs de Ni. La forme hydrogénée de ce ligand, la N,N'-diisopropylethane-1,1-diamine (Tab. 11c) devrait
pouvoir stabiliser les NPs, contrairement au cyclooctane issu de I'hydrogénation du complexe [Ni(COD)s].

Comme indiqué au Chapitre |, ce précurseur a déja été utilisé avec succes par De Masi et coll.*® pour le
dépot de Ni en surface de NPs de NiFe. Celles-ci étaient de grande taille (17,3 + 2,2 nm) par rapport aux
NPs de Fe utilisées comme germes dans notre étude (FR_Fe), et leur état de surface était potentiellement
composé d'HMDS issu du précurseur de Fe, de diamine issue du précurseur de Ni et d'acide palmitique
ajouté comme stabilisant.

Comme nous avons cherché a éviter I'utilisation d'acide carboxylique comme stabilisant, qui donnait des
résultats peu reproductibles pour la synthése de NPs NiFe de tres faible taille (¢ Partie 1), nous avons
repris I'étude de la réactivité du complexe amidinate sous dihydrogene seul ou en présence de HDA.

En I'absence de stabilisant, I'hydrogénation de I'amidinate de Ni(ll) sous 3 bar de dihydrogéne, dans
I'anisole a température ambiante et pendant 6h (FR18 ; Fig. 56a) conduit non pas a la diamine présentée
ci-dessus (Tab. 11c) mais a la N-N'-diisopropylacetamidine (Tab. 11d) (dont la présence est attestée par
analyse CPG-MS du surnageant ; c7. Fig. 58c), et celle-ci ne suffit pas a stabiliser des NPs de Ni. En effet,
en fin de réaction, seul un dépdt métallique est observé sur le barreau aimanté (au repos). Une dispersion
partielle a pu étre obtenue par agitation manuelle du milieu réactionnel ce qui a permis de réaliser une
analyse MET apres dépot sur une grille : de gros objets sphériques sont observés, de taille <500 nm (Fig.
56¢). Le surnageant a ce stade est violet attestant de la présence résiduelle d'un complexe de Ni en
solution (Fig. 56b) (différent de I'amidinate qui lui est marron).
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Sachant que la réaction de décomposition du complexe amidinate se déroulera /77 fineen présence de NPs
de Fe, et donc de ligand HMDS formé lors de leur synthése, la réaction décrite ci-dessus a été conduite
en présence de 8 éq. /Ni de ligand HMDS (FR19), mimant le ratio attendu lors de |la formation de NPs NiFe
de composition Ni1Fe4. Un résultat identique a celui de la réaction sans HMDS (FR18) est obtenu avec
dépot d'un solide sur le barreau aimanté (au repos). Une dispersion partielle est la encore obtenue par
agitation manuelle du milieu réactionnel, dont une fraction a pu étre déposée sur une grille de MET :
comme pour FR18, de gros objets sphériques sont observés, de taille inférieure < 500 nm (Fig. 56d).

L'étude WAXS montre la structure cfc caractéristique du Ni métallique pour les deux systemes, FR18 et
FR19.

a) \ _ H, (3 bar)
- Me;Si. SiMe =
N. N 3 X 7 3
1 <. Ni_ 2 + 8 N _ > %
FR18 N ‘r? H &

| Hexaméthyldisilazane Anisole NPs Ni

(HMDS)
Ni[N,(iPr),Me,],

FR19

Fig. 56 . a) Synthese de NPs de Ni, pour les systémes FR18 et FR19, b) FR18 : cliché du milieu réactionnel en fin de synthese,
sur le brut de synthése , clichés MET du solide obtenu en fin de synthese pour FR18 (c) et FR19 (d).

La réactivité du complexe amidinate a ensuite été étudiée en présence de HDA. Les conditions choisies
sont adaptées de celles utilisées pour la formation de NPs de Ni a partir du [Ni(COD),], a savoir dans
I'anisole, a 70°C, pendant 24h, sous 3 bar d'H,. Mais ici, contrairement a FR_Ni1 qui utilisait 5 éq. de HDA
(cf Annexe 1), seulement 1 éq. de HDA a été introduit dans le milieu réactionnel (Fig. 57), sur la base des
travaux de Barriere et coll. (FR_Ni3). 8

H, (3 bar)
R r0°C
NN HoN_  CHj 24h
1 —< N p— + 1 \M/ —_— FR_Ni3
NN 0~

Hexadécylamine

) 2 o O AfiEolE NPs Ni
Ni[N,(iPr),Me,],

Fig. 57 : Schéma de synthése de NPs de Ni en présence de HDA a partir du complexe NifNafiPr)sMesf,, échantition FR_Ni3.
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Des NPs quasi sphériques, de taille moyenne 6,8 + 2,2 nm (étude MET) et de structure cfc (étude WAXS),
ont été synthétisées avec succes (Fig. 58a-b). Cet échantillon a donc servi de référence pour le Ni en
structure cfc pour toutes les analyses WAXS dans I'espace réel (RDF) rapportées dans ce manuscrit. La
N-N'-diisopropylacetimidamide, a été identifiée par I'analyse CPG-SM du milieu réactionnel en fin de
synthese (signal * bleu correspondant a une masse molaire de 142 g/mol). Un pic attribué a la HDA est
également identifié (Fig. 58c).
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Fig. 58 : a) cliché MET des NPs de Ni FR_Ni3 pour différents grandissements, avec le tracé de sa distribution en taille ; b)
analyse WAXS de FR_Ni3 dans I'espace réciprogue et comparaison avec la référence Ni cfc (PDF-04-010-6148), ¢) analyse
CPG-SM du milieu réactionnel de FR_Ni3 (pic de rétention de la * HDA et de la * N-N'"-diisopropylacetimidamide).

A noter que la couleur marron des solutions du complexe de Ni amidinate dans I"anisole, le toluéne ou le
pentane, vire au rose lors de |"ajout de HDA (elle-méme incolore). Ce changement de couleur est le signe
de la formation d'un nouveau complexe de Ni. Une étude par spectrophotométrie UV-visible a été réalisée
afin d’estimer la steechiométrie de la réaction, en supposant qu'un seul complexe se forme. La Figure 59
présente les spectres obtenus pour différents ratios Ni[N2(iPr)2Mez]o/HDA. L'évolution des spectres
montre qu’un ratio 1/1 suffit a consommer I'amidinate de Ni(ll) et a former le nouveau complexe, repéré
par son maximum d‘absorption a 530 nm.
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Fig. 59 : Spectres UV-visible des solutions obtenues pour différents ratios NifNofiPrjsMezl/HDA.

La HDA joue donc un role essentiel, dans la stabilisation des NPs de Ni mais influe aussi sur le chemin
réactionnel en réagissant avec le précurseur de Ni au départ de la synthese des NPs.

Il — 2 — 2 — Synthése de NPs NiFe en présence
d’hexadécylamine

Compte tenu des bons résultats obtenus pour les systemes FR16 et FR_Ni3, tous deux synthétisés en
présence de HDA, I'utilisation du complexe de Ni amidinate pour la synthése de NPs de NiFe en deux
étapes a d'abord été évaluée dans les conditions de la synthése FR16 (Partie IIl — 1). Le ratio Ni/Fe est ici
de 1/4. Le systeme obtenu se nomme FR20 et le schéma de synthése est présenté en Figure 60.

H; (3 bar)
l 1, 5000
+ —< NI > —_—> FR20
.@ 0,25 ) e ™ -
) :
NPs Fe S 1 Hexadécylamine P NPs
— (HDA) Ni1Fed
Ni[N,(iPr),Me,],

Fig. 60 : Synthése de NPs de Nife de ratio Ni/Fe 1/4 a partir de 'amidinate de Ni (FR20), la premigre étape étant décrite Fig.
1, Annexe 1.

Les clichés MET montrent deux populations de NPs : des petites ayant une taille proche de celle des NPs
monométalliques de Fe initiales (1,6 + 0,4 nm), et des plus grosses (supérieure a 3 nm) (Fig. 61a). L'analyse
STEM-EDX confirme I'hétérogénéité de ce systeme, composé de NPs de Ni de ressemblant a celles du
systeme FR_Ni3, et des NPs de Fe de départ (Fig. 61b), preuve que la nucléation homogéne (un seul métal
par NP) prévaut dans ces conditions. La persistance des NPs de Fe en présence de I'amidinate de Ni
permet d’exclure toute réaction de transmétallation dans les conditions de synthése utilisées.
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Fig. 61 : Systéme FR20 : a) clichés MET avec distribution en taille et pointage par une fléche rouge d’une des grosses
particules mesurées , b) clichés STEM avec analyse de composition par EDX sur une ligne de NPs (violet = Fe, rouge = Vi),

Abaisser la température de 50°C a 30°C, puis a TA ne permet pas de limiter la nucléation homogene
puisque les clichés MET obtenus montrent toujours les mémes deux populations de NPs (Fig. 62).

FR20:T=5

AR

Fg. 62 : Clichés de MET pour des syntheses similaires a FRZ0, mais a des températures différentes : 50°C, 30°C et TA.

L'explication la plus probable est que la surface des NPs de Fe est trop encombrée pour que la nucléation
hétérogene puisse avoir lieu, probablement en raison de la présence de HDA. Nous avons alors réalisé un
essai en I'absence de HDA quitte a ce que les NPs finales soient moins stables en solution.

Il — 2 — 3 — Synthése de NPs NiFe en I'absence
d’hexadécylamine

Les conditions ont été choisies sur la base des résultats obtenus pour FR18 et FR19 : & savoir une réaction
conduite sous 3 bar d'Hz, a température ambiante, pendant 6h (Fig. 63, systeme FR21).
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Fig. 63 : Synthese de NPs de NiFe de ratio Ni/Fe 1/4 a partir de I'amidinate de Ni (FRZ1) sans ajout de stabilisant, la premiere
étape étant décrite Fig. 1, Annexe 1.

En fin de synthése, le milieu réactionnel apparait identique a celui du systéme FR16, de méme ratio Ni/Fe
mais synthétisé a partir du [Ni(COD)z], en présence de HDA : une solution noire, bien homogene, et apres
séchage, |'obtention d'un solide visqueux. Des NPs de taille égale a 1,7 + 0,4 nm sont observées sur les
clichés de MET. Cette valeur est Iégérement supérieure a la taille des NPs de Fe de départ (Fig. 64a). Des
amas de NPs apparaissent avec des NPs a plus fort contraste. En microscopie STEM haute résolution, ces
mémes petites NPs sont observées, en présence de gros amas de NPs (Fig. 64b).
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Flg. 64 : Clichés de FR21 . a) MET basse résolution avec distribution en taille (sur le brut de synthése pour le cliché de /a fin
de la ¢ étape), b) STEM haute résolution, c) couplé a une analyse EDX d'un ensemble de NFs.

Une analyse WAXS a été effectuée sur le systeme FR21 aprés dépot sur silice pour la méme raison que
FR16 (solide visqueux). Les signatures caractéristiques des structures cfc et polytétraédrique sont
clairement observables dans I'espace réciproque (Fig. 65a). Dans I'espace réel, la zone a 0,6-1 nm
(rectangle rouge) présente la signature typique de la structure cfc mais, aux petites distances, le profil
large s'accorde avec le profil de I'arrangement polytétraédrique (Fig. 65h).
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Fig. 65 Analyse WAXS pour FR21  a) dans 'espace réciproque (comparaison aux références Ni cfc (PDF -04-010-6148) et Fe
Mn-B ((ICSD - 163412)), b) dans ['espace réel (comparaison a la référence Ni NPs et au modele Fe Mn-p).

Combinant les résultats des analyses locales faites en microscopie électronique et les informations
statistiques obtenues par WAXS, on identifie plusieurs populations de NPs : des NPs de structure cfc,
donc probablement riches en Ni, de taille évaluée, selon la longueur de cohérence extraite sur la RDF, a
environ 2nm, qui n‘ont pas été détectées en MET, des amas de NPs de Fe (correspondant en premiere
hypothése aux germes initiaux) et probablement en arrangement polytétraédrique, des NPs de
composition proche de Ni1Fe4 dont |a structure n'est pas établie.

Ce résultat bien qu'insatisfaisant, montre tout de méme qu'il est possible de déposer du Ni a la surface
des germes de Fe. L'étude préliminaire menée avec le complexe amidinate de Ni est donc prometteuse et
mériterait d'étre poursuivie.
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Conclusion

Ce Chapitre Il a exposé les syntheses réalisées avec succes de trois systemes de NPs NiFe homogenes et
reproductibles. Ces systemes, de trois compositions différentes (Ni1Fe1, Ni2Fe1, Ni1Fe9), sont constitués
de nanoparticules de petites tailles et de forme plus ou moins sphérique, dispersables en solution. Ces
trois systémes ont été concus en utilisant le couple de précurseurs, {Fe[N(SiMes)z]2}2, et Ni(COD)s,
complexes auparavant utilisés dans I'équipe pour la synthese de NPs monométalliques de Fe et de Ni
ainsi que pour la synthése de NPs NiFe de composition 1/1. Deux de ces systemes ont été obtenus dans
des conditions similaires, différant seulement par leur composition en métaux : NilFe1 et Ni2Fel. L'étude
structurale approfondie menée sur ces deux systémes a mis en évidence une méme tendance, a savoir la
localisation du Fe en surface et du Ni au coeur des NPs. Cet ordre chimique n’est pas surprenant au vu de
la forte oxophilie du Fe par rapport au Ni. La troisieme composition Ni1Fe9 est de son coté le seul exemple
de NPs bimétalliques NiFe adoptant I'arrangement polytétraédrique de type Mn-p, principalement adopté
sur des NPs monométalliques de Fe ou de Co. Ces exemples démontrent ainsi les avantages de |'approche
organométallique sur le controle des paramétres morphologiques, structuraux des NPs, grace au contrble
des parametres expérimentaux imposés a la synthese, dont le solvant.

L'utilisation d'un nouveau précurseur de Fe, le ([Fe(NPhz)z]2, récemment éprouvé pour la synthese de NPs
de Fe a conduit avec succes a des NPs NiFe d'ordre chimique différent, a savoir des alliages pour les deux
compositions testées (Ni1Fel1, Ni2Fe1). Selon les paramétres expérimentaux appliqués, ces alliages
présentent soit la structure cfc, soit un arrangement polytétraédrique, avec une influence forte du solvant
démontré entre I'anisole et le mésitylene, sur la cinétique de décomposition des précurseurs métalliques
et/ou sur la stabilisation des NPs.

Quant a la synthese de NPs NiFe présentant le Fe au cceur et le Ni en surface, des résultats préliminaires
prometteurs ont été obtenus en substituant le Ni(COD), par un amidinate de Ni. Toutefois, la localisation
précise des atomes métalliques dans les NPs formées n'est pas encore connue, une difficulté de
caractérisation d'autant plus grande qu'il s'agit de NPs de tres petites tailles, et contenant une faible
proportion de Ni par rapport au Fe. Des études supplémentaires sont donc nécessaires pour compléter ce
travail.

Ce travail a nécessité de nombreux essais de synthése et le recours a de nombreuses techniques de
caractérisation pour définir au mieux les caractéristiques des NPs NiFe formées. Il souligne que I'approche
organométallique permet la synthese de NPs NiFe de tres petites tailles dont I'ordre chimique peut étre
modulé en jouant sur les parameétres de synthese (nature du précurseur, nature du solvant,
absence/présence d'un stabilisant additionnel, température, etc.). Les NPs ainsi obtenues peuvent servir
de modeles pour des études de catalyse comme il sera décrit dans le Chapitre V. Auparavant, le Chapitre
|V traitera de la préparation de catalyseurs a partir des NPs qui ont été décrites dans ce Chapitre Il.
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Introduction

Les caractéristiques (état d’oxydation, ordre chimique...) des NPs peuvent varier selon |'environnement
chimique auquel elles sont exposées '~*. Il convient donc d'étudier I'influence des conditions de mise en
ceuvre en catalyse (dépdt sur support, atmosphere gazeuse oxydante ou réductrice) et/ou de stockage.

Ce Chapitre IV a donc pour but d"étudier I'évolution des NPs bimétalliques NiFe présentées au Chapitre Il
en fonction de I'environnement imposé. Seront étudiés les trois systemes FR1, FR5 et FR7, de
compositions respectives Ni1Fe1, Ni2Fe1 et Ni1Fe9 qui ont été obtenus a partir des précurseurs [Ni(COD)]
et {Fe[N(Si(CHs)s)2]2}2. Les NPs Ni1Fe1 obtenues a partir des précurseurs [Ni(COD)z] et [FeN(Phz)2]2 (FR11)
seront également étudiées. Un tableau résumant les résultats issus des analyses rapportées au Chapitre
Il est exposé ci-aprés (Tab. 1).

Ainsi, la question de I'évolution des NPs NiFe lors d'une exposition prolongée a I"air sera tout d'abord
posée. Ensuite, I'évolution de ces NPs lors de leur dépdt sur silice en atmosphére inerte, sera étudiée.
Puis I'effet de leur exposition a I'air et sous une atmosphere diluée de dihydrogene sera étudié en fonction
de la température, dans le but de comprendre le comportement des catalyseurs évalués dans la réaction
d’hydrogénation des sucres en polyols (Chapitre V — Partie 1)).
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Tab. 1. Résultats obtenus pour I'approche en une étape de la synthese de NPs Nife (Chapitre Il]).

Précurseur Taille de Canposiion
Référence Composition . Précurseur de Fe Stabilisant Solvant Température Durée en métaux (wt. Structure
de Ni NPs (nm) %)
. Ni:26,2/Fe: S .
FR1 N|1Fe1 20+12 1229 > NiFe Segregatlpn ceeur Ni cfc
Nios2Feo s 491 - coquille Fe Mn-j
HDA Anisole 36h . .| Ségrégation cceur Ni cfc
FR5 Ni2Fet {FeIN(SiMes),L,) 150°C 37409 ) 0 '923014;2 .| —coquille Fe Mn-p +
Nio,soFeq 31 32l = Va9 | alliage NiFe cfoentre les
[Ni(COD),] ' 2 parties
. Ni:53/Fe: . e
FRY NitFe9 Mésityléne 72h | 14£04 |51,9> NiFe:| Aliage polytetraédrique
Nio,0oF 0,91 Mn-
57,2
. Ni:18,0/Fe: . o
FR11 NitFe1 [Fe(NPh,),J, Anisole 100°C 30min | 13+05 |156-> NiFe:| /liage polytetraedrique
Nios2Feo,4s 336 Mn-B
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| — Evolution des NPs NiFe sous atmosphere oxydante

Le Ni et le Fe étant des métaux tres oxophiles, une exposition a I'air des NPs aura pour conséquence leur
oxydation. Mais comment se manifeste cette oxydation et a quel degré a-t-elle lieu ?

Cette étude a été effectuée en collaboration avec Thi Quyen Nguyen, sur les systemes de NPs présentés
au Chapitre Ill. Les NPs ont été exposées a |'air, a I'état solide, pendant quatre jours puis analysées par
TEM, STEM-HAADF, EDX, WAXS et XAS. Toutefois, nous avons vu au Chapitre Ill, que compte tenu de la
tres petite taille des NPs, les techniques de microscopie a notre disposition ne permettaient pas de
conclure quant a la distribution des deux éléments au sein des NPs. Nous détaillerons donc ici uniqguement
le résultat des études WAXS et XAS.

| — 1 — Systéemes Ni1Fe1 et Ni2Fe1

L'étude de I'oxydation des NPs bimétalliques NiFe apres exposition a I'air démarre par les systémes de
composition Ni1Fe1 (FR1) et Ni2Fe1 (FR5), les échantillons oxydés étant respectivement notés FR1_0OX et
FR5_OX.

La Figure 1 présente les données WAXS des NPs Ni1Fe1 avant (FR1) et apres exposition a I'air (FR1_0X)
en comparaison des références Ni cfc, NiO et maghémite. Par rapport au profil de FR1, aprés oxydation
(FR1_0X), de nouveaux pics sont visibles a 16° et 27°. Ces deux pics étant communs aux diagrammes de
la maghémite et de NiO, il est difficile de confirmer ou de réfuter I'oxydation d'un métal par rapport a un
autre. Noter qu'il est impossible d'identifier la nature de I'oxyde de Fe formé, maghémite, hématite ou
magnétite, compte tenu de la largeur des pics expérimentaux (due a la petite taille des domaines
cristallins) et de la proximité angulaire des pics associés a ces structures. Une forte diminution de
I'intensité du pic principal observé dans le systeme non oxydé, principalement lié au Ni cfc, est aussi
observée, accompagnée d'une augmentation de la contribution amorphe. Ceci indique une oxydation du
Ni en une espece amorphe oxyde ou hydroxyde. A noter qu'une petite contribution de Ni cfc est encore
visible sur le diagramme (a ca. 23°). Ces observations suggerent que les NPs FR1_0OX consistent en un
cceur de Ni métallique entouré d'une couche d'oxyde comprenant des atomes de Ni et de Fe.
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Fig. 1. Analyse WAXS des NPs Nilfel avant (FR1) et aprés (FR1_0X] exposition a /'air, par comparaison aux diagrammes de
référence Ni cfc (FDF 04-010-6748), NiO (FDF 00-044-1159), et maghémite (y-Fe;0s) (PDF 01-089-5894), b) diagrammes de
référence différenciés selon le méme code couleur qu'en a).

Apres exposition a I'air du systeme Ni2Fe1 (FR5_0X), les mémes pics additionnels a 16° et 27° sont
visibles (Fig. 2) et comme pour FR1_0OX, aucune différenciation claire de I'oxydation du Fe et du Ni est
possible. La persistance de la contribution Ni cfc suggere la-aussi la formation d'une couche d'oxyde
passivante composée de NiO et/ou de FeOx. Ces observations pointent vers la persistance d'un cceur riche
en Ni dans les NPs oxydées, FR5_0OX.

80
y — FRS
70 4 e FR5_OX
- Ref. Ni cfc
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- 50 -
2 401
E | 16°
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26 (°)

Fig. 2 : Analyse WAXS des NPs NiZFel avant (FFR5) et aprés (FR5_0X) exposition & | air, par comparaison aux diagrammes de
référence Ni cfc (PDF 04-010-6148), Ni0 (PDF 00-044-1158), et maghémite (y-Fe;0s) (PDF 07-089-5894).

L'état d'oxydation de ces NPs a également été étudié par XAS pour dissocier |'environnement des deux
atomes métalliques, Ni et Fe. Pour le systeme FR1_0OX (Fig. 3), au seuil du Fe, la partie XANES du spectre
est bien différente de celle du systeme non oxydé, FR1, puisqu’un pic de pré-seuil est clairement observé
a7114,8 eV. La position (ligne noire verticale en pointillé gras) et la forme de ce pic sont trés proches de
celles des pics observés pour la magnétite et I'hématite, étant légerement plus en accord avec la
magnétite par rapport a I'énergie de seuil (apres un calcul et une comparaison de I'énergie a mi-hauteur
du maximum d'absorption : FR1_0OX et magnétite = 7124,4 eV). Il n'y a donc pas oxydation totale du Fe

196



Chapitre IV — Etude de I'évolution des NPs en fonction de I'environnement

(mélange Fe(ll) et Fe(lll)), ce qui n"est pas en accord avec les résultats de chimiométrie (Tab. 2). Au seuil
du Ni, le profil du systeme FR1_0OX reste tres proche de celui du Ni cfc, notamment au niveau du pré-seuil
qui conserve la forme typique du Ni métallique (rectangle rouge) et par la conservation d'un creux autour
de 8370 eV (ligne rouge pointillée). La persistance d'un ceeur métallique riche en Ni est donc confirmée.
L'oxydation se remarque par I'émergence de la raie blanche a (8350,8 eV, ligne rouge continue) proche de
la référence NiO (8350,3 eV). L'analyse de la région EXAFS conduit aux mémes conclusions. Les
transformées de Fourier (TF) du signal EXAFS pour les NPs avant et aprées oxydation sont présentées Figure
4, en comparaison a celles des références (a-Fe20s, y+Fe203 et Fes0a ou Ni cfc et NiO). L'oxydation est
clairement marquée au seuil du Fe par un pic intense aux distances courtes, attribuable a des liaisons Fe-
O (a noter a 2 A la contribution résiduelle de liaisons Fe-Fe, en accord cette fois avec la chimiométrie =
fleche rouge). Mais au seuil du Ni, le pic principal (ligne rouge pointillée) correspond exactement a la
longueur de liaison métallique Ni-Ni observée dans le Ni cfc (et dans I'échantillon de départ, FR1). Un
début d'oxydation se détecte par I'épaulement a gauche de ce pic (liaisons Ni-0) et une trés faible
contribution a sa droite (fléches rouges). On a donc une preuve de I'état principalement métallique du Ni
au sein des NPs, et de la formation d'une couche d'oxyde mixte en surface, tres riche en Fe. Ces résultats
sont confirmés par les données de chimiométrie (Tab. 2).

a) SeuilK Fe RN\ b) Seuil K Ni Ref. NiO
FR1_OX

Ref. Ni cfc

H(E) (a.u.)

..........................

H(E) (a.u.)

Ref. hématite

Ref. magnetite
Ref. maghemite

1
/) FR1_OX
fo

7100 7110 , 7120 7130 7140 7150 7160 8320 8330 8340 8330 8360 8370 8380

E (eV) E (eV)

Fig. 3. Spectres XANES pour le systeme FR1_OX (NiTFel), a) au seuil du Fe, et b) au seurl du Ni ; comparé aux références :
hématite (a-Fe:0s), magnétite (Fes0q), maghémite (y-Fe;0s), Ni cfc et Ni0.
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Fig. 4. TF du signal EXAFS pour le systeme FR1_OX (NilFel), a) au seuil du Fe, et b) au seuil du Vi comparé aux références .
hématite (a-Fe:0s), magnétite (Fes0q), maghémite (y-Fe;0s), Ni cfc et Ni0.

Tab. 2 . Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FRT_OX et FR5_0X pour les métaux, Ni et Fe.

Nom de I'’échantillon Elément Degré d’oxydation Proportion (%)
Ni° 79
Ni
Ni** 21
FR1_OX
Fe’ 17
Fe
Fe’' 83
Ni° 81
Ni
Ni** 19
FR5_OX
Fe’ 21
Fe
Fe®" 7

Pour compléter I'étude XAS sur FR1_0OX, un ajustement des données EXAFS a été réalisé (Tab. 3). Au seuil
de chaque élément, la présence d'une couche d'oxygéne atteste de I'oxydation des atomes de Ni et de
Fe. La comparaison entre le nombre d'atomes d'oxygene liés au Ni (0,9 seulement) et celui liés au Fe (4),
montre que |'oxydation du Fe est plus poussée. Le Fe est donc probablement plus proche de la surface.
De plus, I'état métallique semble étre conservé pour une partie des NPs, ou les distances Ni-Ni et Fe-Ni
métalliques (2,48 et 2,52 A) sont présentes aux deux seuils. Le nombre de proches vaisins Fe ou Ni plus
élevé pour le Ni, met en évidence son caractere plus métallique en comparaison au Fe.
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Tab. 3 . Parametres structuraux déauits des ajustements des spectres EXAFS de FR1_OX et FR5_OX.

s Atome N, atome 3 o
Référence absorbant diffusant R(A) 02.10" (A?) Re (%) X2
0,9 0 (0,5) 1,98 (0,03) 6 (2)
Ni 4,6 Ni (0,7) 2,484 (0,009) 6 (2) 0,3 223
0,8 Ni (0,3) 2,97 (0,03) 6(2)
FR1_OX
40(1) 1,96 (0,02) 11 (4)
Fe 1,6 Ni (0,7) 2,52 (0,03) 11 (4) 0,8 1407
1,6 Fe (0,8) 3,01 (0,04) 11 (4)
0,80 (0,2) 1,99 (0,03) 5()
Ni 3,3 Ni (0,6) 2,48 (0,01) 5(2) 0,4 124
0,7 Fe (0,4) 2,97 (0,03) 5(2)
FR5_OX
40 (2) 1,97 (0,03) 10 (5)
Fe 2Ni(1) 2,52 (0,03) 10 (5) 1,0 1823
1,5 Fe (0,8) 3,02 (0,05) 10 (5)

En parentheses . incertitude sur la mesure,; N . nombre de coordination, R : distance entre |‘atome absorbant et les voisins ;
02 facteur Debye-Waller, Rr. facteur de fiabilité (ou résidu) prenant en compte le pourcentage global d’informations non
expliguées par | ‘ajustement,; X2 . khi-carré réduit, qui mesure l'erreur relative entre |'ajustement et les données expérimentales.
Au seuil du i Ep=8340+2 eV, SF =0.77, et au seuil du Fe - Fp= 7120+ 4 eV, SF = 0.72, avec SF : facteur de correction lié
a la perturbation induit par les électrons secondaires sur | atome absorbant = prapre a chaque atome absorbant.

La méme démarche a été suivie pour le systeme FR5_0X. Les spectres XANES et les TF du signal EXAFS
sont rapportés Figure 5 (a et b, XANES au seuil du Fe et du Ni respectivement, et ¢ et d, EXAFS au seuil
du Fe et du Ni respectivement). Les résultats de chimiométrie sont présentés dans le Tableau 2 et
I'ajustement sur les données EXAFS dans le Tableau 3. Les mémes conclusions que pour FR1_0OX peuvent
étre déduites de cette étude, a savoir |'oxydation préférentielle du Fe, et I'oxydation extrémement limitée
du Ni.
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Fig. 5 : Analyse XAS pour le systeme FR5_OX (NiZFel), a-b) spectres XANES aux seuils du Fe, et du Ni respectivement , et c-
ad) module de la TF du signal EXAFS aux seuils du Fe, et du Ni respectivement ; comparé aux références : hématite (a-fe;0z),
magnétite (Fe;0,), maghémite (y-Fe;0s). Ni cfc et NiO.

En conclusion, ces NPs sont bien décrites par un cceur métallique riche en Ni, entouré d'une couche
d’oxyde riche en Fe dont les ratio Ni/Fe varieront en fonction de la composition des NPs de NiFe initiales.

| -2 — Systeme Ni1Fe9

Le systeme de composition Ni1Fe9, FR7, a également été étudié par WAXS et XAS aprés son exposition
a I'air pendant 4 jours (FR7_0X).

Comme le montrent les diagrammes WAXS sur la Figure 6, la structure de type Mn-B des NPs dans FR7,
est fortement altérée aprés oxydation a I'air (FR7_0OX). La Figure 7 affiche les similitudes qui existent dans
I'espace réciproque entre le systeme FR7_OX et des NPs de Fe oxydées selon le méme
protocole (FR_Fe_0X). Des différences sont notables dans I'espace réel montrant que le peu de Ni
contenu dans les NPs suffit & modifier I'ordre chimique des NPs oxydées.
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Fig. 6 : Analyse WAXS des NPs NilFed, avant (FR7) et aprés (FR7_0X) exposition a | air, a) dans I'espace réciprogue et b)

dans l'espace réel.
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Fig. 7 : Comparaison des analyses WAXS des NPs Ni1Fed aprés oxydation, FR7_0OX, et des NPs de Fe aprés oxydation,
FR_Fe_0OX a) dans 'espace réciprogue et b) dans |'espace réel.

Sur le spectre XANES (Fig. 8), au seuil du Fe, I'évolution du pré-seuil montre clairement I'oxydation du Fe.
Sa position est proche des pré-seuils de I'hématite et de la magnétite (ligne noire en pointillé gras), mais
la forme du seuil de la magnétite est en meilleur accord avec le spectre de FR7_0OX. La transformée de
Fourier des données EXAFS (Fig. 9), au seuil du Fe, montre a nouveau clairement |'oxydation puisque le
pic caractéristique de la liaison métal-métal n'est plus observé. La distance principale est identique a
celle relevée pour les différents oxydes de Fe de référence, tandis que le pic attribuable a une distance
Fe-métal au sein des enchainements Fe-0-M, est plus en accord avec une structure de type magnétite
(ligne noire en pointillé gras). Au seuil du Ni, la différence de profil entre échantillon oxydé et non oxydé
montre que pour cette composition NiTFe9, le Ni s‘oxyde facilement. Le spectre XANES de FR7_OX se
rapproche de celui de la référence NiO. Toutefois des différences sont notables suggérant un
environnement sensiblement différent autour du Ni. La TF du signal EXAFS au seuil du Ni confirme cet
écart a un environnement purement NiQO. Compte tenu de |a trés faible quantité de Ni dans ces NPs Ni1Fe9
et de leur tres petite taille, il est d'ailleurs difficile d’envisager la formation d'ilots de NiO.
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Cette étude XAS prouve I'oxydation totale du Fe et du Ni dans I'échantillon FR7_OX, et les données
peuvent s'interpréter par la formation d'un oxyde mixte, sans ségrégation des éléments entre cceur et

surface.
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Fig. 8 : Analyse XAS pour le systeme FR7_OX (Ni1Fe3), de la région XANES au seuil a) du Fe, et b) du Ni, comparé aux
références : hématite (a-Fe;0s), magnétite (Fes0,), maghémite (y-Fe;0s), Fe de type Mn-f, Ni cfc et Ni.
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Ref. NiO
="
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Fig. 9. Modules des TF du signal EXAFS pour le systeme FR7_OX (Ni1Feg) au seuil a) du Fe, et b) du NI comparés aux
références : hématite (a-Fe,0s), magnétite (Fes0,), maghémite (y-Fe;0s), et NiD.

| — 3 — Cas particulier de NPs Ni1Fe1 a partir du précurseur
[Fe(NPh,)2]2
Un autre systeme de NPs Ni1Fe1 synthétisé cette fois a partir des précurseurs [Ni(COD)2] et [Fe(NPh2)z],

(FR11), a été étudié par WAXS, aprés exposition a I'air pendant 4 jours (FR11_0X_4j) et 15 jours
(FR11_0X_15j). Pour rappel, le systeme initial FR11 comporte des petites NPs (1,3 + 0,5 nm) d'alliage NiFe

structure polytétraédrique.

Dans l'espace réciproque (Fig. 10), les diagrammes WAXS des systemes oxydés FR11_0X_4j et
FR11_0X_15j montrent une forte évolution par rapport a celui de FR11. Sur la Figure 10a (comparaison
FR11_0X, FR11 et références Fe Mn-B et maghémite y-Fe;03), si le signal métallique a 20° persiste (fléche
violette), deux pics sont visibles a 16° et 27° (fleche grise), pouvant correspondre a une contribution
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d'oxyde de Fe. Toutefois, par comparaison aux références Ni cfc et NiO (Fig. 10b), le signal a 20° peut
aussi correspondre a une contribution métallique et/ou oxydée du Ni (fleche rouge) et le signal a 23°
(fleche verte) peut correspondre au Ni cfc et ceux a 16° et 27° au NiO (fleche jaune). Le systeme FR11 a
donc bien évolué suite a son exposition a I'air, mais cette évolution ne correspond pas a celle d'un systeme
d'arrangement polytétraédrique comme observé précédemment pour FR7_OX (Ni1Fe9) et FR_Fe_OX (Fig.
6 et 7) ou le signal a 20° n'est plus visible. Cette différence peut &tre imputée a sa plus grande teneur en
Ni comparativement a FR7_OX (Ni1Fe9) et FR_Fe_OX.

Pour ce qui est de I'effet du temps d’exposition, on remarque que le systéme a continué a évoluer entre 4
et 15 j d'exposition a I'air : I'intensité des contributions d’oxydes a augmenté (pics a 16° et 27°) tandis
que celle des contributions métalliques a diminué (pics a 20° et 34°), indiquant que I'oxydation a
progresse.

a) b)
e FRIA |y e FR11
20° FR11_OX_4j FR11_0OX_4
HE FR11_OX_15] FR11_OX_15]
v Ref. maghémite Ref. NiO
Cint Ref. Fe Mn-B - Ref. Ni cfc
® ®
H 2
c [ =
g S
£ =
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

26 (°) 20(°)

Fig. 10 Analyse WAXS de FR11_0X, aprés 4 et 15 jours d'exposition a /'air, en comparaison du systeme non oxydé FR11,
dans 'espace réciprogue, en comparaison aj) aux références maghémite (FDF-07-089-5894) et Fe Mn-g (ICSD - 163412), et b)
aux références Ni cfc (PDF-04-010-6148), NiO (FDF-00-044-11753).

Dans I'espace réel (Fig. 11), la comparaison entre FR11 et FR11_0X_4j, semble indiquer que I'arrangement
polytétraédrique est conservé, avec toutefois un épaulement qui apparait a 0,3 nm, lié probablement a de
I'oxydation, et un signal qui croit a 0,5 nm (fleche rouge). Pour FR11_0X_15j, cet épaulement et ce signal
ont une intensité augmentée et ne sont plus en accord avec les profils des contributions métalliques de
Fe et Ni. Toutefois, une distance commune avec le profil du Fe Mn-B reste présente a 0,6 nm (fleche
rouge).
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Fig. 11 : Analyse WAXS (espace réel) de FR11_0OX, aprés 4 et 15 jours d'exposition a I'air, en comparaison avec le systéme
non oxydé FR11, la référence Ni NPS cfc et un cluster modéle Fe Mn-f.

S'il est clair qu'apres exposition a |'air une contribution de Fe métallique demeure avec la présence
d'oxydes de Fe et Ni, conclure précisément quant a la structure des NPs dans FR11_0X n’est pas simple.
Une hypothése plausible est que I'exposition des NPs NiFe d'alliage présentes au départ dans FR11 a
induit une ségrégation.

| — 4 — Conclusion

L'étude de l'oxydation des systemes de NPs bimétalliques a révélé une grande diversité de
comportements, en lien avec la structure des NPs de départ.

Ainsi, pour les systemes NiFe de composition 1/1 et 2/1 (FR1 et FR5, respectivement), la ségrégation des
atomes métalliques dans les NPs initiales a permis de protéger le cceur métallique, conduisant a des NPs
oxydées avec un ceeur métallique entouré d’une couche d'oxyde mixte de Ni et de Fe. Cette protection du
cceur métallique de Ni peut étre un avantage en catalyse, conservant du Ni réduit et aussi pour des raisons
de manipulation des catalyseurs.

Pour le systeme riche en Fe (Ni1Fe9, FR7), une oxydation totale a été observée, phénomeéne tres
compréhensible du fait de petites (et donc tres réactives) NPs d'alliage comportant une quantité trés
importante en Fe, élément tres oxophile.

Pour FR11, autre alliage polytétraédrique également constitué de petites NPs Ni1Fe1, I'exposition a |air
a induit une modification de I'ordre chimique dans les NPs, avec une ségrégation métal/oxyde, sans
toutefois pouvoir identifier précisément la structure obtenue.

Selon la taille et la composition, I'association des deux métaux Ni et Fe dans chacune des NPs
bimétalliques et le comportement de chacun des métaux a |'oxydation (¢/ Annexe 1) peut entrainer la
persistance d'un cceur métallique, principalement Ni, protégé par une couche d'oxyde principalement Fe
(dépendant encore une fois de la taille et de la composition). Pour les systemes FR1_0X et FR5_0X,
I'oxyde de surface a été mis a profit pour ancrer un ligand phosphonate et ainsi conférer une solubilité en
solution aqueuse a ces systémes, suffisante pour leur évaluation en OER (¢ Chapitre Il, V et Annexe 3).
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Il - Etude des NPs NiFe apres dépbt sur support

En vue de leur application en catalyse d’hydrogénation des sucres en polyols, certains systemes de NPs
décrits au Chapitre Il ont été déposés sur un support, a savoir une silice. /7 fine, ceci a permis de les
comparer a d'autres catalyseurs NiFe supportés sur la méme silice auparavant étudiés par nos
collaborateurs lillois pour la réaction d'hydrogénation du xylose en xylitol °.

Les catalyseurs de référence ont été préparés par nos collegues a partir de sels métalliques, par la
méthode de dépbt-précipitation a I'urée. De notre cOté nous avons procédé par la voie dite d'imprégnation
une méthode suivie pour la préparation de bon nombre de catalyseurs supportés dans la littérature ©.
Classiguement cette approche consiste a imprégner le support choisi (silice ou tout autre oxyde métallique
ou support carboné, exemples non exhaustifs) avec une solution de précurseur(s) métallique(s) -sel(s) ou
complexe(s)- puis de les décomposer dans les conditions adéquates et de réaliser une calcination-
réduction en température sous hydrogéne afin d'obtenir des NPs métalliques quasi-nues sur le support.
Mais I'imprégnation du support peut aussi étre réalisée a partir d'une suspension colloidale contenant
des NPs préformées. Dans ce cas il n'y a pas d'étape de décomposition des précurseurs et généralement
pas de calcination non plus. Il s'agit simplement d'imprégner le support avec la suspension de NPs, de
laisser décanter le milieu pour séparer le solide du surnageant puis de laver le solide pour éliminer les
NPs non fixées sur le support et de le sécher pour disposer du catalyseur supporté. Cette procédure, déja
appliquée avec succes dans I'équipe pour d'autres systémes de NPs 7 est décrite en détail dans la partie
expérimentale (Chapitre 1l). La silice utilisée (Sipernat 50 - Degussa, 400 m?/g, 1,4 cm3/g) nous a été
fournie par notre partenaire a I'UCCS de Lille, permettant une comparaison directe de nos catalyseurs
avec les leurs. La silice a au préalable été séchée sous vide a 120°C. La charge massique en métaux totale
visée est de I'ordre de 10% pour tous les systemes ainsi préparés (avec des NPs mono- et bimétallique).
Toutes les opérations ont été réalisées sous argon jusqu'a I'analyse des échantillons.

Le dépot de NPs de métaux trés sensibles a |'environnement ambiant n'étant pas anodin et leur interaction
avec les groupements de la silice possible, la Partie Il de ce Chapitre IV est consacrée a I'étude de
I"évolution des NPs NiFe apres dépdt sur silice. Une étude similaire a été menée pour les NPs de Ni
(données présentées en Annexe 1). Aucun systéme de NPs de Fe n'a été déposé sur silice car compte tenu
de la faible réactivité du Fe en hydrogénation des fonctions oxygénées par rapport a celle du Ni, seule
une comparaison avec un catalyseur de Ni nous a semblé pertinente. Les systemes étudiés ci-apres
n'ayant jamais été exposés a |'air avant leur dépdt sur silice, ils seront donc comparés a leurs homologues
non supportés pour en déduire I'influence du support sur I'état d’oxydation des NPs.

Il — 1 — NPs synthétisées en présence de HDA :
Ni1Fe1@SiO: et Ni2Fe1@SiO:

Les NPs de composition NiTFel1 (FR1) et Ni2Fe1 (FR5) ont été déposées sur la silice a partir d'une
suspension colloidale dans I'anisole selon le protocole décrit Figure 12, conduisant a leurs homologues
supportés NPs@SiO; FR1_S et FR5_S. L'analyse ICP-OES a montré que le ratio moyen Ni/Fe est maintenu
aprés dépdt sur silice (composition Nigs2Feoas et NigsrFeoss respectivement) et I'analyse CHN est en
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accord avec la présence de HDA résiduelle dans le matériau final, cette analyse élémentaire suggérant
(par calcul sur la proportion des atomes de C, H et N) que I'HMDS formée /n s/t lors de la synthese des
NPs est efficacement éliminée au cours des différentes étapes de traitement contrairement & la HDA.

: : TA - 5
| ; an 1 G P
: % i+ /[ siop , —> / sio, :
i i o i I
: NPs | A Anisole | NPs@SiO, |
! Ni1Fel—FR1 | [ | NitFe1-FR1_S |
| Ni2Fe1-FR5 | N | Ni2Fe1-FR5_S |
I | I |
AVANT APRES
dépot dépaot

Fig. 12 : Dépot sur silice des NPs NiTFel (FR1_S) et Ni2Fel (FR5_S).

Les clichés MET de FR1 et FR5 montrent des NPs initiales de tailles moyennes de 3,1+ 1,0nmet 3,4 +0,8
nm respectivement (Fig. 13, a et ¢). Apres dépot sur la silice, les NPs sont plus difficiles a observer du fait
de la présence de la silice qui limite leur contraste mais il est néanmoins possible d'en distinguer (Fig. 13,
b et d (fleches rouges) et d'estimer leur taille, respectivement a 2,8 et 3,3 nm.
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Fig. 13 Cliché MET des NPs NiTFel . a) avant (FR1), b) aprés (FR1_S) dépdt sur silice , et des NPs NiZFel : c) avant (FR5) et
ad) aprés (FR4_S) dépdt sur silice. Les fleches rouges indiguent, les NPs.

Des clichés de MET haute résolution ont été enregistrés pour les NPs supportées Ni2Fe1 (FR5_S ; Fig. 14).
Peu d'agrégats sont observés, indiquant une bonne dispersion des NPs sur la silice. Une cartographie
élémentaire (Fig. 14c) de la zone correspondant au cliché de STEM-HAADF (Fig. 14b) permet de visualiser
les éléments Ni, Fe et Si, confirmant la présence de NPs bimétalliques NiFe sur la silice.
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———— 10 nm ——— 10 nm ———— 10 nm . Si K

Fig. 14 . Clichés de microscopie pour FR5_S a) MET et b) STEM-HAADF avec en c) une cartographie selon la nature des
éléments Ni (rouge), Fe (bleu) et Si (vert).

Aprés correction de la contribution de la silice, les données WAXS (espace réciproque et espace réel) ont
révélé des signatures caractéristiques du Ni cfc et du Fe en empilement polytétraédrique comme pour les
NPs initiales, indiquant donc que la structure des NPs est conservée apres le dépot sur silice (Fig. 15).
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Fig. 15 Analyse WAXS des NPs de NiTFel supportées (FR1_S) et NiZFel supportées (FR5_S), en comparaison des NFs non
supportées (FR1 et FR5 respectivement), a) dans I'espace réciprogue, en comparaison des références Ni cfc (FDF-04-010-
6748) et Fe Mn-B (ICSD — 163412), et b) dans 'espace réel, en comparaison de /a référence Ni NP de structure cfc et du

cluster modele Fe Mn-p.

Des analyses de microscopie et WAXS nous pouvons conclure que les systemes FR1_S et FR5_S
comportent des NPs Ni1Fe1 et NiZFe1 supportées sur silice non altérées.

Il — 2 — NPs synthétisées sans HDA : Ni1TFe9@SiO-

Une étude similaire a été conduite pour la composition Ni1Fe9 (FR7), aprés imprégnation de la silice a
partir d'une suspension colloidale dans le mésitylene (Fig. 16 ; FR7_S). L'analyse ICP-OES confirme le
maintien de la composition moyenne Nig1oFeogo et I'analyse élémentaire CHN indique la présence de
HMDS résiduelle dans le matériau, malgré les lavages effectués, ce qui differe des systemes FR1_S et
FR5_S et peut s'expliquer par la présence en grande quantité du ligand HMDS, sans présence d'HDA,
dans le cas de FR7_S en raison de |'utilisation d'une grande quantité de précurseur de Fe pour obtenir la

composition attendue (Ni1Fe9).

5 % '+ sio,
NPs N
Ni1Fe9 - FR7
|
AVANT
dépét

TA : 2
24h i & %
I ! SiO,
/‘L\fl\Mesnyléne : NPs@SIO, :
i Ni1Fe9 —FR7_S |
[ J
APRES
dépat

Fig. 16 : Depdt sur silice des NPs NiTFe3 (FR7_S)

Les clichés MET montrent des NPs quasi sphériques, de taille moyenne 1,6 + 0,4 nm, et bien dispersées
sur le support (Fig. 17). Aucune modification évidente de leur taille ou de leur forme n'a pu étre mise en

gvidence.
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Fig. 17 : Clichés MET basse résolution des NPs NiTFe3 : avant a) et apres b) dépot sur silice, avec agrandissement de la zone
encadrée en rouge. La fleche rouge indigue une NP parmi toutes celles présentes dispersées sur le support.

Comme pour les compositions Ni/Fe 1/1 et 2/1, I'analyse WAXS (Fig. 18) ne montre aucune évolution
structurale : I'interaction avec la silice ne modifie pas I'empilement polytétraédrique, tres stable a cette
échelle de taille.
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Fig. 18 : Analyse WAXS des NPs Ni1fed supportées sur silice (FR7_S) en comparaison des NPs non supportées dans a)
l'espace réciproque, en comparaison des références Ni cfc (PDF-04-010-6148) et Fe Mn-f (ICSD — 163412), et dans b)
'espace réel, en comparaison de la référence Ni NP de structure cfc et du cluster modéle Fe Mn-f.
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Il — 3 — Conclusion

Ainsi, trois systemes de NPs NiFe ont été déposés avec succes sur la silice, conduisant a des NPs assez
bien dispersées sur le support et ayant conservée leurs caractéristiques structurales initiales. Aucune
étude XAS n'a pas pu étre menée sur ces systemes supportés, par manque de temps, mais |'analyse
WAXS n’a pas révélé d'oxydation notable. Il est donc probable que si oxydation il y a, elle ne concerne
que I'extréme surface des NPs comme cela a été montré pour les NPs de Ni FR_Ni1_S en Annexe 1.

Ces trois systemes ont été testés en hydrogénation du xylose en comparaison avec ceux produits par nos
partenaires de I'UCCS 2. Leur méthode est un dépot des éléments Ni et Fe par dépdt-précipitation a |'urée
(DPU) a partir de sels métalliques, sous atmosphere inerte. Les solides résultants correspondent a des
phyllosilicates mal cristallisés de Ni oxydé contenant du Fe, ce qui nécessite de les réduire pour pouvoir
disposer de phases métalliques pour la catalyse. Cette étape de réduction, réalisée par traitement des
matériaux sous un flux d'un mélange 10% Hz/He a 700°C, conduit a des NPs NiFe de taille 4-6 nm, de
structure cfc, et présentant un enrichissement en Fe en surface. Cette structure chimique est alors proche
de celle supposée pour nos échantillons riches en Ni (FR1_S et FR5_S). Il sera donc intéressant de
comparer l'influence de la méthode de préparation sur I'activité catalytique des différents systemes.
Toutefois, I'utilisation de ces matériaux en tant que catalyseurs nécessite un transfert de la BaG vers le
réacteur, ce qui, méme si exécuté rapidement, les expose a l'air, risquant de modifier leurs
caractéristiques physico-chimiques. Par ailleurs, le solvant de la réaction catalytique visée (hydrogénation
du xylose) est I'eau, autre source de réactivité potentielle pouvant entrainer une évolution des NPs
supportées.

Compte tenu de la forte réactivité de nos NPs a I'air (¢7. Partie 1), il est fort probable que I'exposition a
I'air des matériaux NiFe@SiO; entraine également leur oxydation, au moins partiellement. C'est pourquoi,
nous avons, pour certains lots de NPs, choisi d'effectuer le lavage des solides obtenus aprés dépot des
NPs sur silice également a I"air. Cette fagon de faire a pour avantage de simplifier grandement le protocole
expérimental et nous avons considéré que les catalyseurs pourront étre réduits dans les conditions de
catalyse (20 bar de Hz ; 80°C). La partie suivante étudiera donc les NPs supportées exposées a |'air, puis
soumises a un flux dilué de H2 (5% de H2 dans I'He) de fagon a tester leur retour a |I'état métallique.
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lIl — Evolution des NPs NiFe supportées sur silice en
présence d’air et de dihydrogéne.

lIl — 1 — Exposition a I'air

Cette partie a pour but d"étudier I'évolution des NPs supportées sur silice lorsque les lavages sont réalisés
a l'air. Une comparaison sera faite avec les matériaux supportés traités en conditions inertes décrits en
Partie Il.

Les systemes NiFe ici étudiés ne different de ceux de la Partie Il, que par les lavages des solides (réalisés
en atmospheére inerte dans la Partie II, contre a I'air ici). L'étude a été menée pour les trois compositions
Ni1Fel-, Ni2Fel- et NiTFe9@Si0; dont les analyses ICP-OES ont confirmé la composition
(respectivement : Nigs2Feo s, NiossFeoss, Nio.ioFeogo). Les références et compositions des systémes sont
indiquées dans le tableau 4.

Tab. 4 . Références des systemes de NFs de NiFe@Si0; étudiés

NPs@SiO, NilFel Ni2Fel NilFe9

Lavées sous argon FR1_S FR5_S FR7_S
Lavées a l'air FR1 S OX FR5 S OX FR7_S OX

Ligands en surface HDA HDA HMDS

Contrairement au lavage en BaG, le lavage des solides a l'air a pu étre réalisé en utilisant une
centrifugeuse, permettant ainsi un gain de temps tres important car facilitant grandement la décantation
des NPs. La séparation des NPs du surnageant est une étape tres importante car cela permet d'éliminer
les sous-produits éventuels, tels que les ligands relargués ou les NPs non ancrées sur la silice. Pour
évaluer I'effet du lavage quant a I'élimination de sous-produits, selon qu'il a été fait en atmosphere inerte
ou a l'air, une analyse CPG-SM a été effectuée sur les premiers surnageants de lavage récoltés. Les
chromatogrammes CPG-SM du premier surnageant de lavage récolté sont exposés sur la Figure 19. Pour
FR5_S (Fig. 19a), ainsi que FR1_S (Fig. 19b), les signaux correspondant a la HDA (fleche bleu) et la HVIDS
(fleche jaune) sont observés, indiquant le relargage de ces ligands, tandis que seul I'HMDS est détectée
pour FR5_S_0OX et FR1_S_OX. A noter que le signal large de I"anisole se superpose a celui du cyclooctane.
Pour FR7_S et FR7_S_OX (Fig. 19c), un signal trés intense pour la HMDS est visible dans les deux
surnageants, ainsi que pour le cyclooctane qui est distinct du mésitylene.
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Fig. 19 Analyse CPG-SM du premier surnageant de lavage pour a) FR5_S et FR5_S_OXb) FR1_Set FR1_S _OXetc) FR7_S
etFR7_S_0X

Par conséquent, le lavage n'a pas le méme effet sur les ligands stabilisants pour Ni2Fe1 (FR5) / Ni1Fe1
(FR1) et Ni1Fe9 (FR7), selon qu'il est réalisé en BaG ou a I'air. Pour Ni2Fe1/Ni1Fe1, la HDA n’est pas
relarguée avec le lavage a I'air mais elle I'est quand le lavage a été fait en BaG. De la HMDS est relarguée
pour tous les systemes FR1 et FR5. De la HMDS est aussi relarguée pour FR7_S_0X mais pas pour FR7_S.

Les résultats d'analyses CHN et ICP-OES (Tab. 5) indiquent la présence d'organique et une diminution de
la teneur en métaux. Cette baisse en métaux peut résulter d'une augmentation de la teneur en oxygene
(6/ément non mesuré) en raison de I'oxydation des matériaux. Au regard des résultats CPG-SM et des
analyses CHN et ICP, il n'est pas possible de rationaliser quant a |'état de surface des NPs déposées sur
silice en fonction de leur composition et/ou des lavages effectués. Dans la Partie |, nous avons montré
que l'oxydation des NPs NiFe et I'évolution de leur structure, était principalement liées a leur taille et a
leur composition, plutot qu‘au ligand de surface. C'est pourquoi, I'étude de I'évolution de I'oxydation sur

213



Chapitre IV — Etude de I'évolution des NPs en fonction de I'environnement

support des trois systemes bimétalliques NiFe en paralléle peut étre réalisée ici, indépendamment de la
responsabilité de |'état de surface.

Tab. 5. Analyse CHN et ICF pour FR5, FR1 et FR7, selon les lavages : en BaG (FR5_S, FR1_S et FR7_S)ou a air (FR5_S_0X,
FR1_S_OXet FR7_S_0X).

Proportion massique éléments dosés (%)

c H N Total CHN NiFe

FR5_S 5,7 0,8 0,4 6,8 7,6
FR5_S_OX 6,7 0,7 0,4 7.8 6,0
FRL S 6,2 1,4 0,4 8,1 7,2
FR1_S_OX 6,3 0,6 0,5 7.4 6,1
FR7_S 5,7 1,2 0,9 7.8 7,0
FR7_S_OX 5,3 0,6 0,6 6,5 7,0

Les données WAXS des systemes Ni1Fe1, Ni2Fe1 et Ni1Fe9 lavés en BaG et a I'air sont comparés sur la
Figure 20 (dans I'espace réciproque) avec les diagrammes du Ni cfc, de NiO et de la maghémite Fe;0s.
Des signaux similaires a ceux de la maghémite (gris) sont observés pour les échantillons traités a I'air (a
16° et 27°), cette contribution étant plus forte que celle du NiO dont ils partagent un signal en commun
(27°). Toutefois, le signal caractéristique de la structure cfc du Ni métallique (22°) est encore observé
pour les compositions Ni2Fe1 et Ni1Fe1. Pour les échantillons riches en Fe (Ni1Fe9), les signaux initiaux
caractéristiques de I'arrangement polytétraédrique (20° et 35°) ont laissé place a ceux de la maghémite.

{1 s

Ni2Fe1 Ni1Fe1 Ni1Fe9
R — -FR5.S | o, e FR1_S o FR7_S
FR5 S _OX FR1_S_OX ‘ FR7_S_0OX .
H Ref. maghémite N Ref. maghémite Y Ref. maghemite
i 2 Ref. NiO i Ref. NiO it Ref. NiO
i Ref. Ni cfc it - Ref. Ni cfc 1 Ref. Fe Mn-B

Intensité
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Fig. 20 : Analyse WAXS (dans I'espace réciprogue) des systemes Nife, lavés a ['air (trait noir plein) et sous argon (noir

pointillé) en comparaison des références Ni0 (PDF-00-044-1158, jaune), y-Fe:0; (PDF-01-089-56894, maghémite = gris), Ni cfe
(PDF-04-010-6148, vert) et Fe Mn-f (ICSD — 163412, violet).

Les trois systemes ont ensuite été analysés en XAS. Les spectres XANES de FR1_S_OX et FR5_S_0X
présentent le méme pic de pré-seuil que le spectre de référence de la maghémite (Fig. 21a, tracé pointillé
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noir épais). L'allure globale des spectres, et les énergies au seuil permettent de confirmer la bonne
adéquation entre les spectres de NiTFe1 (FR1_S_OX) et Ni2Fe1 (FR5_S_OX) et celui de la magnétite
(Fe304). Ceci suggere une oxydation non totale du Fe. Tout comme Ni1Fe9 ot malgré une différence au
niveau du pic de pré-seuil, en bon accord avec celui de I'hématite (a-Fez203) et de la magnétite (Fes0a),
I"allure globale du spectre XANES, et |'énergie de seuil présentent un accord identique avec la magnétite.
Cela suggére un état d'oxydation mixte Fe(ll) et Fe(lll) pour le Fe dans les trois systemes, ce que ne montre
pas la chimiométrie (Tab. 6) ot 100% du Fe est oxydé en Fe(lll) pour chacun des systémes étudiés. Au
seuil du Ni (Fig. 21b) une différence est aussi visible entre FR1_S_0X/FR5_S_0X et FR7_S_0X comme le
montrent les profils de pré-seuils des courbes (rectangle rouge). En effet, pour les deux premieres
compositions, le profil du pré-seuil reste proche de celui de la référence Ni métallique, ce qui n'est pas le
cas pour la troisieme composition, plus proche de la référence oxydée. Néanmoins, les trois systemes
affichent un profil de spectre (ligne rouge pointillée, alignée sur la raie blanche de NiO) plus proche de
celui de la référence oxydée NiO que de la référence Ni cfc métallique. En chimiométrie (Tab. 6),
I'oxydation est bien claire, mais la différence entre les compositions Ni2Fe1 et Ni1Fe1, et Ni1Fe9, est
également visible, avec la présence majoritaire de Ni métallique pour Ni2Fe1 et Ni1Fe1, mais I'inverse
pour le systéme Ni1Fe9. Ce résultat reste en accord avec la tendance déja observée pour le niveau
d’oxydation entre ces trois systémes bimétalliques, avant dépdt sur silice.

a) Seuil K Fe b) seuil K Ni

M(E) (a.u)
H(E) (a.u.)

Ref. hématite

Ref. NiO
Ref. maghémite e

R FR5_S_OX

Ref. magnétite
7./ — FR5_S_OX iR1_S/OX

........... ' FR1_S_OX FR7_S_OX

d FR7_S_OX Ref. Ni cfc

|

I

L v v v \ - . T T T )
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E (eV) E (eV)

Fig. 21 . Spectres XANES, a) au seuil du Fe et b) au seuil du i, pour FRT_S_OX, FR5_S_OX et FR7_S_OX, en comparaison
aux références : maghémite (y-fe;0s), hématite (a-Fe;0s), magnétite (FesO,), Ni cfc, et NiO.
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Tab. 6 . Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FR1_S_OX, FR5_S_OX, et FR7_S_0OX

Référence Elément Degré d’oxydation Proportion (%)
Ni° 60
Ni
NiZ* 40
FR1_S_OX
Fe® 0
Fe
F63+ 100
Ni° 63
Ni
NiZt 37
FR5_S_OX
Fe® 0
Fe
Fe3+ 100
Ni° 34
Ni
NiZ* 66
FR7_S_OX
Fe° 0
Fe
Fe** 100

L'étude EXAFS ne procure pas plus d'informations au seuil du Fe (Fig. 22a). En effet, les trois oxydes de
référence se distinguent principalement par I'allure de leur module de TF dans la gamme de distances
correspondant aux liaisons Fe-M (M = Ni ou Fe) dans les motifs Fe-O-M (les premiéres distances Fe-0
sont quasi identiques). Or, les données expérimentales conduisent a un pic tres large et de faible
amplitude dans cette zone (2-3 A +fleches rouges) qui ne permet pas |'identification structurale. Au seuil
du Ni (Fig. 22b), la différence entre les systemes FR1_S_0OX / FR5_S_OX et FR7_S_OX est clairement
confirmée. Une contribution importante de liaisons Ni-M (M = Fe ou Ni), dans une structure de type cfc,
est toujours observée (ligne rouge en pointillé fin) pour Ni1Fe1 et NiZFe1 ce qui n'est pas le cas pour
Ni1Fe9 dont I'état oxydé est bien identifié ici (ligne rouge en pointillé épais).

a) Seuil K Fe b) Seuil K Ni
N
[ )
A \ o

x Ref. magnétite i \
Ref. hématite Ii]
i Ref. NiO
’ /1 : E | Ref. Ni cfc

Ref. maghémiie

f \\ FR5 S _OX
“ FR1_S_OX

[X(r)l (a.u.)

\ FR5_S_OX

IX(r)| (a.u.)

FR1_S_OX
FR7_S_OX

FR7_S_OX

Fig. 22 : Analyse XAS selon le module TF de Ja partie EXAFS a) au seurl du Fe et b) au seuil du i, pour FRT_S_OX, FR_S_0X
etFR7_S_0OX en comparaison de références maghémite (y-Fe;0s), hématite (a-Fes0s), et magnétite (FesO4), Ni cfc, et Ni0.
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On en conclut que pour les systemes Ni1Fe1 et Ni2Fe1 (FR1_S_OX et FR5_S_OX respectivement), il y a
une conservation partielle de la composante cfc imposée par le Ni, probablement au cceur des NPs, et
une oxydation préférentielle du Fe. Une couche d'oxyde de surface désordonnée et constituée d'un oxyde
mixte peut étre proposée, qui passiverait et donc protégerait ces systémes. Pour le systeme Ni1Fe9
(FR7_S_0X), I'oxydation est totale. Ceci peut s'expliquer par le fait que ce systéme comporte des NPs de
petite taille (1,6 + 0,4 nm) et qu'il est tres riche en Fe, élément tres oxydable.

L'évolution des NPs déposées sur silice lorsqu’exposées a un environnement oxydant est identique a celle
observée pour leurs homologues non supportés ce qui indique que le support n'influence pas leur
comportement vis-a-vis de |'oxydation. Malgré I'oxydation, la morphologie des NPs demeure identique
quelle que soit la méthode de lavage des NPs NiFe@SiO2 comme le montre la Figure 23.

Ni2Fe1 FRS5_S FR5_S_OX

Fig. 23 : Clichés de MET des NPs NiZFel supportées sur silice avec lavage sous argon (FR5_S) ou a I'air (FR5_S_0X). Les
fleches rouges montrent des NPs de Nife.
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lIl — 2 — Exposition au dihydrogéene

La réactivité des NPs@Si02 présentées en partie Il - 2 vis-a-vis de Hy, a été suivie via des mesures XAS
réalisées /n situ, dans une large gamme de températures (30-600°C). Cette étude est utile pour
comprendre le comportement de chacun des systemes bimétalliques NiFe lors de leur évaluation en
catalyse d’hydrogénation méme si les conditions appliquées sont différentes : ici les mesures sont
réalisées sous flux (50mL/min) de gaz avec une pression partielle faible en Hz (5% de Hz dans I'He) et
dans une gamme large de température, alors que les tests catalytiques sont réalisés sous pression élevée
de H2 pur (20-30 bar) et dans une gamme de température plus restreinte (80-150°C). L'objectif est d'étudier
la possibilité de retour des échantillons a I'état métallique. Nous avons donc travaillé sur |'ajustement
des spectres XAS avec différentes composantes métalliques ou oxydes (ou carbure vide /infra) pour en
déduire la proportion de chacune de ces composantes dans I'échantillon en fonction de la température.

Tout d'abord (a t=0, T=30°C), pour chacun des systemes NiFe (FR1_S_0X/FR5_S_0OX et FR7_S_0X), des
composantes reliées a |'état électronique des atomes de Ni et Fe ont été déterminées afin d’en suivre la
contribution au spectre XAS de I'échantillon en fonction de la température, sous atmosphere de Hz lors
de la mesure /n situ(étude de chimiométrie). Les spectres XAS de ces composantes, en particulier dans
la région du XANES, sont présentés en Figure 24 en comparaison a des modeles bien connus. On
remarquera que si les systemes FR1_S_0X et FR5_S_0X présentent des similitudes, le systeme riche en
Fe FR7_S_0X a un comportement bien différent comme déjavuaull—2etaulll = 1-2.

Ainsi, au seuil du Ni (Fig. 24a), pour chacun des trois systemes, deux composantes ont été extraites. L'une
est représentative de I'état réduit du Ni (1¢ composante - Ni(0)). Son profil XANES est en effet trés proche
de celui de la référence Ni cfc (ligne verte)). Toutefois le profil de cette composante présente un creux
vers 8367 eV, comme la composante représentative d'un carbure de Ni décrite sur les NPs de Ni dans
I’Annexe 1 (Fig. 24b). La présence d'une petite quantité de carbure de Ni n'est donc pas exclue pour les
systemes bimétalliques. L'autre composante est représentative de |'état oxydé du Ni (2¢ composante -
Ni(ll)), a travers la concordance de son spectre XANES avec le profil de la référence NiO (ligne jaune).

La 1¢ composante du systeme FR7_S_OX (courbe verte pointillée) differe de celle des deux autres
systemes, FR1_S_0X et FR5_S_OX (courbe verte gras).

Cette différence est observable sur le tracé de la TF des données EXAFS (Fig. 24c). En effet, le pic principal
de la 1¢ composante de FR7_S_OX est a une distance r = 2A (ligne en pointillé violet) ce qui est
caractéristique de la structure polytétraédrique (structure Mn-B), et suggére la dilution du Ni dans la
structure du Fe. Les 1° composantes des deux autres systémes présentent, elles, une distance Ni-M (M =
Ni ou Fe) plus proche de celle relevée pour la référence Ni cfc (ligne en pointillé vert) en accord avec la
présence d'un cceur de structure cfc (Ni pur ou alliage NiFe partiel, ou plus probablement gradient de
composition du centre vers I'interface avec la couche oxydée de surface) dans I'état initial.
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Fig. 24 : Analyse XAS au seuil du Ni des deux composantes pour FR1_S_0X, FR5_S_0X et FR7_S_0OX avec : a leur spectre
XANES accompagné des références Ni0 et Ni cfc, b) un zoom sur les spectres de la zone délimitée par un rectangle rouge ,
etc)la TF des données EXAFS, accompagné d une référence Fe Mn-p.

Comme on peut s'en douter suite a I'étude en lll- 1 — 2, au seuil du Fe, la concordance référence-
composante est plus délicate. Trois composantes sont identifiées pour I'atome de Fe, dont les spectres
XAS sont présentés Figure 25. Le seuil de la 1® composante est tres proche de celui de la référence
maghémite composée d'ions Fe(lll) (et loin de celui de |a référence sel de Mohr contenant des ions Fe(ll))
(Fig. 25a). Cette composante est identique pour les trois systémes. La situation est opposée pour la 2¢
composante dont le seuil est tres proche de celui de la référence sel de Mohr (Fig. 25b). Cette composante
est donc représentative du Fe au degré d'oxydation Il. Le profil XANES de la 3¢ composante est en accord
avec un état réduit pour le Fe (Fig. 25c). Toutefois, entre les systémes FR1_S_OX/FR5_S_OX et
FR7_S_O0X, la différence de spectre XANES est la encore visible avec un profil pour les systemes
FR1_S_OX et FR5_S_0X en accord avec celui de la référence Fe cfc (vert ; systéme référence FR9 - NiTFe1
adoptant un profil cfc au seuil du Fe), tandis que I'environnement autour du Fe reste ambigu pour
I"échantillon LFR7_S_OX (Fig. 25¢-d). A noter qu’aucune composante liée a un carbure de Fe formé dans
les conditions de I'étude de réduction est identifié au seuil du Fe pour les trois systemes. Cela peut
sembler étonnant compte-tenu du phénomene de carburation du Ni ayant lieu au seuil du Ni, d'autant
plus également que le Fe semble principalement situé en surface, ce qui suggere son contact avec les
ligands, source potentielle de carburation 810,

L'étude des données EXAFS confirme que I'environnement local autour de Fe est proche de celui d'une
structure cfc pour les systemes FR1_S_OX/FR5_S_OX (fortes similitudes avec I'allure de la TF des
données EXAFS du Fe cfc ; vert (systéme référence FR9 - Ni1Fe1 adoptant un profil cfc au seuil du Fe)),
alors qu'il est plus en accord avec un environnement polytétraédrique pour le systeme FR7_S_OX (forte
similitude avec I'allure de la TF des données du Fe polytétraédrique) (Fig. 25d). Cela suggere que pour les
systemes de composition Ni1Fe1 et NiZFe1, le Fe est en partie allié au Ni et confirme le gradient de
composition pressenti.
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Fig. 25 : XAS au seuil du Fe des trois composantes pour FR1_S_0X, FR5_S_0X et FR7_S_0OX avec le spectre XANES a) de la
7¢ composante accompagnée des références maghémite (Fe:0s) et sel de Mohr (FeS04), b) de la 2 composante
accompagnée des références maghémite (Fe;0s) et sel de Mohr (FeS0,), et c) de la ¥ composante accompagnée des
références Fe Mn-f et Fe cfc (références NPs NiFe FRY), ainsi que d) la TF des données EXAFS de la & composante,
accompagnée des références Fe cfc (références NPs NiFe FR9) et Fe Mn-p.

Ainsi, pour chacun des systemes NiFe, deux composantes pour le Ni, Ni(ll) et Ni(0), et trois composantes
pour le Fe, Fe(lll), Fe(ll) et Fe(0), sont identifiées. Nous allons maintenant discuter I'évolution de leur
contribution aux spectres des trois systemes aux différents temps (et températures) de réaction sous
dihydrogene.

Pour les systemes FR1_S_0X et FR5_S_0X, de compositions respectives Ni1Fe1 et Ni2Fe1, affichant un
ordre chimique au sein des NPs proche, avec une couche d’oxyde en surface préférentiellement composée
de Fe et un cceur métallique riche en Ni, le processus de réduction est trés similaire. Il inclut une étape
inattendue, mise en évidence ici par I'étude XAS.

En effet, comme le montre la Figure 26, le Fe(lll) est partiellement réduit en Fe(ll) tandis qu’une fraction
du Ni(0) s'oxyde en Ni(ll) malgré I'atmosphere réductrice, phénomene également observé lorsque la méme
expérience est conduite sous flux d'hélium pur. Ceci est interprété comme une réaction d'oxydoréduction
interne entre I'oxyde contenant du Fe(lll) et le Ni métallique, résultant en une phase intermédiaire (Ni(ll),
Fe(l1))O, située possiblement entre le cceur riche en Ni(0) et la surface riche en oxyde de Fe(lll). Cette
nouvelle phase reste stable jusqu’a une température autour de 270-280°C, ce qui reste élevé par rapport
a la température de début de réduction du Ni(ll) en Ni(0) mise en évidence pour le systeme de NPs
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monométallique de Ni, FR_Ni1_S_0X: 150°C. S'ensuit la réduction du Ni(ll) en Ni (0) (fleche verte) qui
semble déclencher la réduction du Fe (Fe(lll) et Fe(ll)) a travers I'émergence de la composante Fe(0) (fleche
violette). On peut remarquer que plus le systeme bimétallique contient de Fe (Ni1Fe1 > Ni2Fe1), plus le
début de formation du Fe(0) (fleche violette) et la réduction totale du Fe (fleche bleue) sont retardées.
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Fig. 26 : Ftude par chimiométrie du processus de réduction sous Hz en fonction de la température (30 a 520°C), pour a) le
systeme NiZfel (FR5_S_0X), et b le systeme Nilfel (FR1_S_0X).

Pour le systeme Ni1Fe9 (FR7_S_OX) le processus de réduction est différent. En effet, aucun processus
d'oxydo-réduction interne n'est observé. Comme le montre la Figure 27, la réduction du Fe(lll) en Fe(ll)
précéde clairement ici celle du Ni(ll) en Ni(0) (rectangle bleu contre rectangle vert respectivement). Les
formations du Ni(0) et du Fe(0) (ligne en pointillé violet) débutent a la méme température, ce qui semble
cohérent avec une insertion du Ni dans la phase Fe et réciproquement.

Il est a noter que contrairement aux autres systémes, la réduction totale du Fe n’est pas atteinte. Un taux
de seulement 28% de Fe(0) est mesuré a la fin du processus, et ce malgré plusieurs heures sous Hz a une
température de 530°C.
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Fig. 27 : Ftude par chimiométrie du processus de réduction sous Hr en fonction de la température (30 — 530°C) et du temps
(7h50), pour le systeme NilFed (FR7_S_OX).
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Les résultats de ces travaux font |'objet d'une publication acceptée au Faraday Discussion « Nanoalloys :
recent developments and future perspectives » qui aura lieu en septembre 2022.

Il — 3 — Conclusion

De cette étude, on peut conclure que |'oxydation des NPs supportées sur silice est plus ou moins réversible
selon la composition du matériau. Pour les systemes NiTFe1 et Ni2Fe1 un processus similaire de réduction
allant jusqu'a une réduction totale dans les conditions appliquées et impliquant un phénomene interne
d'oxydoréduction a été observée. A noter plus le systeme bimétallique est riche en Fe, plus la réduction
totale du Fe est retardée (Ni1Fe1 plus lent a réduire que Ni2Fe1). Pour le systéme Ni1Fe9, une réduction
partielle du Fe a été atteinte (28%) aprés plusieurs heures sous Hz a une température de 530°C.

Méme si cette étude a été réalisée dans des conditions différentes de celles appliquées en catalyse, les
résultats indiquent que le retour a I'état métallique est possible, ce qui est une information importante
pour la catalyse d’hydrogénation visée. Toutefois ce retour a I'état métallique étant total pour les
compositions Ni1Fe1 et NiZFe1 et seulement partiel pour Ni1Fe9, on peut s'attendre a une différence de
réactivité en catalyse d'hydrogénation. C'est ce que nous discuterons en Chapitre V, lors de la
comparaison des activités des échantillons FR5_S et FR5_S_0OX pour I'hydrogénation du xylose.
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Conclusion

Dans ce Chapitre IV, la réactivité des NPs par rapport a I'environnement ambiant a été étudiée. Trois
systemes de NPs NiFe ont été finement caractérisés en comparaison de références métalliques et oxydes
- il s'agit des systemes Ni1Fel, NiZFe1 et Ni1Fe9. Pour les deux premieres compositions (Ni1Fel et
Ni2Fe1), les NPs, synthétisées selon un mode opératoire identique (la seule différence étant le ratio
Ni/Fe), affichent un comportement similaire apres exposition a I'air, indépendamment de leur dépot sur
silice. Apres oxydation, un cceur de Ni métallique persiste protégé par une couche d'oxyde mixte Ni/Fe
passivante. Pour la troisieme composition, Ni1Fe9, que les NPs soient supportées ou non, I'exposition a
I"air conduit & leur oxydation totale, ce qui peut s'expliquer par leur petite taille et leur tres forte teneur
en Fe, élément tres oxophile.

Quant a I'étude de la réduction des NPs NiFe supportés sur silice, une méme différence de comportement
entre les deux premiéres compositions, Ni1Fel et Ni2Fel, et la troisieme composition, NiTFe9, est
observée. La présence d'un cceur de Ni pour les deux premiers systemes est marqué par la formation
d'une phase intermédiaire au sein lors de la réduction, entre le cceur et la surface, disparaissant par la
suite au profit de la réduction totale des métaux. Ce qui n'est pas le cas dans le dernier systéme ou une
phase oxydée de Fe persiste, méme apres quelques heures sous Hz a haute température, pouvant étre
préjudiciable pour la réactivité des NPs en catalyse d'hydrogénation.
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Chapitre V — Application en catalyse : hydrogénation des sucres et électro-oxydation de I'eau

Introduction

Le Chapitre V est dédié a I'évaluation en catalyse des nanoparticules NiFe, pour les deux applications
ciblées dans ce projet : I'hydrogénation des sucres en polyols, plus particulierement du xylose en xylitol,
et I'électro-oxydation de I'eau (OER). Les systemes nanoparticulaires utilisés pour ces études sont ceux
qui ont été présentés dans les chapitres précédents, en particulier les NPs Ni1Fe1 (FR1), Ni2Fe1 (FR5) et
Ni1Fe9 (FR7). Au préalable, ces nanoparticules ont été traitées en fonction de la réaction catalytique visée
(voir Chapitre IV). Les caractéristiques des NPs engagées en catalyse seront résumées en début de chaque
partie.
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| - Hydrogénation des sucres

L'hydrogénation des sucres en polyols est une réaction chimique ayant trait a la valorisation de la
biomasse '. En effet, & partir de sucres provenant de cette biomasse, des polyols peuvent &tre obtenus,
par hydrogénation de la fonction carbonyle du substrat de départ. Les polyols sont des molécules a forte
valeur ajoutée, utilisés dans I'industrie agroalimentaire et pharmaceutique entre autres 2.

Dans cette étude, I'objectif était de catalyser la réaction d'hydrogénation d'un sucre en particulier, le
xylose, avec des catalyseurs nanoparticulaires a base de métaux non nobles, Ni et Fe, pour obtenir
sélectivement le xylitol. Le choix du xylose est relié a la formation du polyol correspondant, le xylitol, qui
est une molécule édulcorante & trés forte valeur ajoutée comme indiqué au Chapitre | 3. Le choix des
métaux (Ni et Fe) intervient dans un contexte environnemental. En effet, les catalyseurs efficaces pour
cette réaction sont & base de métaux nobles (ruthénium, palladium, etc.) * et utiliser des métaux non
nobles tels que Ni et Fe est une alternative intéressante en raison de leur abondance et de leur faible
codit. De plus, le Ni est trés connu pour ses performances en hydrogénation (Ni de Raney) 6 et I'ajout de
Fe aux catalyseurs est étudié pour I'amélioration de la sélectivité envers le produit attendu, le xylitol dans
notre cas ’.

Dans ce projet, I'approche organométallique a permis de disposer de fagon controlée de NPs NiFe de
différentes compositions. La composition d'un catalyseur bimétallique est un paramétre qui peut influer
fortement sur les performances catalytiques. 80 Cet effet a été étudié via la mise en ceuvre de NPs de
compositions différentes : Ni2Fe1, Ni1FeT et NiTFe9.

Les NPs ont préalablement été déposées sur silice pour permettre une comparaison avec les résultats
obtenus avec des NPs de NiFe sur silice, préparées par dépot-précipitation a I'urée chez nos collaborateurs
a Lille 7", Cette comparaison sera étendue a d'autres catalyseurs proches décrits dans la littérature.

Le contexte partenarial du projet ANR NobleFreeCat a permis d'évaluer I'intérét des NPs NiFe en
hydrogénation du xylose dans deux solvants différents : 1) I'eau, pour les tests catalytiques réalisés lors
d'un séjour a I'UCCS-Lille, en collaboration avec les Dr. A. Sadier, Dr. E. Marceau et R. Wojcieszak ; 2) un
solvant eutectique profond (DES), lors des tests catalytiques réalisés a I'IC2MP-Poitiers en collaboration
avec le Dr. N. Ullah et le Pr K. De Qliveira Vigier. Les résultats ainsi obtenus seront présentés dans la
Partie | de ce chapitre dans I'ordre établi ci-dessus.

| — 1 — Les systemes testés

Afin d'évaluer I'influence de la composition sur la réaction d’hydrogénation du xylose en xylitol des NPs
NiFe de trois ratios Ni/Fe différents et supportées sur silice ont été testées. Il s'agit de Ni1Fe1, Ni2Fe1 et
Ni1Fe9. Ces systemes de NPs ont été décrits dans le Chapitre Ill, et leur caractérisation aprés dépot sur
silice présentée dans le Chapitre IV. Dans un objectif de comparaison, deux systemes de NPs
monométalliques de Ni supportées sur silice, ont également été testés a titre de références. Le Tableau
1 récapitule les caractéristiques de tous les échantillons de NPs évalués. La notation FRXX_S, correspond
a des NPs déposées sur silice avec lavage du solide post-dépot et conservation des NPs a I'abri de I'air.
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La notation FRXX_S_OX correspond a des NPs déposées sur silice avec lavage du solide post-dépot et
conservation des NPs a I'air. Les NPs FRXX_S_OX ont été décrites dans le Chapitre IV, dans la partie
traitant de I'oxydation apres exposition a I'air ambiant (Partie Il — 1).
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Tab. 1. Caractéristiques des NPs Nife supportées sur silice et évaluées en catalyse d'hydrogénation du xylose. HDA = hexadécylamine, NDIFAA = N-N"-diisopropylacetamidine, et HMDS =
hexameéthyldisilazane.

Catalyseur Composition Taille moyenne (nm) Ordre chimique / Etat d’oxydation Ligands en surface Charge en métaux (wt. %)
FR_Ni1_S 85148 Cceur de Ni (0) + couche superficielle de NiO en surface HDA Ni: 6,6
FR_Ni3_S Ni; o0 Ceeur de Ni (0) + couche superficielle de NiO en surface HDA + NDIPAA Ni:7,6
FR_Ni3_S_OX pox22 Cceeur de Ni (0) + surface Ni(ll) amorphe HDA + NDIPAA Ni: 3,4
FR1_S Nig 5,F€0 45 3110 Ceeur riche en Ni(0) + surface riche en Fe(0) HDA Ni:3,8/Fe:34 > NiFe:72
FR5_S Coeur riche en Ni(0) + surface riche en Fe(0) HDA Ni:52/Fe:24 > NiFe:7,6
Nigs7F€0 33 3408
FR5_S_OX Ceeur riche en Ni(0) + surface riche en Fe oxydé HDA Ni:4,0/Fe:2,0 > NiFe:6,0
FR7_S Nig 10F€0 g0 16+04 Alliage métallique NiFe HMDS Ni:0,7/Fe:6,3> NiFe:7,0
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| — 2 — Catalyse dans I'eau

Dans un premier temps, les tests catalytiques d’hydrogénation du xylose en xylitol ont été réalisés dans
I'eau, selon les conditions rapportées dans le Chapitre Il et rappelées sur la Figure 1. A noter, I'eau est le
solvant le plus utilisé dans I'hydrogénation du xylose en xylitol, et plus généralement dans la formation
de polyols a partir des sucres. Ce choix provient de la forte solubilité des sucres dans I'eau (le xylose ici)
en raison de la grande polarité de ces molécules, favorisant la formation de liaisons de Van der Waals
avec le solvant polaire protique qu'est I'eau. Outre son caractere non toxique et son codt abordable, la
polarité de I'eau peut avoir des effets sur la catalyse '2. L'évolution de la catalyse a été suivie par analyse
HPLC (voir Chapitre I). Un rapport nyiose/2nm (avec M = métal) a été fixé a 10,5 afin de pouvoir comparer
les résultats obtenus avec ceux de nos collaborateurs a I'UCCS-Lille qui ont étudié la performance de
catalyseurs NiFe hétérogenes préparés par la méthode de dépdt-précipitation a |'urée.

H, (20 bar)
OH 80°C / 7h OH
H,0
o~ OH — = 5 Ho OH
OH OH CATALYSEUR OH OH
D-Xylose Xylitol

Fig. 1 Hydrogénation du xylose en xylitol en présence d'un catalyseur (eau, 20 bar Hs, 80°C, 7h)

Les tests catalytiques ayant été réalisés a deux périodes différentes, des lots différents de NPs ont été
utilisés en ce qui concerne FR5_S (c7. Partie | — 2 — 2 — 2). A noter également, un test réalisé sans
catalyseur n'a conduit a aucune conversion du xylose.

Préalablement a leur évaluation en catalyse, un test de stabilité sur un lot de NPs NiFe a été réalisé. Ce
test a consisté a soumettre I'un des catalyseurs a des conditions proches de celles adoptées lors de la
catalyse a Lille (agitation, eau milli-Q, 80°C, 3 bar Hy, 12h) afin d'étudier une potentielle lixiviation, ¢’est-
a-dire un décrochage des NPs/métaux du support. Le catalyseur a base de NPs Ni1Fe1 supportées sur
silice a été I'échantillon test (FR1_S). La Figure 2a montre la bonne dispersion de ce catalyseur dans |'eau,
avant la mise en bain a 80°C et la pressurisation du réacteur sous dihydrogene. Aprés le test, I'aspect du
milieu réactionnel s'est avéré inchangé, indiquant la stabilité du catalyseur dans les conditions
appliquées. La centrifugation de la suspension aqueuse a conduit a la séparation de deux phases (Fig. 2b)
> un surnageant incolore et un dépdt noir sur les parois correspondant a la silice chargée. La couleur du
surnageant s'apparente a la couleur de I'eau milli-Q, indiquant, a I'ceil nu, une séparation efficace du
catalyseur de I'eau par centrifugation. Les analyses ICP-OES (Tab. 2) montrent que la teneur totale en
métaux dans le solide est trés proche avant et apres le test de stabilité, avec seulement 1,67 ppm de NiFe
détecté dans le surnageant, ce qui est tres faible. Ce test de stabilité d'un catalyseur dans des conditions
proches de celle de la catalyse ayant été positif, les études de catalyse ont ensuite été menées en
présence du substrat, le xylose.
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b)

Dépét noir =
catalyseur ;
+ ajout d'eau

Surnageant
incolore

Milieu aprés
centrifugation
= 2 phases

l%ahl milli-Q

Fig. 2 : a) Dispersion du catalyseur aans I'eau avant le test de stabilité ; b) Milieu réactionnel obtenu aprés le test de stabilité
suivi d'une centrifugation montrant la séparation des deux phases : a gauche, photo du surnageant séparé en comparaison
d'eau milli-Q, a droite, culot noir correspondant au catalyseur redispersé dans ['eau.

Tab. 2 : Résultats d analyse ICP-OFS sur le solide (aprés séchage), et le surnageant séparés par centrifugation

Catalyseur (en %)

Métal Surnageant (en ppm)
Avant le test Aprés le test
Ni 4,2 4.4 1,27
Fe 3,8 3,9 0,40
Total 8,0 8,3 1,67

| — 2 — 1 — Catalyseurs monomeétalliques de Ni

L'étude a démarré par |"évaluation de NPs monométalliques de Ni a titre de catalyseurs de référence. Le
Ni est connu pour étre trés actif dans la catalyse d'hydrogénation visée tandis que I'addition de Fe peut
moduler la sélectivité.

Les NPs de Ni sur silice ont été testées selon les conditions expérimentales exposées en Figure 1 (80°C,
20 bar Hy, 7h,), pour une concentration initiale en xylose de ca. 0,13 mol/L et un rapport molaire Nyyiose/Nni
visé de 10,5. Les deux systemes testés sont FR_Ni1_S et FR_Ni3_S. Comme le montre la Figure 3a
(concentration molaire en xylose en fonction du temps), pour chaque catalyseur de Ni, la concentration en
xylitol évolue 5 a 10 fois plus lentement que la conversion du xylose, indiquant que la sélectivité en xylitol
n'est pas totale et que d'autres composés sont formés. Apres 7h de réaction, le taux de conversion du
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xylose est de 18% pour FR_Ni1_S contre 26% pour FR_Ni3_S, avec une sélectivité en xylitol de 12 et 18
% respectivement, soit un rendement en xylitol de 2% et 5%, respectivement (Fig. 3b).

0157 a) - 0,02 100 1 b)
= o 80 A
3 xylose [ 00153
£
é 0,1 1 b =
o
2 —4—FR N1 S i gl o0
2 —e—FR_Ni3_S L 001 X|
§ ---A---FR_Ni1_8 2 40
£005{ ---®---FR Ni3_$ xylitol § 26
s | - .. PRI i B 9 i8
E | e o ooos 5|, 18
& | e 5
| 2
I,/ -------- b | . ’ :
o Rt e . 0
5 3 > : % = B : FR_NI1_S FR_Ni3_S
Temps (h) = Conv. xylose = Rdt. xylitol Selectivité xylitol

Fig. 3 a) Concentration molaire de xylose et de xylitol en fonction du temps pour les catalyseurs FR_Ni1_S et FR_Ni3_S, b)
Taux de conversion (conv.) du xylose, sélectivité et rendement (rat.) en xylitol. Bilan Carbone : FR_Ni1_S=91,4% , FR_Ni3_S
=90,8%.

Un faible pourcentage de xylose a donc été converti avec ces deux catalyseurs au Ni, ce qui est tres
étonnant compte-tenu de la bonne réactivité des catalyseurs monométalliques de Ni rapportée dans la
littérature pour I'hydrogénation du xylose ®'3'. Une raison possible est la présence des ligands
organiques en surface des NPs (HDA et NDIPAA) pouvant bloquer des sites et inhiber la réactivité des
catalyseurs. De plus, nous avons vu au Annexe 1, lors de I'étude du systeme monométallique de Ni,
FR_Ni1_S_0X, sous flux d'un mélange 5% Hz/He en fonction de la température, qu’'un phénoméne de
carburation du Ni peut se produire dés 40°C, ce qui peut diminuer I'accessibilité du Ni et donc sa réactivité
en catalyse .

L'analyse des produits de réaction a permis d'identifier la formation de xylulose, un isomere de
constitution du xylose, en proportion importante, d'ou la faible sélectivité observée en xylitol. Comme le
montre la Figure 4a, la concentration en xylulose augmente au cours du temps, avec une sélectivité de
41% pour FR_Ni1_S et 47% pour FR_Ni3_S et des rendements respectifs atteignant 8% et 11% apres 7
h de réaction (Fig. 4b). La formation de cet isomére est connue dans la littérature. En effet, I'isomérisation
de I'aldéhyde d'un pentose (xylose) en une cétone (xylulose) est rapportée pour des catalyseurs de Ni, tels
des nanoclusters de Ni synthétisés a partir de pérovskites contenant du Ni dont les sites acides de surface
favorisent cette réaction parallele '8'7. Dans ces travaux, le xylulose n'est toutefois pas le seul produit
formé en plus du xylitol, une réaction d’hydrogénolyse est également observée. L'addition des rendements
des deux produits identifiés, xylitol et xylulose, ne correspond pas au taux de conversion du xylose, ce qui
nous amene a penser que d'autres produits sont aussi formés. Ils n'ont toutefois pas été identifiés par
HPLC.
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Fig. 4 - a) Concentration molaire de xylulose en fonction du temps pour les catalyseurs FR_Ni1_S et FR_Ni3_S, avec une
représentation topologique de la molécule ; b) sélectivité et rendement (rdt.) en xylulose.

Le catalyseur FR_Ni3_S présente de meilleurs résultats que le catalyseur FR_Ni1_S. Une premiere
hypothese est le taux de Ni qui n'est pas le méme dans les deux catalyseurs. En effet, le catalyseur
FR_Ni3_S présente une plus forte teneur en Ni (7,6%) que FR_Ni1_S (6,6%) ce qui peut influer sur la
catalyse, On peut notamment s'attendre a ce qu'un catalyseur avec un plus fort taux de Ni ait plus de
sites actifs et donc une activité supérieure a un temps donné. Une autre raison possible est la taille
moyenne des NPs de Ni, différente entre les deux systémes. En effet, pour FR_Ni1_S, celle-ci est plus
grande (8,5 + 4,8 nm) que pour FR_Ni3_S (6,8 + 2,2 nm). Une plus faible taille augmentant la surface
spécifique des NPs, la meilleure performance de FR_Ni3_S pourrait en résulter. Enfin, les catalyseurs
FR_Ni1_S et FR_Ni3_S avaient un niveau de vieillissement différent au moment des tests catalytiques,
I"échantillon FR_Ni1_S étant plus agé que FR_Ni3_S. Un effet de vieillissement sur la réactivité ayant
été observé ultérieurement (c7. Partie | — 2 — 2 — 2), cela peut étre une autre explication a la différence de
performance observée.

Quoiqu'il en soit, I'activité du Ni ici observée est loin de ce que I'on peut rencontrer dans la littérature, et
la production de xylitol est trés faible en raison de la formation de xylulose, un isomere souvent formé
dans cette réaction 6.1/,

L'analyse ICP-OES sur le filtrat de fin de catalyse pour FR_Ni3_S indique qu'il contient du Ni (1.53 ppm)
et du silicium (90.09 ppm). Ceci pourrait provenir de I'entrainement de fines particules de catalyseur avec
I'eau lors de la filtration ou/et d'un phénomene de lixiviation.

Les teneurs en Ni, C, N et H déterminées aprés catalyse par analyse ICP-OES et CHN, pour FR_Ni1_S
(Tab. 3) posent question. En effet, par rapport a la valeur mesurée avant le test catalytique, la charge en
Ni dans le catalyseur récupéré (FR_Ni1_S — AP. CATA.) a augmenté significativement. Une augmentation
de la teneur en carbone est aussi observée, avec une faible diminution des proportions en hydrogéne et
azote. Pour FR_Ni3_S, une perte de Ni est observée (les teneurs en C, H, et N n'ont pas été déterminées).

L'augmentation de la teneur en Ni observée apres catalyse pour FR_Ni1_S est difficile a expliquer. La
possibilité pour ce systeme de former des carbures de Ni sous dihydrogene (vu des 40°C sous mélange
5% Ha/He dans le Chapitre IV) pourrait en partie expliquer I'augmentation du taux de C dans le matériau
et la perte de ligands par dégradation (HDA) celle de la diminution en H et N. Toutefois, en WAXS, aucune
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contribution de la phase NisC n’est constatée sur les catalyseurs aprés catalyse. Si ce carbure se forme,
il est donc sous forme amorphe. En revanche, la structure cfc du Ni est toujours observée pour les deux
catalyseurs, avec pour FR_Ni1_S la présence nette de NiO (fleche jaune, Fig. ba) pouvant résulter de I'age
plus avancé de ce matériau avant la catalyse et de I'exposition du matériau a |'air apres la catalyse,
pendant les lavages, lors de sa récupération et de son stockage a |'air avant la mesure. Pour FR_Ni3_S,
I'oxydation est moins franche (fleche jaune, Fig. 5b) sans doute parce que ce catalyseur était moins agé
au départ. Néanmoins ces observations confirment le caractere passivant de la couche d'oxyde de Ni.

Tab. 3 . Analyse par ICP-OES et CHN des teneurs en Ni, C, H, et N pour FR_Ni1_S et FR_Ni3_S, avant (AV. CATA.) et apres
(AP. CATA.) catalyse (% wi).

Catalyseur Ni C H N
FR_Ni1_S - AV. CATA. 6,6 18,4 3,7 1,3
FR_Ni1_S — AP. CATA. 12,8 22,3 3,5 1,1
FR_Ni3_S — AV. CATA. 7.6 9,2 1,6 15
FR_Ni3_S — AP. CATA. 4,34 - - -
KO T ) — FR_Ni1_S - AV. CATA. %4, b)) FR_NI3_S - AV. CATA.
" FR_Ni1_S — AP. CATA. ; FR_Ni3_S - AP. CATA.
- - Ref. Ni cfc 30 4 ’ Ref. Ni cfc
i Ref. NiO | Ref. NiO

Intensité
Intensité

0 A4 ; L1 S S T

10 20 30 40 50 60 70

26 (%)

26 (%)

Fig. 5 : Analyse WAXS des systemes avant et aprés catalyse pour a) FR_NiT1_S et b) FR_Ni3_S, et comparaison avec les
références Ni0 (PDF-00-044-1159) et Ni cfc (PDF-04-010-6148).
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| — 2 — 2 — Catalyseurs bimeétalliques NiFe

|-2-2—1- Effet de la composition chimique

Les tests catalytiques avec les systemes FR1_S (Ni1Fe1), FR5_S (Ni2Fe1) et FR7_S (Ni1Fe9), ont été
réalisés dans les mémes conditions expérimentales que celles exposées Figure 1 (80°C, 20 bar Hz, 7h)
avec une concentration en xylose fixée a ca. 0,13 mol/L, et un rapport nyese/2nm €gal @ 10,5. Les résultats
obtenus seront comparés a ceux du catalyseur monométallique de Ni, FR_Ni1_S, du fait d'un état de
vieillissement similaire entre ces NPs de Ni et celles de NiFe (Fig. 6). A noter, I'échantillon FR5_S dans
cette étude correspond a FR5_S1 de la Partie | -2 -2 — 2.

Tout d'abord, la conversion du xylose est bien supérieure avec les catalyseurs NiFe qu'avec celui de Ni
(FR_Ni1_S) (29, 44 et 73 % de conversion vs. 18% pour le Ni). De plus, elle croft quand la teneur en Ni
augmente. Ainsi la conversion du xylose est de 44% et 73% pour les catalyseurs Ni1Fe1 (FR1_S) et Ni2Fe1
(FR5_S) respectivement, avec une sélectivité en xylitol de 99% pour chaque. Comme pour le catalyseur
au Ni (FR_Ni1_S), avec le catalyseur riche en Fe (Ni1Fe9 ; FR7_S) I'activité est faible, la formation de
xylitol étant observée avec un rendement de 2% et 3% respectivement. A noter, le catalyseur FR7_S
(Ni1Fe9) présente une conversion du xylose supérieure a celle du catalyseur de Ni (29% vs. 18%) mais
une sélectivité plus faible en xylitol (9% vs. 12%).

—+—FR7_S —s—FR7 S
a) xylose 5 b) xylitol - c
) xy —+—FR1S ) xy —+—FR1 S ) 99 99
0,15 —a—FR5_S 0,15 - —s—FR5_S 100 -
—&—FR_Ni1_S —a—FR_Ni1_S
) 1 )
° ° 80 4 73
E £ G
59 g b
IS ©
IS =
@ [}
(5] Q
5 5
30,05 O 0,05
0 ———— 0 1 0 4
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7 FR7. S FR1.S FR5S FR Ni1_S
Temps (h) Temps (h) uConv. xylose mRdt. xylito! * Selectivité xylitol

Fig. 6 - a) Concentration molaire du xylose en fonction du temps pour les catalyseurs FR7_S (NiTFeg), FRT_S (NiTFel) FR4_S
(NiZFeT) et FR_NiT_S (Ni),; b) Concentration molaire du xylitol en fonction du temps , ¢) Conversion (conv.) du xylose,
sélectivité et rendement (rat.) en xylitol. Bilan Carbone : FR7_S=865%, FR1_S=99.7%, FR5 S=992%, FR_Ni1_S=
97.4%.

S'il est compréhensible d'avoir un meilleur résultat pour le catalyseur bimétallique le plus riche en Ni,
Ni2Fe1 (FR5_S), puisque ce métal est rapporté comme plus actif pour cette catalyse, il est
particulierement intéressant de noter que son activité est bien supérieure a celle du catalyseur
monométallique de Ni, ce qui montre |'aspect bénéfique que le Fe peut apporter a la réaction lorsqu'il est
associé au Ni. Mais la teneur en Fe ne doit pas étre trop importante car comme le montrent les résultats
des catalyseurs NiTFe1 (FR1_S) et Ni1Fe9 (FR7_S), la réactivité et la sélectivité en xylitol diminuent a
forte teneur en Fe. Le ratio Ni2Fe1 (FR5_S) est le meilleur ici en termes de conversion et de sélectivité.
Ainsi, selon le travail réalisé par nos collaborateurs a Lille (a 80°C, sous 20 bar d'Hz) pour des catalyseurs
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a base de NPs NiFe supportées sur silice mais synthétisés par DPU 7", une plus forte activité est
également observée pour le systeme himétallique par rapport au systéme Ni seul (en termes de conversion
en xylose et de sélectivité en xylitol). Pour FR7_S, la sélectivité en xylitol n'est pas élevée, et deux autres
produits ont été identifiés en HPLC : le xylulose et |'arabitol (un diastéréoisomere du xylitol). Le rendement
et la sélectivité en xylulose sont plus élevés qu’en arabitol.

En tracant In(Co/Ct) en fonction du temps, avec Co la concentration molaire initiale en xylose et Ct celle a
un temps t (Fig. 7), les fonctions linéaires tracées répondent a la loi de vitesse d'ordre 1 en xylose, ce qui
est en accord avec les données de la littérature. En effet, le méme ordre 1 est rapporté pour les catalyseurs
NiFe, plus particulierement pour la composition NiszFess dans le travail de Sadier et coll. o7

15 -
*FR7_S y = 0,195x
1,25 4 *FR1_S Rz =0,9978
=FR5_S
11 AFR Ni1 S
Q
S 0.75 4 y = 0,0819x
£ R2=0,9991
0,5 4
y = 0,05x
R2=0,9914
0,25 -
y = 0,031x
R?=0,9918
0 . : : :
0 1 2 3 4 5 6 2
Temps (h)

Fig. 7 : Ajustement de |'évolution de la concentration en xylose au cours du temps pour les catalyseurs FR7_S, FR1_S, FR5_S
et FR_Ni1_S par une loi de vitesse d'ordre 1, et parametres de la fonction linéaire pour chaque courbe.

Une analyse du filtrat obtenu apres catalyse a été réalisée par ICP-OES (Tab. 4) pour les catalyseurs FR7_S
et FR5_S. Avec une valeur totale de ca. 7,3 ppm pour FR7_S et 1,3 ppm pour FR5_S, les résultats montrent
une tres faible libération de métaux dans la phase aqueuse, ce qui est prometteur et comparable aux
résultats du test de stabilité effectué dans I'eau (Tab. 2).

Tab. 4. Analyse ICP-OES des filtrats catalytiques pour FR7_S, FR1_S, FR5_S, et FR_NiT_S (en ppm).

Catalyseur Ni Fe Si
FR7_S 0,61 6,68 470,77
FR5_S 1,35 0 785,35

A l'issu des tests catalytiques, une étude structurale a été réalisée par WAXS afin de sonder I'évolution
des catalyseurs (Fig. 8). La contribution de la silice a été soustraite et les données des catalyseurs ont été
comparées a celles des références Ni cfc, Fe Mn-B, maghémite (Fe203) et NiO. Une comparaison a
également été faite avec les systemes de NPs NiFe supportés sur silice oxydés (car lavés a I'air) pour
évaluer les différences entre I'oxydation a I"air (FRXX_S_0X) et a I'eau, dans le milieu réactionnel (FRXX_S
— AP. CATA.). Le profil de FR7_S — AP. CATA. (Fig. 8a) est dominé par la contribution d'un oxyde (profil
proche de celui de la maghémite), ce qui indique une forte oxydation de ce catalyseur, par ailleurs assez
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similaire a celle du systéme traité a I'air. Pour FR1_S — AP. CATA. (Ni1Fe1) comme pour FR5_S — AP.
CATA. (Ni2Fe1) (Fig. 8b et Fig. 13, respectivement), une contribution de Ni cfc est bien visible (voir signal
a 23°, fleche verte), ce qui indique une conservation de I'état métallique du cceur des NPs, avec toutefois
une contribution nette d'oxyde (en accord avec le diagramme de la maghémite ou/et de NiO : signaux 16°,
27°, fleche rouge). Toutefois, par rapport au systeme traité a I'air, cette contribution oxyde a 27° est
légerement décalée vers la gauche (fleche noire). Une hypothese serait la formation d’'hydroxyde de Ni
(Ni(OH), lorsque I'oxydation se produit en présence d'eau, comme déja rapporté dans la littérature 718,
Pourtant aucun décalage n'est observé pour FR_Ni1_S (voir Fig. 5, Partie | — 2 — 1) qui correspond au
catalyseur a base de NPs de Ni pur, pour lequel la formation d"hydroxydes de Ni devrait étre plus facile a
détecter.

Une autre alternative serait la formation d'un oxyde mixte NiFe. Faute de comparaison avec d'autres
références cristallines, la question quant a I'origine du décalage observé pour les compositions Ni1Fe1 et
Ni2Fe1 reste en suspens.

a) i 21— FR7_S — AV. CATA. p, 0 e FR1_S - AV. CATA
FR7_S_OX A FR1_S_OX
i FR7_S - AP. CATA. FR1_S - AP. CATA.
f 7 i
/ Ref. NiO i - Ref. Ni cfc
16°-’: “‘:‘ Ref. maghémite i Ref. NiO
I/ } - Ref. maghemite
?"» 270 = Ref. Fe Mn-B g
AR 2l ™
2 bo]
£ E=
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

20 (%) 26 ()

Fig. 8. Analyse WAXS des catalyseurs FR7_S (a) et FR1_S (b), avant et aprés catalyse, en comparaison des Systemes
homologues oxydés a ['air (FRXX_S_0X) et aux références Ni cfc (PDF-04-010-6148), Fe Mn-g, NiO (PDF-00-044-1159) et
maghémite (y-fe;0s PDF-01-089-5894).

En conclusion de cette partie, dans les conditions appliquées, le catalyseur le plus actif vis-a-vis de
I'nydrogénation du xylose en xylitol, est le catalyseur de composition Ni2Fe1 (FR5_S). Ce systeme sera
donc sélectionné pour d'autres tests catalytiques en variant différents parametres.

|- 2-2-2— Effet du vieillissement des catalyseurs

Afin d'étudier I'effet du vieillissement sur la performance catalytique, trois lots de catalyseur FR5_S a
trois stades de vieillissement différents ont été testés : un échantillon de 7 mois (FR5_S1, catalyseur
étudié dans la partie précédente, | — 2 — 2 — 1), un autre de 4 mois (FR5_S?2) et un dernier fraichement
synthétisé, de seulement 4 jours (FR5_S3). Tous ces catalyseurs avaient été stockés de la méme fagon,
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dans le congélateur de la BaG (-37°C). La Figure 9 illustre les résultats obtenus en catalyse avec ces trois
lots de catalyseurs contenant des NPs NiFe de composition Ni2Fe1.

a)O 15 &)
' ) 99 98 99
—e— FR5_S1 100 - ‘ 95 04
—e— FR5_S2
7y —s=— FR5_S3 80 1 73 73
'g 0.1 1
5 = 4 87
5 £
= 40 -
3 0,05 -
s
O 20 -
0 d
0 v v v v v T d FR5_S1 FR5_S2 FRS_S3
0 1 2 3 4 5 6 T
Temps (h) u Conv. xylose mRdt. xylitol Selectivite xylitol

Fig. 9 a) Concentration molaire du xylose en fonction du temps pour FR5_S1, FR5_S7 et FR5_S3; b) conversion (conv.) du
xylose, sélectivité et rendement (rdt) en xylitol. Bilan Carbone : FR5_S1=992% ; FR5_S2=992% ; FR5_ S3=99.1%.

Pour ces trois lots, une bonne activité catalytique est observée, avec une sélectivité en xylitol tres élevée
(98% et 99%). Le lot le plus fraichement synthétisé, FR5_S3, est celui qui présente la réactivité la plus
élevée, avec une conversion en xylose de 95% et un rendement en xylitol de 94%. Ces valeurs sont trés
élevées, montrant |a tres bonne activité de ce catalyseur Ni2Fe1 pour I'hydrogénation du xylose en xylitol.
Les résultats obtenus sont comparables a ceux observés a I'UCCS-Lille avec un catalyseur NigFess
synthétisé par DPU 7. En effet, pour un test réalisé dans les mémes conditions de température et pression
(80°C, 20 bar Hz) avec un rapport nyylese/2nw identique et une concentration en xylose deux fois plus élevée,
une conversion totale du xylose a été atteinte en 3h de réaction contre 7h environ avec FR5_S3. La
sélectivité est supérieure a 98% pour les deux types de catalyseurs bimétalliques (synthese par DPU et
voie organométallique). Il en découle que FR5_S3, qui comporte des ligands organiques en surface car
n‘ayant pas subi de calcination/activation préalable avant son évaluation en catalyse, est trés compétitif
par rapport au catalyseur supporté préparé par DPU.

Quant aux catalyseurs agés de 4 (FR5_S2) et 7 mois (FR5_S1) lors des tests catalytiques, la réactivité
atteint respectivement 48% et 73 %. Ces valeurs sont surprenantes car la logique voudrait que la
réactivité soit supérieure pour un catalyseur plus jeune. Or ici, le catalyseur FR5_S? (4 mois), présente
une réactivité plus faible que celle de FR5_S1, systeme le plus agé (7 mois). Sur le plan structural, une
analyse WAXS confirme la similitude entre les deux catalyseurs, que ce soit dans |'espace réciproque et
réel. Ces résultats posent donc questions. Une agrégation des NPs sur la silice peut en étre la cause. La
Figure 10 montre des clichés MET a haute résolution des catalyseurs FR5_S2 et FR5_S3 avant catalyse.
Quelques gros amas de NPs sont observés pour FR5_S2. Cette agrégation des NPs pourrait étre a I'origine
d'une diminution de I'accessibilité de la surface et donc d'une baisse de performance du catalyseur
FR5_S? par rapport a FR5_S3. Les observations TEM ne permettant I'analyse que d'une partie de
I'échantillon, cette hypothése est difficile a confirmer/infirmer. Quant a la différence d'agrégation, elle
peut résulter de conditions légerement différentes lors de I'imprégnation du support & partir de la
suspension colloidale. Méme s'il s'agit d'une technique déja treés éprouvée, cela pointe une éventuelle
difficulté de répétabilité pour la préparation des catalyseurs.
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Fig. 10 : Clichés HRTEM des NPs NiZFel déposées sur silice a) FRG_S2 et b) FR5_S3 avant catalyse

Pour compléter cette investigation, deux tests catalytiques ont été réalisés avec le méme catalyseur,
FR5_S3, a 5 jours d'intervalle (stockage en BaG). Comme le montre la Figure 11, I'évolution de la
concentration en xylose est tres similaire pour les deux tests. Comparativement aux différences d'age
entre les catalyseurs, le temps entre les deux tests est sans doute trop faible pour pouvoir observer une
différence notable.
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Fig. 11 a) Concentration molaire du xylose en fonction du temps pour FR5_S3 a intervalle de temps de 5 jours ; b) conversion
(conv.) du xylose, sélectivité et rendement (rat.) en xylitol. Bilan Carbone . FRG_S3—t=0=991%, FR5_S3—t="5 jours =
38.1%.

Cette comparaison de performance sur FR5_S3 met donc en évidence la bonne reproductibilité de la
réactivité de ce catalyseur. Si une trés légere baisse de performance est observée aprés 5 jours, la
sélectivité en produit cible demeure tres élevée (98% contre 99%). Cet effet lié au vieillissement du
catalyseur pourrait provenir de sa détérioration au cours du temps, peut-étre par la présence de silice
induisant une oxydation lente des métaux présents et ce, malgré une conservation structurale et
électronique des NPs supportées sur silice comme montrée dans le Chapitre V.

Cette étude de I'effet du vieillissement n'ayant pu étre réalisée que pour la composition Ni2Fe1, il pourrait
étre intéressant de I'étendre aux compositions Ni1Fe1 et Ni1Fe9.
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| -2 -2 — 3 — Effet du traitement

Cette partie, qui fait un paralléle avec ce qui a été discuté dans le Chapitre IV, a pour objectif de comparer
I'effet du traitement des catalyseurs lors de leur préparation (dépot des NPs sur la silice par imprégnation),
c'est-a-dire réalisation des lavages en BaG (notation FRXX_S) ou a I'air (notation FRXX_S_Ox). A noter,
I'échantillon FR5_S dans cette étude correspond a FR5_S3 de la Partie | -2 — 2 — 2. A cet effet, FR5_S et
FR5_S_OX ont été évalués (Fig. 12). Ces deux catalyseurs sont issus d'un méme lot de NPs Ni2Fe1 et
étaient donc d'age identique (4 jours) au moment des tests catalytiques, éliminant ainsi un éventuel effet
de vieillissement. La seule différence est donc le traitement qu'ils ont subi.
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Fig. 12 : a) Concentration molaire du xylose et du xylitol en fonction du temps pour FR5_S et FRY_S_OX, b) conversion (conv.)
du xylose, sélectivité et rendement (rat.) en xylitol. Bilan Carbone : FR5_S=99.1%, FR5_S_0X=996%.

Avec une conversion du xylose s'élevant a 75% contre 95%, I'échantillon traité a I'air (FR5_S_OX),
présente une performance plus faible que celui maintenu sous argon (FR5_S) ce qui peut s'expliquer par
le fait qu'il s"agit d'un matériau oxydé. Il reste toutefois tres compétitif et il conduit aussi a une excellente
sélectivité (100%). Ces résultats sont trés intéressants car ils mettent en évidence que I'on peut
s'affranchir du maintien sous argon du catalyseur. Comme vu dans le Chapitre IV, les NPs oxydées
présentent un cceur de Ni métallique recouvert par une couche mixte d'oxydes de FeNi qui le protége, ce
qui doit contribuer a la bonne réactivité observée en catalyse. Par ailleurs, nous avons aussi montré que
I'oxydation est réversible. En effet, une réduction a été observée lorsque le systeme oxydé a été traité
avec un mélange 5% Hz/He en température. Les conditions de la catalyse (20 bar Hz, 80°C) sont donc
susceptibles d'induire le méme effet.

Une étude structurale des deux catalyseurs apres catalyse a été réalisée par WAXS et XAS en
comparaison aux mémes systemes avant catalyse ainsi qu'aux références maghémite (Fez03), NiO et Ni
cfc. Selon la premiere technique, pour FR5_S — AP. CATA. (Fig. 13a), on remarque une diminution de la
contribution cfc du Ni métallique (diminution des signaux a 20° et 23° par exemple), et une phase oxyde
croissante en raison notamment du signal intense a 16°. Cependant I'identification de la phase oxyde
demeure complexe, en raison de la concordance du pic a 20° avec la contribution de Ni cfc résiduelle, et
de celle du pic a 27° avec les références oxydes de Fe et Ni. Une méme observation est faite pour
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FR5_S_0X—AP. CATA. (Fig. 13b), avec toutefois une contribution cfc du Ni qui semble s'éteindre (absence
du signal a 23°) pour faire place a celle de I'oxyde NiO (signaux a 20° et 32°).
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Fig. 13 . Analyse WAXS des systemes avant et apres catalyse pour a) FR5_S et b) FR5_S_OX, et comparaison avec les
références maghémite (Fe;0s) (FDF-01-089-5894), Ni0O (FDF-00-044-1159) et Ni cfe (FDF-04-010-6745).

Par XAS, I'avantage est de pouvoir analyser I'environnement du Fe et du Ni séparément. Ainsi, selon les
spectres XANES, les systemes FR5_S et FR5_S_0X, apres catalyse, présentent les mémes profils aux
deux seuils. De plus, le profil oxydé des catalyseurs, par comparaison aux références d'oxydes, est
confirmé aux deux seuils. Au seuil du Fe (Fig. 14a), en prenant en compte le pré-seuil (ligne noire
pointillée), un alignement avec la référence magnétite (Fe(ll), Fe(lll)) peut étre envisagé, alors qu'en
prenant I'énergie du seuil (7125,6 et 7125,8 eV pour FR5_S et FR5_S_0X respectivement) (en calculant
I'énergie a mi-hauteur du maximum d'absorption), un rapprochement avec la référence maghémite (Fe(ll)
(7125,2 eV) est obtenu, mettant en évidence la complexité du systeme oxydé du coté du Fe. Au seuil du
Ni (Fig. 14b), la concordance avec le profil oxydé de NiO est forte. En ce qui concerne la TF des données
EXAFS, les deux systemes FR5_S et FR5_S_0X affichent la méme évolution aprés catalyse, a savoir une
oxydation assez forte aux deux seuils. Au seuil du Fe (Fig. 14c), la contribution oxyde est présente, avec
une distance Fe-0 tres similaire aux références Fe oxydes (ligne noire pointillée), toutefois, une Iégere
marque de la distance Fe-Fe (lié a Fe(0) métallique) semble étre présente pour FR5_S (fleche rouge). Au
seuil du Ni (Fig. 14d), on peut remarquer une petite contribution de Ni cfc (fleche rouge), plus marquée
pour FR5_S, témoignant d'une possible conservation de la partie Ni métallique dans ce catalyseur, tout
comme au seuil du Fe.
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Fig. 14 : Analyse XAS des systemes FR5_S et FRG_S_OX, aprés catalyse, et comparaison aux références maghémite (y-
Fe;05), hématite (a-Fes0s), magnétite (FesOu), NiO et Ni cfc, et spectres XANES a) au seuil du Fe et b) au seuil du Ni, et TF
des données FXAFS c) au seur! du Fe et a) au seui! du Ni.

Pour conclure sur la caractérisation structurale des catalyseurs, qu'ils soient stockés en BaG (FR5_S) ou
a l'air (FR5_S_0X), une évolution similaire vers la formation d’oxydes est constatée apres la catalyse.
Cette oxydation est en partie due a I'exposition a I'air des catalyseurs aprés ouverture du réacteur a 'air
ambiant. Toutefois, pour FR5_S_0X, les conditions d'exposition a I'air sont identiques entre avant et aprés
catalyse, du fait des lavages du solide obtenu aprés dépdt des NPs sur la silice réalisés a l'air. Par
conséquent, I'oxydation quasi-totale du catalyseur constatée a I'issue de la catalyse met en évidence une
diffusion de I'oxydation au cceur des NPs et indique que la couche oxyde présente avant catalyse (Chapitre
IV) n'est pas passivante en conditions humides.

| -2 -2 -4 — Etude de durabilité

Un aspect important & analyser pour un catalyseur est sa durabilité pour la réaction ciblée. A noter,
I"échantillon FR5_S dans cette étude correspond a FR5_S? de la Partie | — 2 — 2 — 2. Aprés un premier
test catalytique, le réacteur a été rechargé deux fois (Tab. 5), en appliquant les mémes conditions de
catalyse qu'auparavant (20 bar Hz, 80°C). La Figure 15 affiche les résultats obtenus. A noter que la
procédure suivie a impliqué I'ouverture et la fermeture rapide du réacteur a I'air afin d'ajouter une nouvelle
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solution de xylose au milieu réactionnel pour le cycle suivant, ce qui peut avoir exposé le catalyseur a l'air
et entrainé son oxydation.

Tab. 5. Condiitions expérimentales des tests de durabilité sur FR5_S.

Temps (h) Concentration en xylose (mol/L) Rapport n,y;,se /ZNm
Run 1 7h 0,13 10,5
Run 2 4h 0,19 16,1
Run 3 4h 0,23 19,1
9% o7 2
100 - 4
80 3
BN
60 48 47 21
S ; 1
40 ;
0
18 17 0 -
20 1 Run 3
1 0
0 -
Run 1 Run 2 Run 3
mConv. Xylose  ®Rdt. xylitol Selectivite xylitol

Fig. 15 Conversion (conv.) du xylose, sélectivité et rendement (ra't.) en xylitol lors des tests de durabilité avec FR5_S. Bilan
Carbone - Run? =992% ; RunZ = 99.5%.

Malgré une forte baisse de la conversion du xylose (18% vs. 48%), une tres bonne sélectivité en xylitol
est conservée au cycle 2 (97%). La baisse de performance peut découler de plusieurs paramétres dont la
durée de la catalyse plus faible pour les tests 2 et 3, une perte en catalyseur ou/et en métaux entre deux
tests et donc une quantité relative de xylose plus importante pour les tests 2 et 3.

Pour évaluer la perte de métaux dans la solution apres catalyse, une analyse ICP-OES a été réalisée sur
le filtrat aprés séparation du catalyseur. Le Tableau 6 présente les teneurs en ppm en Ni, Fe et Si, apres
un cycle et apres trois cycles catalytiques consécutifs. Apres trois cycles, la perte de Ni et de Fe s'avere
tres faible (3.75 ppm), et méme plus faible que celle observée aprés seulement un cycle (8.84 ppm). La
présence de silicium dans les filtrats repose la question de I'entrainement de fines particules de silice
(avec ou sans métaux) dans la phase aqueuse lors de la séparation du catalyseur, comme indiqué lors de
la discussion sur les catalyseurs au Ni (Partie | — 2 - 1). Toutefois, la faible quantité en métaux mesurée
dans les filtrats indiquent une bonne stabilité du catalyseur dans les conditions de catalyse appliquées,
et si lixiviation il y a, elle ne peut suffire a expliquer la désactivation du catalyseur observée des le cycle
2.

Tab. 6 : Analyse ICP-OES du filtrat pour FR5_S aprés un et trois cycles catalytiques (en ppm).

Nombre de cycles catalytiques Ni Fe Si
1run 4,69 4,15 790,23
3 runs 3,73 0,02 496,80
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Des clichés de MET en haute résolution ont été enregistrés a partir du solide FR5_S récupéré apres un
seul cycle catalytique et apres les trois cycles catalytiques consécutifs. Comparativement au systéme
FR5_S avant catalyse (Fig. 16a), on peut observer une évolution du support vers la formation de feuillets
pour les deux solides récupérés apres un et trois tests catalytiques (Fig. 16b-d). Les fleches rouges sur la
Figure 16 (b, c, d) permet de les visualiser. La présence de ces feuillets dans le catalyseur est également
visible pour les catalyseurs mono- et himétalliques NiFe étudiés par Sadier et coll. 7. En I'absence de
mesures complémentaires, il est difficile d'identifier ces structures a des feuillets de silice ou a la
formation de tubes/fibres de carbone.

IR

Avant 1 test
catalytique

Fig. 16 : Clichés de microscopie haute résolution, en MET (a-c) et en STEM-HAADF (c) pour FR5_S (a) avant catalyse, b-c)
apres un cycle catalytique, et dj apres trois cycles catalytiques.

Il est aussi possible de visualiser les NPs présentes sur la silice avec toutefois une différence entre les
catalyseurs récupérés apres un ou trois cycles catalytiques. En effet, comme observé sur la Figure 17,
apres un cycle catalytique (Fig. 17a), des NPs de taille en accord avec la taille des NPs avant catalyse et
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aussi avant dépot sur silice (3,4 £ 0,8 nm, Tab. 1), sont présentes, organisées en agrégats, ainsi que des
NPs de plus faible taille. Ces dernieres sont prépondérantes apres trois cycles catalytiques (Fig. 17b).
Cette évolution de la taille des particules avec le nombre de cycles catalytiques peut provenir d'une
redistribution atomique ou bien d'une perte de métaux. Mais au vu des analyses ICP, la perte en métal
est tres faible, ce qui permet d'écarter la seconde hypothese. Cette évolution de taille des NPs pour les
matériaux avant et apres catalyse est contraire aux observations de nos collaborateurs lillois. En effet, ils
ont observé que la taille des NPs NiszFess sur silice augmente jusqu‘au double de leur taille initiale,
expliquant la désactivation qu'ils observent au cours des tests de recyclabilité 7. C'est le cas également
dans les travaux de Fu et coll. pour des NPs de NiFe supportées sur carbone synthétisées par une méthode
sol-gel et évaluées en hydrogénation du glucose '°. Par conséquent, la perte d'activité catalytique que
nous avons observée lors de I'étude de recyclabilité ne peut pas étre imputée a la variation de la taille
des NPs compte tenu de sa diminution d'un cycle a I'autre. Une hypothése pourrait étre |'oxydation des
NPs lors de I'ouverture du réacteur pour la recharge en xylose, oxydation qui pourrait étre d'autant plus
drastique que la taille des NPs diminue.

Apres 1 test Apres 3 tests
catalytique catalytiques

> g

Fig. 17 : Clichés de STEM-HAADF du catalyseur FR4_S aprés a) un test catalytique, et b) trois tests catalytiques consécutifs.
Les fleches rouges pointent des NPs.

Une étude de la composition chimique par EDX a été réalisée sur les clichés de MET du catalyseur FR5_S
récupéré apres trois cycles catalytiques, c'est-a-dire sur les petites NPs, organisées en agrégats. Sur la
Figure 18a, la composition en métaux déterminée sur une zone large s'avere en accord avec la composition
NiZFe1 des NPs initiales. Ce résultat renforce I'idée que le catalyseur est stable comme suggéré par le
faible relargage de métaux mesuré par ICP-OES. Sur la Figure 18b, le Ni et le Fe sont bien présents dans
les agrégats de NPs.
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WNiK 27 0ceK 8

N| 69 0.00 Distance 33.00 nm

Fig. 18 . Ftude de la composition chimigue par EDX a partir des clichés de STEM-HAADF avec a) la quantification de la teneur
massique en Ni et en Fe, et b) une analyse en ligne des éléments présents (rouge = Ni, et en violet = Fe)

De cette étude de la morphologie et de la composition du catalyseur FR5_S (Ni2Fe1@Si02) aprés catalyse,
nous pouvons conclure que 1) le matériau évolue avec formation de feuillets, 2) |a taille des NPs diminue,
et 3) la composition en métaux est conservée. Ces résultats montrent au final que ce catalyseur n'est pas
stable dans les conditions de catalyse appliquée, ce qui explique la baisse drastique d'activité observée
des le 2" cycle catalytique. Ce manque de stabilité peut étre imputé a I'eau utilisée comme solvant de
réaction et/ou a |'oxydation du catalyseur lors de la recharge du réacteur. De plus, les petites NPs
observées semblent s'organiser ensuite en agrégats de grande taille (Fig. 18), ce qui peut étre une autre
explication a la perte de surface active, et donc, d'activité catalytique.

| -2 -2 —5— Effet de I'activation

Contrairement aux observations faites par nos collaborateurs a I'UCCS-Lille pour leurs catalyseurs NiFe
supportés sur la méme silice (préparation a partir de sels métalliques par dépot-précipitation a I'urée en
présence du support) 7, I'activation de nos catalyseurs sous dihydrogéne a haute température n’est pas
nécessaire pour obtenir une bonne activité catalytique. Néanmoins, une activation a été réalisée dans le
but d'en étudier I'effet en termes de performance. A noter, I'échantillon FR5_S dans cette étude
correspond a FR5_S? de la Partie | — 2 — 2 — 2. Pour se faire, le catalyseur FR5_S a été exposé sous 20
bar de dihydrogene pendant 12h a 150°C. Apres ce traitement, la réaction d'hydrogénation du xylose en
xylitol a été mise en ceuvre avec le catalyseur activé (FR5_S_ACT) selon les mémes conditions
expérimentales que précédemment (20 bar d'Hy, 80°C ; 7h). La Figure 19 expose les résultats de ce test
catalytique par comparaison au test sans activation préalable du catalyseur (FR5_S).
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Fig. 19 : a) Concentration molaire du xylose et du xylitol en fonction du temps pour FR5_S (sans activation) et FRG_S_ACT
(aprés activation sous 20 bar d’Hs, a 150°C, pendant 12h), b) conversion (conv.) du xylose, sélectivité et rendement (rat.) en
xylitol. Bilan Carbone : FR5_S=992% , FR5_S_ACT = 98.4%.

L'augmentation de la conversion du xylose et de la production du xylitol observées aprés 7h de réaction
traduisent une amélioration de la performance catalytique pour le catalyseur traité sous 20 bar de
dihydrogene a 150°C, et qui plus est, sans changement de la sélectivité. Ce résultat indique que le
traitement appliqué a induit une meilleure réactivité du catalyseur, soit par un effet de réduction des
oxydes métalliques de surface soit en libérant des sites actifs auparavant bloqués pas des ligands. Ceci
va dans le sens des observations faites lors de I'étude des catalyseurs sous flux d'un mélange 5% Ha/He,
a haute température (Chapitre IV). A noter, I'amélioration de la réactivité semble croftre avec le temps,
étant supérieure aprés 7h comparativement a 5h ou 3h de réaction. Cette observation peut traduire que,
outre I'activation de la surface du catalyseur, un autre paramétre intervient au cours du temps, par
exemple le relargage des ligands loin de la surface qui pourrait étre facilité par la présence d'eau dans le
milieu (I'activation a été réalisée a I'état solide). Il aurait pu étre intéressant de suivre la réaction sur une
plus longue durée afin de savoir si cette différence perdure ou pas.

| -2 -2 -6 — Effet de la température

Pour terminer cette étude sur I'hydrogénation du xylose en xylitol dans I'eau, des tests catalytiques menés
a différentes températures (autres parameétres inchangés) ont permis de mettre en évidence une
accélération de la réaction. A noter, I'échantillon FR5_S dans cette étude correspond a FR5_S3 de la
Partie | -2 — 2 — 2. Les résultats obtenus (Fig. 20), montrent que le xylose et la formation de xylitol, ont
leurs concentrations minimales (consommation optimale pour le xylose) et maximales (formation optimale
pour le xylitol), respectivement, atteintes au bout de 7h a 80°C, 5h a 115°c et 2h a 150°C. La sélectivité
en xylitol demeure tres élevée dans les trois cas, proche de 100%. L'augmentation de la température a
donc un effet positif notable sur la vitesse de conversion du xylose, selon I'ordre 150°C > 115°C > 80°C,
tout en maintenant une excellente sélectivité en xylitol. La méme conclusion quant & l'effet de la
température a été déduite des travaux de nos collaborateurs lillois 7.
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Fig. 20 : Concentration molaire du a) xylose et b) xylitol en fonction de la température pour FR5._S , c) Conversion (conv.) du
xylose, sélectivité et rendement (rdt) en xylitol. Bilan Carbone : 80°C=99.1% , 115°C=971%, 150°C = 96.3%.

La teneur en métaux dans les filtrats catalytiques, a été déterminée par ICP-OES (Tab. 7).

Tab. 7 : ICP-OFS des filtrats catalytiques pour FRY_S a différentes températures (en ppm).

Température Ni Si
80°C 4,69 790,23
115°C 12,28 842,83
150°C 8,28 900,08

Comme observé précédemment, outre du Ni et du Fe, les filtrats catalytiques contiennent aussi du silicium
laissant penser qu‘un entrainement de fines particules de silice (chargées ou non en métaux) a lieu lors
de la séparation du catalyseur du milieu réactionnel. Dans le travail de Sadier et coll., une tendance
similaire a été observée quant a la perte des éléments Ni, Fe et Si pour le catalyseur contenant des NPs
NiszFess 7. On remarque qu'augmenter la température tend a augmenter la perte en métaux, mais la perte
ne semblant pas linéaire avec I'augmentation de la température, la question d'une perte par lixiviation ou
par dégradation du catalyseur en raison de I'évolution de la silice dans les conditions de catalyse se pose.
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Rester a 80°C limite & priorile taux de relargage vraisemblablement parce que la stabilité du catalyseur
est maintenue a cette température, ce qui semble étre moins vrai a 115°C et 150°C.

De ces résultats, il peut étre conclu que I'augmentation de la température augmente significativement la
réactivité des NPs mais qu'elle semble aussi avoir un effet sur la stabilité des nanomatériaux utilisés. En
particulier, la question de la stabilité de la silice dans les conditions de réaction appliquées et son
incidence sur |a lixiviation éventuelle en métaux se pose.

|-2—-2—7—Conclusion

Pour compléter cette étude sur les NPs bimétalliques a base de NiFe supportées sur silice comme
catalyseurs de la réaction d'hydrogénation du xylose en xylitol, le Tableau 8 ci-aprés récapitule les
données de catalyse disponibles dans la littérature pour des catalyseurs de NiFe ou a base de métaux
nobles.

L'étude catalytique d’hydrogénation du xylose dans |'eau menée avec la série de NPs NiFe déposées sur
silice a permis de mettre en évidence que ces NPs sont actives pour cette catalyse. Plus particulierement,
une excellente sélectivité en xylitol a été obtenue avec les catalyseurs de composition Ni1Fe1 et NiZFel,
la meilleure activité ayant été observée avec le catalyseur le plus riche en Ni, NiZFe1. Un tel catalyseur,
lorsque fraichement synthétisé, s'avere trés compétitif par rapport a d'autres catalyseurs NiFe ou a base
de métaux nobles décrits dans la littérature, en termes de conversion de xylose, de sélectivité et
rendement en xylitol, pour des conditions de température et pression plus faibles. L'avantage de notre
approche de synthese est qu'elle permet de disposer de NPs dans un état de valence zéro, certes en les
préservant de |'oxydation par conservation a |'abri de l'air jusqu'a la catalyse, sans activation en
température sous pression de dihydrogene au préalable, comme souvent décrit dans la bibliographie. Se
passer d'étape d'activation permet de conserver I'ordre chimique initial des NPs aprés synthése, ordre
chimique maintenu apres leur dépot sur silice par imprégnation, et donc de disposer de bons modéles
pour étudier la relation structure chimique/réactivité. Si les résultats des études de durabilité ont montré
une perte d'activité, celle-ci peut avoir un lien avec I'évolution du support de silice vu par MET et la
diminution de la taille des NPs qui deviennent alors plus sensibles a leur environnement. Notons qu'une
baisse d'activité a aussi été observés pour un systeme catalytique Ni2Fe1@Si0; préparé par DPU par nos
collaborateurs a I'UCCS de Lille 7. Enfin, notre meilleur catalyseur Ni2Fe1 se situe en trés bonne position
par rapport aux autres catalyseurs NiFe décrits dans la littérature (Tab. 8). Ces trés bons résultats
indiquent que la démarche suivie est intéressante et qu'elle mériterait d'étre poursuivie.
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Tab. 8 . Résumé des performances en hydrogénation du xylose en xylitol pour des catalyseurs comparables décrits dans /a littérature.

Conditions Xylose Xylitol
Ref. B (tjel il Catalyseur RathO _nxylos}e/%nM T(°C) / pression Autres produits
catalyseur (M = metal) H2 (bar) / durée / Conc. Conv. Sélectivité
solvant
Xylulose +
FR_Ni1_S = Ni@SiO2 80/20/7h/eau 18 12 autres (non
Synthése des NPs par Identifiés)
approche FR5_S = Nios7Feo33@SiO2 80/20/7h/eau 95 99 -
. organomeétallique + dépot
Cetravall |\ "g\\ siice apartirdela | FR1_S = NiosoFenm@SiO2 10,5 80/20/7h/eay | O13mollL 44 99 -
suspension colloidale Xylulose +
(10 wt. % métal) A);abitol X
FR7_S = Nio,10Fe090@SiO2 80/20/7h/eau 29 9 autres (non
identifiés)
Ni@SiOz
Sadier el Dépodt-précipitation & (40 wt. % Ni) 97 8072074/ eau % > 98 i
coll. 7 I'urée en présence de : asio 0,26 mol/L
' silice (DPU) Nio 6sFe0,38@SiO2 ]
(Ni: 26 et Fe - 16 wt, %) 10,6 80/20/3h/eau 95 >98
Co-précipitation d’'un 150/15/5h/
Scholz et dérivé hydrotalcite . 1,4-butanediol .
coll. 19 (hydroxyde double Cuo,39Nio 41Alo.20 (80 Wt.%)/H.0 0,09 mol/L 85 70 Arabitol
lamellaire) (20 wt. %)
Ru (1 wt.%)@MWCNT 100 71 ) rﬁjlf;)li(z;ue
Imprégna | g 130/30/6h / 2- Alcoal
pregnation par voie Pt (1 wt.%)@MWCNT 52 67 furfuryli
Perez et humique sur des propanol (50 urfurylique
0 0,083 mol/L
coll. 20 nanotubes de carbone wt.%)/H20 (50 Alcool
multi-feuillets (MWCNT) Au (1 wt.%)@MWCNT wt. %) 41 75 furfurylique
Pd (1 t.%)@MWCNT 66 77 y rﬁjkr;;/)li(z]lue
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Si/Al = 80)

Rh (1 wt.%)@MWCNT 43 62 o rﬁj'f;’“‘;'ue
Yadavet [mprégnation sur NiO-TiOz Ru (1,0%)@(NiO (5,0%)-TiOz) 120755/ 2h/ p— 99,9 99,8 Arabitol
,33 mo
coll. 2! Commercial Ni de Raney eau 96,9 96,7 Arabitol
Pham et Imprégnation sur une 0 100/40/2h30/ .
coll. 22 mousse de carbone (CF) Ru (3,0%)@CF cal 0,33 mol/L 99,7 98,4 Arabitol
Imprégnation par voie
Zhang et humique sur des Ru (5 Wt.%)@MWCNT 269,4 10073072011 674 ol | 998 99,2 :
coll. 2 nanotubes de carbone eau
multi-feuillets (MWCNT)
Imprégnation par voie .
Xaetcol. fhumide sur carbone activg| Nk I@AC 39,2 1407201011 g 33 ol %9 % :
(AC) (Ni:5etRe: 158wt %) eau
Imprégnation sur papier
i filtre de cellulose ayant
Chieff et subi une réduction Nio ssF 60 42@CPF 150750/ 0,1 mollL >99 >99 :
coll. % . 3mL/min / eau
' carbothermique (CPF =
papier filtre carbonisé)
Deng et coll Imprégnation sur silice 130/30/6n /
% SBA-15 Cu@SBA-15 0,03 eau/butanol (1/3 | 0,00083 mol/L 52,8 92,2 Xylulose
vol.)
Glycérol,
, éthyléne glycol,
Morales et Auto-combustion de . 100/25/6h40/
coll.®  [pérovskite contenant du Ni Lao.30Ceo.70Alo,18Nio 8203 cau 0,083 mol/L 98 51 alcool
furfurylique,
Xylulose
Imprégnation-réduction
Mishra et sur un support zéolite Y 0 } 120/55/1h/ .
coll. 27 (HYZ-80 pour un ratio Ru (3,0 wt. %)@HYZ-80 897,9 eal 1,3 mol/L 77 98 Avrabitol
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Arabitol +
Commercial Ru (5,0 wt. %)@C 538,7 78 96 autres (non
identifiés)
Imprégnation par voie
Hernandez- !
Mejia et coll Z“m.'de.sur supportoxyde| 4 6t o)@TIO, 67,3 12012013071 4 07 moilL 100 %8 :
% e titanium (type anatase eau
et rutile)
Audemar et | - Imprégnation par voie Co (10 wt. %)@Si02 786 180°CTS0/SN T 1 g ag o | 100 90 Non identifiés
coll. 29 humide sur silice eau
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| — 3 — Catalyse dans un DES

Dans un deuxieme temps, des tests catalytiques d’hydrogénation du xylose en xylitol ont été réalisés dans
un autre milieu que I'eau, a savoir dans un DES (pour « deep eutectic solvent » en anglais). Cette étude a
été menée lors d'un séjour a I'lC2ZMP-Paitiers, en collaboration avec le Dr. N. Ullah et le Pr K. De Oliveira
Vigier, autre partenaire du projet ANR NobleFreeCat et expert dans le domaine des solvants non
conventionnels que sont les DES 303", Aprés la définition d'un DES, les résultats obtenus seront décrits.

| -3—-1-Qu’est-ce qu'un DES ?

Une alternative a I'utilisation de I'eau comme solvant pour I'hydrogénation du xylose en xylitol peut étre
le recours a un solvant eutectique profond (DES). Un « DES » est généralement constitué de deux ou trois
composants bon marché et non toxiques qui sont capables de s'associer entre eux par des interactions de
type liaisons hydrogéne pour former un mélange eutectique. Il en résulte un point de fusion plus faible
que celui de chacun des composés pris individuellement . On peut citer comme solvant eutectique
profond connu, le mélange 1: 2, chlorure de choline (ChCI) : urée, dont le point de fusion eutectique est
de 12°C, considérablement plus faible que celui du chlorure de choline seul (302°C) et de I'urée seule
(133°C). La plupart des solvants eutectiques profonds connus sont liquides a une température comprise
entre 25°C (la température ambiante) et 70°C. Une revue récente de Hansen et coll. présente une large
bibliotheque de « DES » connus a ce jour ®. Cing catégories principales de « DES » existent selon le type
de composés utilisés. Dans la plupart des cas, le mélange constituant un tel solvant est composé d'un sel
d’'ammonium quaternaire, jouant le role d'accepteur de liaison hydrogene par I'intermédiaire de son
contre-anion- (HBA), et de chlorure métallique et/ou de molécule organique (amide, acide carboxylique,
polyol), jouant le role de donneur de liaison hydrogene (HBD), ayant ainsi la capacité de former un
complexe avec I'anion halogénure du sel d'ammonium quaternaire. L'intérét de I'utilisation des solvants
eutectiques profonds intervient dans un contexte ou le choix du solvant en catalyse est crucial. Le solvant
ne permet pas seulement un meilleur contact entre réactifs et catalyseur, il détermine le choix des
procédés industriels en termes de stratégies de recyclage et/ou de traitement. |l est donc important de
privilégier un solvant de réaction bon marché, non-toxique, biodégradable et bon pour |'environnement,
ce que représentent les « DES ». Les DES sont souvent comparés aux liquides ioniques, lesquels
présentent des performances identiques mais ont un impact environnemental inférieur 33, A noter, un
co-solvant (H20, méthanol, isopropanol) peut-étre ajouté pour favoriser la solubilité du catalyseur.

Ce type de solvant est particulierement intéressant en catalyse des sucres. En effet, un DES peut étre
obtenu a partir d'un sel quaternaire (chlorure de choline, CI- = HBA) et d'une molécule de sucre (HBD) ce
qui pourra faciliter la transformation de ce dernier en produit d'hydrogénation et ce, a faible température,
avec un fort rendement, et tout en étant peu toxique et biodégradable . Le sucre de départ est alors a la
fois un réactif et un composant du solvant. Un exemple est la déshydratation de différents sucres
(fructose, glucose, etc.) en 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) catalysée par un acide de Lewis (FeCls, ZnCls,
CrCl3) ou de Bronsted (I"acide paratoluénesulfonique (oTsOH)) ot le solvant DES est obtenu entre le sucre
de départ et le chlorure de choline selon différentes compositions (rendement en HMF entre 40-60%) .
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L'utilisation du xylose comme composé de DES est décrite dans la littérature, mais n'a pas été exploitée
dans I'hydrogénation de ce sucre en xylitol -3, L'utilisation de DES pour catalyser la formation de furfural
a partir d'un sucre tel que le xylose a été étudiée mais le sucre n'était pas I'un des constituants du solvant
eutectique profond 3. L'étude ci-aprés constitue donc un point de départ a I'investigation du xylose en
tant que constituant du solvant et réactif pour son hydrogénation en xylitol.

| — 3 — 2 — Conditions de catalyse

La réaction d’hydrogénation du xylose en xylitol en solvant eutectique profond a été réalisée en deux
étapes : une premiere étape a consisté a former le DES (Fig. 21a) par réaction entre le xylose (HBD) et le
chlorure de choline (HBA) selon un mélange 3:1, pendant 30 min a 110°C ; la deuxieme étape a été
I'nydrogénation du xylose en xylitol (Fig. 21b) sous pression de dihydrogene (30 bar), a 110°C, pendant 3h.
Le DES joue ainsi a |a fois le role de solvant réactionnel mais aussi de substrat de départ pour la catalyse.
La température de réaction, 110°C, a été choisie car le DES est liquide a cette température.

a)
OH CIO 110°C1 30 mi Solvant
min ;
Z Eutectique
30 OH + 1 \(rtl)/\/OH ’ Profond
OH OH il (DES)
D-Xylose Chlorure de
choline
o) H, (30 bar)
ar
Solvant 1%00(: / 3h OH
Eutectique —
Profond CATALYSEWR = © o
(DES) OH OH
AVESI é :::NS Xylitol
supplémentaire

Fig. 21 : Hydrogénation du xylose en xylitol dans un DES . &) formation du DES a partir de xylose et chiorure de choline et b)
conditions de catalyse (30 bar Hs, 110°C, 3 h)

Une analyse HPLC au début et a |a fin de la réaction a permis de suivre |I'évolution de la réaction. Pour des
raisons techniques (difficulté de prélevement, viscosité du DES, etc.), seul le xylose et le xylitol ont été
analysés, les sous-produits potentiels n'ont pas été identifiés. La concentration en xylose a été fixée a 5
mol/L, en prenant en compte la masse volumique des composés constituant le DES, conduisant a un
volume de solution de 1,5 mL environ. Le rapport moyen nyyiose/2Nm @ €té fixé a 53, un ratio bien supérieur
a celui utilisé lors des tests de catalyse dans I'eau a I'UCCS de Lille. Ces paramétres ont été initialement
choisis afin de pouvoir comparer les résultats de catalyse avec ceux obtenus avec des catalyseurs de
notre collaborateur a I'lC2MP de Poitiers. Malheureusement, une telle comparaison n'a pas été possible
faute de résultats pertinents de leur coté.

Faute de temps, et compte-tenu de ses meilleures performances catalytiques lors de I'étude dans I'eau,
seul le systeme de NPs NiFe de composition 2/1 a été testé. Aucun systeme monométallique n'a pu étre
testé. Ces contraintes font qu'il s'agit d'une étude trés préliminaire.
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| — 3 — 3 — Effet du traitement

Comme pour I'hydrogénation des sucres dans I'eau (Partie | — 2 — 2 — 3), I'influence du traitement subi par
le catalyseur apres dépot des NPs sur la silice (lavages/stockage sous argon ou a I'air) a été étudié en
comparant la performance des catalyseurs FR5_S (argon) et FR5_S_0OX (air ambiant) (Fig. 22). FR5_S était
fraichement préparé (agé d'1 semaine) et stocké en BaG au moment du test catalytique alors que
FR5_S_0X était stocké depuis 9 mois a I'air ambiant.

100 -
80 -
60 -
ES

40

20 A

FR5_S FR5_S_OX

mConv. xylose  mRdt. xylitol Sélectivité xylitol

Fig. 22 : Conversion (conv.) du xylose, sélectivité et rendement (rat.) en xylitol sur: FR5_S et FR5_S_OX. Bilan Carbone :
FR5 §=800%,6 FR5.S 0X=648%.

Tout d'abord, les taux de conversion sont plus faibles que ceux précédemment observés dans I'eau (35%
pour FR5_S et 75% pour FR5_S_0X) laissant penser que le DES n’est pas le meilleur solvant pour ces
catalyseurs. Par ailleurs, une différence de réactivité est observée entre les deux systémes : le catalyseur
traité en atmosphére inerte (FR5_S) présente une conversion du xylose plus faible que celui traité a I'air
et donc partiellement oxydé (FR5_S_0OX) (51% contre 61%), Le fait que le catalyseur FR5_S_0OX soit plus
actif que FR5_S est surprenant et difficile a expliquer. Une hypothese pourrait étre une meilleure
affinité/solubilité avec le DES pour FR5_S_0X que pour FR5_S. En ce qui concerne la sélectivité en xylitol,
elle est plus élevée pour FR5_S que pour FR5_S_0X (61% contre 43%) et les valeurs de sélectivité sont
bien plus faibles que celles observées dans I'eau (99-100%). L'utilisation du DES a la place de I'eau
conduit donc a une baisse de performance a la fois en termes d'activité et de sélectivité pour les deux
catalyseurs qui pourrait étre due a une mauvaise dispersion des catalyseurs dans ce solvant. A noter le
catalyseur oxydé est plus actif mais moins sélectif que le non oxydé.

La teneur en métaux dans le surnageant obtenu aprés centrifugation du milieu réactionnel, a été
déterminée par ICP-OES apres filtration sur filtre PTFE (filtrat, Tab. 9). Une perte de métaux dans le DES
est observée, plus forte pour FR5_S_0OX, mais se situant dans les mémes ordres de grandeur que lors de
la catalyse dans I'eau. La couleur brune du surnageant de lavage suggere d‘ailleurs la dégradation du
catalyseur et de la libération de métaux en solution ; mais cette interprétation doit étre relativisée puisque
le sucre est susceptible de polymériser dans les conditions de réaction et donner cette couleur au
surnageant (Fig. 23a et c). La température de réaction, plus élevée dans le DES que dans I'eau (110°C
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contre 80°C) pourrait expliquer la dégradation des catalyseurs, mais cette hypothése parait peu probable
compte-tenu du résultat du test de stabilité des catalyseurs NiFe réalisé dans I'eau a 80°C ou une
lixiviation tres faible a été constatée (Fig. 2, Tab. 2). Il semble donc plus logique d'imputer cette
dégradation aux composants du DES et plus particulierement aux ions chlorure apportés par le chlorure
de choline. En tout cas, la perte en métaux observée peut justifier les performances moindres
comparativement aux tests catalytiques réalisés dans |'eau.

Tab. 9. Analyse ICP-OFES du filtrat catalytique pour FR5_S et FR5_S_0X (en ppm).

Catalyseur Ni Fe Total
FR5_S 4,44 3,02 7,46
FR5_S_OX 11,09 5,84 16,93

c)

FR5_S_OX

\;\\\ i

FR5_S
AVEC co-
solvant

Fig. 23 : Clichés du milieu réactionnel aprés catalyse, pour FR5_S, a) sans et b) avec co-solvant (I'eau ici mais observation
identique pour tous les co-solvants), cj cliché des surnageants pour FR5_S et FR5_S_0X sans co-solvant.

| — 3 —4 — Effet du co-solvant

Un solvant eutectique profond a la particularité d'étre liquide a une température donnée, 110°C dans le
cas du DES ici étudié, gardant tout de méme une certaine viscosité. Par conséquent, la dispersion
homogene d'un catalyseur solide dans le DES peut s'avérer difficile a atteindre, méme a la température
ciblée. Une alternative consiste a ajouter au milieu réactionnel un co-solvant. Cet ajout peut néanmoins
avoir un effet sur I'activité catalytique car susceptible de diminuer |'approche du substrat a la surface du
catalyseur par effet de dilution, ce qui peut néanmoins étre compensé par la meilleure dispersion du
catalyseur.

Différents co-solvants ont été testés pour FR5_S : I'eau, I'isopropanol et le méthanol, afin de déterminer
I'influence du co-solvant sur la performance en catalyse (Fig. 24a). Pour FR5_S_OX seul I'effet de
I'addition d'eau a pu étre étudié (Fig. 24b).

259



Chapitre V — Application en catalyse : hydrogénation des sucres et électro-oxydation de I'eau
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Fig. 24 Conversion (conv.) du xylose, sélectivité et rendement (rat.) en xylitol en présence d'un co-solvant pour a) FR5_S et b)
FRY_S_0OX. Bilan Carbone : a) SANS co-solvant = 80,0% ; H:0 = 80,7% , Isgpropanol = 78,1% ; Méthanol = 73,5% ; b) SANS
co-solvant = 64,8% ; H:0 = 66,7%.

Par rapport aux résultats obtenus dans le DES pur (données « SANS co-solvant »), une augmentation de
I"activité du catalyseur est observée en présence d'un co-solvant pour les deux catalyseurs testés. Méme
si un seul co-solvant a été testé, cette augmentation semble plus significative pour le catalyseur traité a
I'air (Fig. 24b). Cette augmentation de I'activité en fonction du solvant est en accord avec le travail de
Mikkola et coll. 2 sur I'hydrogénation du xylose en xylitol par du Ni de Raney, ot I'utilisation de solvant
contenant une fonction hydroxyle (alcool tel que I'éthanol, le 2-propanol) accélere la réaction par
I"amélioration de la solubilité du dihydrogéne dans le milieu ; néanmoins, il faut savoir que le xylose est
faiblement soluble dans les alcools, nécessitant donc un mélange eau/alcool. Ainsi, I'ajout de co-solvant
semble améliorer la dispersion du catalyseur et la solubilité du gaz, améliorant les performances
catalytiques. D'ailleurs, comme le montre la Figure 23b, une solution noire, homogene, ressort du réacteur,
contrairement au milieu marron visqueux et non homogene (grains noirs) observé dans le DES sans co-
solvant (Fig. 23a). L'étude comparative menée avec trois co-solvants sur FR5_S indique que I'activité
augmente de maniere croissante selon I'ordre eau < isopropanol < méthanol. Il est a noter que, comme
dans le DES pur, la conversion en xylose reste plus élevée pour FR5_S_0X, ce qui tend a confirmer que
ce catalyseur est plus actif en milieu DES que dans I'eau. En ce qui concerne la sélectivité, celle-ci se
stabilise quel que soit le co-solvant pour FR5_S et reste supérieure a celle de FR5_S_OX.

La teneur en métaux dans les surnageants obtenus apres séparation du catalyseur a été mesurée par ICP-
OES apres filtration de celui-ci sur filtre PTFE (filtrat, Tab. 10). On remarque une perte en métaux plus forte
pour le systeme stocké a I'air, ce qui est en accord avec les résultats obtenus dans le DES pur. Par contre,
I'ajout d'un co-solvant semble diminuer ce phénomene pour les deux catalyseurs FR5_S et FR5_S_OX. La
meilleure dispersion du catalyseur dans le DES lors de I'addition d'un co-solvant peut expliquer les
meilleures performances obtenues dans ces conditions. L'interaction du xylose avec la surface du
catalyseur étant favorisée on peut attendre une meilleure activité catalytique.
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Tab. 10 : Analyse ICP-OFS des filtrats catalytiques pour FR5_S et FR5_S_0OX (en ppm).

Catalyseur co-solvant Ni Fe Total
- 4,44 3,02 7,46
H20 1,72 2,26 3,98
FR5_S

Isopropanol 3,06 2,91 5,97
Méthanol 2,20 2,65 4,86
- 11,09 5,84 16,93

FR5_S_OX
H20 5,95 5,37 11,32

| — 3 — 5 — Effet du support

Un test catalytique a été réalisé avec un échantillon de NPs Ni2Fe1 non supportées (FR5) et les résultats
ont été comparés a ceux obtenus avec les mémes NPs déposées sur silice en conditions inertes (FR5_S).
Ces deux catalyseurs ayant des caractéristiques morphologiques et structurales identiques (¢7. Chapitre
IV), cette comparaison a permis d'étudier I'effet du support de silice. Pour optimiser la réactivité, ce test
a été effectué en présence d'un co-solvant, le méthanol, car ce co-solvant a permis au catalyseur FR5_S
d'avoir la meilleure activité catalytique (¢ Partie | — 3 — 4). Les résultats de cette étude sont exposés
Figure 25.
100 -
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Fig. 25 . Conversion (conv.) du xylose, sélectivité et rendement (rdt.) en xylitol pour a) FR5._S (NPs NiZFeT supportées sur
silice) et b) FR5 (NPs NiZFe1 non supportées). Bilan Carbone . FR5_S=735% ; FR5=753%.

Les NPs non supportées (FR5) présentent une réactivité significativement meilleure que leurs analogues
supportés sur silice (FR5_S), dans les conditions de pression et température appliquées. Le catalyseur non
supporté conduit a une conversion en xylose, et une sélectivité/rdt en xylitol beaucoup plus élevés que le
catalyseur supporté sur silice (86% contre 63 % de conversion du xylose ; 72% contre 58 % de sélectivité
en xylitol). Ces résultats mettent en évidence un effet de la silice sur la performance catalytique. Cet effet
peut provenir de la difficulté a obtenir un mélange réactionnel homogene dans le DES, comme observé
depuis le début de cette étude. Si cette limitation a pu étre partiellement levée par |'ajout d'un co-solvant,
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I"absence de silice conduit a des résultats encore meilleurs. La silice semble donc limiter I'interaction du
xylose avec la surface active des NPs supportées : soit parce qu'une partie de la surface active est au
contact direct de la silice ce qui blogue des sites actifs, soit parce que la silice entrave |'approche du
xylose qui est déja en interaction avec le chlorure de choline, soit parce que la dispersion du catalyseur
est alors moins bonne d'ot une baisse de surface active accessible. Le cliché du milieu réactionnel apres
catalyse en présence d'un co-solvant s'avere similaire a celui observé avec le catalyseur supporté (Fig.
23b), montrant également la bonne dispersion du catalyseur (Fig. 26).

Fig. 26 . Cliché du milieu réactionnel aprés catalyse avec le catalyseur non supporté FR5.

| - 3 -6 - Conclusion

Pour conclure sur cette étude de catalyse d’hydrogénation du xylose en xylitol dans un solvant eutectique
profond avec des catalyseurs a base de NPs Ni2Fe1 déposées sur silice, la viscosité du DES a limité
I'interaction du substrat avec les sites actifs en surface des NPs déposées sur la silice. L'addition d'un co-
solvant a permis d'atteindre une meilleure réactivité aussi bien en termes de conversion du xylose qu'en
termes de sélectivité en produit cible, le xylitol. Toutefois les NPs NiZ2Fe1 non supportées ont conduit a
des résultats encore meilleurs, confirmant ainsi I'effet négatif de la silice sur leur performance. Un résultat
étonnant et inexpliqué, mais néanmoins prometteur, est la bonne activité catalytique observée avec le
catalyseur supporté oxydé (FR5_S_0X) comparativement a son homologue non oxydé (FR5_S), inversant
la tendance par rapport aux résultats de catalyse dans I'eau. Ce résultat indique que méme un catalyseur
oxydé peut présenter un intérét, voire un intérét supérieur, ce qui peut faciliter la manipulation et le
stockage, parametres importants en contexte industriel.

Cette étude inédite d’hydrogénation du xylose dans un DES, laisse entrevoir de belles perspectives dans
I"utilisation des NPs développées par approche organométallique en tant que catalyseurs en milieu DES
pour |a catalyse d’hydrogénation ou d'autres réactions.
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|| — Electro-oxydation de I'eau

Comme introduit dans le Chapitre |, le dihydrogene est une molécule qui connait un intérét grandissant
comme carburant et vecteur d'énergie. C'est en effet une alternative durable et renouvelable aux
composés fossiles du fait de son utilisation a trés faible impact environnemental *°. Malheureusement,
actuellement sa production n'est pas propre du fait du relargage de CO; dans |'atmosphere, responsable
principal des problémes de climat grandissants #'. C'est pourquoi, produire du dihydrogéne de fagon plus
respectueuse de I'environnement est un défi d'actualité.

Dans notre projet, nous nous sommes penchés sur |'électrolyse de I'eau comme mode de production du
dihydrogene, et plus particulierement, sur la réaction anodique d'oxydation de I'eau en dioxygene qui en
est I'étape limitante, en raison de la bonne réactivité et stabilité des catalyseurs a base d'oxydes ou
hydroxydes de NiFe pour cette réaction %243, comme discuté au Chapitre .

La mise en ceuvre des NPs de NiFe synthétisées en tant qu'électrocatalyseurs pour cette réaction a été
réalisée en collaboration avec Thi Quyen N'Guyen, une doctorante de I'équipe dont la thése portait sur
I'utilisation de nanomatériaux a base d'oxyde de Fe pour cette application, et Tran Dinh Phong son co-
directeur de these (Professeur a I'Université des Sciences et Technologies de Hanoi). Les systémes testés,
et notamment leur état d'oxydation apres dépot sur I'électrode de FTO et avant électrocatalyse seront tout
d'abord exposés, puis les performances obtenues en catalyse seront décrites.

Il — 1 — Les systemes testés

La synthese des systemes de NPs NiFe oxydées sélectionnés pour la catalyse OER a été décrite dans le
Chapitre II, et ils ont été caractérisés dans les Chapitres Il et IV.

Leurs caractéristiques avant électrocatalyse sont récapitulées dans le Tableau 11.

Pour leur mise en ceuvre en catalyse OER, les systemes de NPs NiFe oxydées ont été dispersés dans un
mélange aqueux EtOH/H,0/Nafion afin d'obtenir une encre catalytique. Une goutte de cette encre
catalytique a ensuite été déposée sur une électrode FTO afin de réaliser les tests électrocatalytiques. Le
taux de charge sur |'électrode était de de 2,6.10 g/cm? (cf. détails dans le Chapitre II). Avant I'étude
électrocatalytique, une mesure XPS a été réalisée sur chacun des systemes étudiés apres dépdt sur
I'électrode FTO afin de connaitre I'état d'oxydation des métaux engagés. Pour les compositions Ni1Fe1 et
NiZFe1, qui n'étaient pas dispersables dans la solution hydroalcoolique de Nafion, leur surface a été
préalablement modifiée par coordination d'acide 3-aminopropylphosphonique (¢/ Annexe 3). Outre,
permettre leur dispersion homogene dans la solution de Nafion, cette modification de surface peut
favoriser I'accés des molécules d'eau aux sites catalytiques.

263



Chapitre V — Application en catalyse : hydrogénation des sucres et électro-oxydation de I'eau

Tab. 11 : Caractéristiques des systémes de NPs Nife oxydées évalués en OFR (PVP = polyvinylpyrrolidone, HMDS = hexaméthyldisilazane, APA = acide (3-aminopropy!) phosphonique).

Composition Taille moyenne des NPs Ligands en R a B i,
Catalyseur (Avant oxydation) (nm) Ordre chimique initial / Etat d’oxydation surface %)
o (Avant oxydation)

FR_Ni2_OX Ni; o 39+21 Hydroxyde Ni(OH)2 PVP Ni: 9,0
FR_Fe_OX Feio 1,3£04 Oxyde et/ou hydroxyde amorphe HMDS Ni: 56,0

FR1_OX Nio,52F €0,48 29+1.2 Ceeur Ni(0) + couche d'oxyde mixte Ni(OH)2/Fe203 APA NiFe : 49,1

FR5_OX NiosoFeo 31 3,709 Cceur Ni(0) + couche d’oxyde mixte Ni(OH)2/Fe203 APA NiFe : 35,9

FR7 OX* NiossFeosr 1404 Oxyde NiFe amorphe comﬁl(i)/iz d’'oxyde et/ou d’hydroxyde HMDS NiFe : 572

* Etat de surface déterminé par étude XPS, selon les travaux de TQN 44
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Il - 2 — Catalyse en OER

Il — 2 — 1 — Activité électrocatalytique en OER

Les performances électrochimiques des NPs de NiFe oxydées de différentes compositions ont été
évaluées en conditions alcalines, dans une solution de KOH 1M en utilisant une cellule en configuration
standard a trois électrodes comme illustré au Chapitre Il. Les valeurs de surtension sont données par
rapport au potentiel de I'électrode standard a dihydrogene (supposant que le pH du milieu vaut 14).

L'activité électrocatalytique pour la réaction d'électro-oxydation de I'eau (OER) a tout d"abord été analysée
par voltampérométrie a balayage linéaire (LSV) a une vitesse de balayage de 5 mV/s.

L'activité des NPs FR5_0X (Ni2Fe1) a été comparée a celle des systemes FR1_OX (Ni1Fe1), FR7_OX
(Ni1Fe9), FR_Ni2_0X et FR_Fe_OX dans des conditions similaires (Fig. 27a). Parmi tous les systémes,
FR5_0X affiche la meilleure activité catalytique offrant la densité de courant (j) la plus élevée a une
surtension donnée. Pour atteindre la densité de courant catalytique de 10 mA/cm? (densité de courant de
référence utilisée pour comparer les catalyseurs entre eux), ce catalyseur nécessite une surtension de 320
mV, valeur inférieure de 40, 130 et 250 mV comparativement aux systemes FR1_0X, FR7_0OX et FR_Fe_0X
respectivement (Tab. 12). La surtension & 10 mA/cm? n'a pas pu étre déterminée pour le catalyseur
FR_Ni2_0X en raison d'un détachement rapide de celui-ci de I'électrode pendant les mesures LSV. Ces
résultats montrent que les NPs NiFe oxydées ont une activité catalytique plus élevée que les homologues
monométalliques FR_Fe_0OX et FR_Ni2_0X, indiquant par conséquent |'effet synergique entre le Ni et le
Fe. L'activité catalytiqgue des NPs NiFe avec un cceur Ni et une coquille mixte d'oxyde de Ni et Fe,
Ni(OH)2/Fe203 varie en fonction de la composition chimique : le systeme de NPs avec la teneur la plus
élevée en Ni (FR5 ; Ni2Fe1) affiche le courant catalytique le plus élevé a un potentiel appliqué donné.

a) 50 b) 1,65
- FRS5_OX 55 mV/decade
1 —FR1_0X
404 —— FR7_OX 1,60 4
FR_Ni2_OX 58 mV/decade
. - FR_Fe_OX 1,55 -
Ng 304 g
% W 1,50 4
= 20- =
] W 4454 79 mV/decade
104
1,404 62 mV/decade
0 — .
T T T T 1,35 T T T T T
1.2 13 1.4 15 16 17 1,6 42 0,8 04 0,0
E (V/ERH) Log [i(mA/cm?)]

Fig. 27 : a) Courbes de LSV et b) de Tafel pour FR5_OX (rouge), FRT_OX (noir), FR7_OX (violet), FR_NiZ_0OX (bleu) et
FR_Fe_OX (vert) aans KOH 1M, vitesse de balayage . 5 mV/s.

Pour obtenir plus d'informations sur la cinétique de la réaction d'électro-oxydation de I'eau avec ces
catalyseurs, les courbes de Tafel ont été tracées et analysées (Fig. 27b). Les pentes de Tafel pour FR5_0X,
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FR1_OX, FR7_OX, FR_Ni2_OX et FR_Fe_OX sont évaluées a 62, 79, 44, 58 et 55 mV/decade,
respectivement (Tab. 12).

Ces résultats sont en accord avec ceux publiés par Ma et coll., qui ont étudié I'influence de la composition
NiFe dans des hydroxydes doubles lamellaires NiFe (HDL) sur I'activité catalytique en solution basique.
Une meilleure efficacité pour les nanofeuillets de HDL de composition Ni2Fel que pour ceux de
composition Ni3Fe1 et Ni4Fel a en effet été observée par ces auteurs pour I'OER dans une solution de
KOHa 1M %,

Tab. 12 : Surtensions a 10 mA/cm?Z pentes de Tafel issus de |'étude par LSV, et positions des pics redox observés lors de
[ 6tude par voltampérométrie cyclique pour tous les systemes Etuaiés.
FR5_OX FR1_OX FR7_OX

(Ni2Fel) (NilFel) (Ni1Fe9) FR_Fe_OX FR_Ni2_OX
n10 (mV) 320 360 450 570 /

Pente de Tafel

(mV/decade) 62 79 44 55 58
Pic de réduction +1.35

(V vs. ESH) 1104 +1.38 +1.37 / +1.38
Pic d’oxydation

(V vs. ESH) +1.45 +1.45 / / +1.48

Il — 2 — 2 — Stabilité électrocatalytique

La stabilité et la durabilité des catalyseurs FR5_0X, FR1_0X, FR7_0OX et FR_Fe_0OX ont été évaluées par
chronoampérométrie (CA) a une densité de courant j = 10 mA/cm? dans une solution de KOH 1M. Le
systeme FR_Ni2_0X a montré la plus faible stabilité compte-tenu de son détachement de I'électrode
pendant la mesure. Comme observé sur la Figure 28a, |'activité catalytique des systemes bimétalliques,
FR5_0X, FR1_OX et FR7_0X, est stable jusqu'a au moins 16h de mesure. Par ailleurs il s'avere que la
stabilité de ces catalyseurs est peu dépendante des ligands de surface (APA ou HMDS). Le systeme
FR_Fe_0X a montré tout d'abord une dégradation rapide de son activité, mais il est ensuite demeuré
stable a = 5 mA/cm? et ce jusqu'a 16h de mesure. Ce résultat exprime I'effet synergique obtenu en
combinant le Ni au Fe. Les mesures LSV enregistrées pour FR5_0X ont montré que ce systeme affichait
la méme activité apres et avant la CA (Fig. 28b). La méme observation a été faite pour les systemes
FR1_OX et FR7_OX. La seule différence notable est une augmentation dans I'intensité du pic de pré-
oxydation aprés les mesures par CA (fléche rouge).
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Fig. 28 . a) Etude par CA des catalyseurs FR5_OX (rouge), FR1_OX (noir), FR7_OX (violet) et FR_Fe_OX (vert) a 10 mA/cm?
dans une solution de KOH a 1M, b) courbes LSV du catalyseur FR5_0OX avant et aprés CA.

Les NPs oxydées Ni2Fe1 (FR5_0OX) sont bien plus stables que les NPs oxydées amorphes NiFe de taille
similaire (= 4 nm) incorporées dans une matrice carbonée rapportées par Qiu et coll.* (comparaison de la
stabilité a j =10 mA/cm2, au moins 16h pour nos systémes contre seulement 6h pour ceux décrits par Qiu
et coll. %8, en conditions identiques). La stabilité de FR5_0X peut aussi étre comparée a celle des
nanocatalyseurs de plus grande taille (= 19,8 nm) mais d'état de surface comparable (travail de Manso et
coll. #7). En effet, les NPs étudiées dans cet article, composées d'un cceur de Ni oxydé et d’une coquille
formée d'un oxyde mixte Ni/Fe ont montré une stabilité de seulement 2h a j = 10 mA/cm? dans KOH 1M
(méme conditions de test). Ainsi, la comparaison avec ces quelques données de la littérature soulignent
la bonne stabilité du nouveau nanocatalyseur NiFe que nous avons développé, et I'intérét combiné de la
taille réduite et de la surface mixte Ni(OH)2/Fe20s.

Il - 2 — 3 — Etude de voltampérométrie cyclique

Des voltampérogrammes cycliques (CVs) ont été enregistrés des que les mesures LSV ont montré que les
catalyseurs avaient atteint leur état stationnaire. Les CVs des systemes FR_Ni2_0X et FR_Fe_0X sont
présentés sur les Figures 30 et 31, respectivement. La Figure 30 montre une série de 50 CVs collectés pour
les NPs de FR_Ni2_0X. Avant I'événement catalytique li¢ a I'oxydation de I'eau (pour un potentiel de
départ de 1,53 V/esh : fleche rouge), un autre évenement est observé, celui de la réaction redox quasi-
réversible (le potentiel du pic d'oxydation est a 1,48 V et celui de réduction est a 1,38 Vesn) attribué au
couple Ni(lll)/Ni(ll) (encadré rouge pointillé). En effet, une transition de phase, des phases oxydes a des
hydroxydes et (oxy)hydroxydes est souvent observée pendant |'électro-oxydation de I'eau 849, Le
comportement des catalyseurs FR_NiZ_0X mis en évidence par |'étude CV est donc attribué a la formation
in situ des especes Ni(OH)2/NiOOH hydroxyde/(oxy)hydroxyde pendant le processus de conditionnement
de I'électrode en conditions basiques (Fig. 29). L'observation du phénomeéne d'oxydation du Ni(ll) & 1,48 V

/esh est ainsi assigné a la réaction redox réversible Ni(OH)2/NiOOH, déja rapportée dans la littérature 50-
52
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A noter, la répétition de ce balayage de potentiel (CVs) induit une Iégere réduction du courant catalytique
d’'OER, qui peut étre due au détachement du catalyseur FR_Ni2_0X de I'électrode dans la solution de KOH
en raison de la solubilité élevée de la matrice PVP dans I'eau.

Ni(OH), + OH <« NiOOH + H,0 + e

Fig. 29 : Oxydation de NifOH); en NifOOH) en solution basigue.
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Fig. 30 . Superposition de 50 voltampérogrammes cycligues (CVs) du systeme FR_NiZ_0X dans un électrolyte KOH M. La
fleche noire souligne la diminution de Iactivité catalytique au fur et a mesure des balayages consecutirs.

En parallele, une analyse sur le catalyseur FR_Fe_0X n’a montré aucun événement redox pré-catalytique.
L'activité catalytique OER se dégrade au fur et a mesure des balayages de potentiels (Fig. 31). Cela indique
un détachement rapide des NPs FR_Fe_0OX de la surface de I'électrode FTO.

j (mAlcm?)
=

50

10 14 12 13 14 15 16 17
E (V /ERH)

Fig. 31 . Superposition de 50 voltampérogrammes cycligues (CVs) du systeme FR_Fe_0OX dans un électrolyte KOH M. La
fleche noire souligne la diminution de Iactivité catalytique au fur et a mesure des balayages conseécutifs.

Une étude similaire a été menée sur les catalyseurs de NiFe oxydés. Une superposition des 50 premiers
CVs est présentée sur la Fig. 32a, b et ¢, pour FR5_0X, FR1_OX et FR7_OX respectivement. Les
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voltampérogrammes  cycliques présentent deux caractéristiques principales: le fort courant
d'électrocatalyse associé a |'électro-oxydation de I'eau (OER) (déja étudié par LSV) et les pics d'oxydation
et réduction associés au couple redox Ni(OH),/NiOOH. Concernant ce dernier, un pic de pré-oxydation est
observé pour les compositions Ni2Fe1 et Ni1Fe1 respectivement autour de +1,45 V (FR5_0X) et +1,53 V
(FR1_0X), alors que pour le catalyseur riche en Fe, FR7_0OX, celui est presque négligeable. Néanmoins,
les CVs des trois catalyseurs montrent clairement un pic de réduction a +1,35 V (FR5_0X), +1,38 V
(FR1_0OX) et +1,36 V (FR7_0X) qui pourrait correspondre au pic de réduction de Ni(lll) (dans NiOOH) en
Ni(ll) (dans Ni(OH),). Ce pic de réduction est plus marqué pour le catalyseur avec une teneur en Ni élevée,
FR5_OX (Ni2Fe1).
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Fig. 32 : Superposition des 50 premiers CVs de a) FRG_OX (NiZFel), b) FR1_OX (Niifel) et c) FR7_OX (NilFe3) aans KOH a
1M, pour une vitesse de balayage de 5 mV/s aprés activation par LSV.

Pour finir sur cette évaluation des NPs bimétalliques NiFe oxydées en tant que catalyseurs de la réaction
d'électro-oxydation de I'eau, le Tableau 13 ci-aprés récapitule l'activité catalytiqgue de catalyseurs
nanoparticulaires proches issus de la littérature.
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Il — 2 —4 — Conclusion

De cette étude sur I'évaluation de I'activité électrocatalytique des NPs NiFe développées pendant ma
these il ressort que ces nanomatériaux combinent des caractéristiques intéressantes pour I'OER,
comparativement aux données de la littérature. Parmi les faits marquants : i) I'introduction d'une
composante oxyde de Fe dans les systemes NiOx augmente la conductivité favorisant ainsi les transferts
d'électrons ; ii) les systémes amorphes qui présentent plus de défauts en comparaison des phases
cristallines sont bénéfiques pour la cinétique de la réaction, iii) la structure constituée de Ni métallique
dans le cceur et des composantes amorphes Ni(OH); et oxyde de Fe dans la coquille semble induire des
jonctions appropriées améliorant |'activité électrocatalytique OER. Cette observation est en lien avec le
travail de Manso et coll #7.

Ces travaux sont en phase de rédaction pour étre soumis a publication.

270



Chapitre V — Application en catalyse : hydrogénation des sucres et électro-oxydation de I'eau

Tab. 13 : Comparaison des caractéristiques principales des électrocatalyseurs de NPs Nife oxydés évalués en OER en conditions basiques (électrolyte = KOH M),

Ratio - Taille moyenne des St Pente de Tafel
Ref. Méthode de synthése du catalyseur Catalyseur . y Support d’électrode (mV)
Ni/Fe NPs _ ) (mV/decade)
J =10 mAlcm
Quetcoll & | DepOtPrecpation sur Carbon NiogsFeos:Ox 703 ~4nm Carbone Vulcan 280 30
Manso et coll. Décomposition thermique NiOx-NOX/FeOx : 16,8+ 2,0 nm Electrode Au 320 :
47 organométallique
Qiao et coll, Pyrolyse directe NiFeO 32 ~ 60 nm E'e°tr°fl'ftr‘;i;arb°”e 240 1
Gatar(i4et coll. Co-décomposition organométallique Ni3Fe@Ni n ~ 18,6 nm Electro%(ietr(;i)((:arbone 330 -
Guetcol.® |  Réduction de sels métalliques FeNi-O/H 3 ~ 120 nm E'eCtm‘f/‘i"tr‘;ifarbone 230 482
. . " i FR5_OX =
Ce travail Co-décomposition organométallique . 211 3,7+£0,9nm FTO 320 62
Nio,soFeo,31
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Conclusion

En conclusion de ce chapitre dédié a la catalyse, les NPs NiFe développées pendant ma thése se sont
avérées des plateformes d'intérét pour le développement de catalyseurs pour deux réactions catalytiques
cibles completement différentes, I'hydrogénation des sucres en polyols et I'électro-oxydation de I'eau,
étape limitante du processus de décomposition de I'eau pour la production de dihydrogene.

Pour ce qui concerne I'hydrogénation du xylose, les catalyseurs ont été préparés par dépot des NPs dans
un état d'oxydation zérovalent sur silice par imprégnation. Deux types de solvants ont été utilisés : I'eau
et un solvant eutectique profond (DES) formé de xylose et de chlorure de choline et agissant donc a la fois
comme substrat et solvant. Dans ces deux solvants, la réactivité des NPs envers la formation du xylitol a
été confirmée, étant plus importante que celle obtenue avec des catalyseurs de référence au Ni. L'intérét
des nanomatériaux a base de NPs de NiFe supportées sur silice que nous avons développés pour
I'nydrogénation du xylose, dans I'eau et en DES, a donc été mis en évidence. De plus, I'effet promoteur
du Fe sur I'activité et surtout la sélectivité (en xylitol) du catalyseur bimétallique (effet synergique des
deux métaux) est indéniable, en accord avec les observations disponibles dans la littérature. Néanmoins,
de plus faibles performances ont été observées dans le DES, en partie expliquées par la viscosité et donc
la faible dispersibilité des nanocatalyseurs dans le solvant réactionnel. Le catalyseur de composition
Ni2Fe1 s'est démarqué, démontrant ainsi I'influence de la composition sur la performance catalytique. De
facon remarquable, les mémes conclusions ont pu étre tirées des résultats obtenus lors de I'évaluation
des NPs NiFe (cette fois a I'état oxydé) pour I'électro-oxydation de I'eau (OER). En effet, sur trois
compositions de NPs testées (Ni1Fe9, Ni1Fe1 et Ni2Fe1), c’est la aussi le systéme bimétallique le plus
riche en Ni qui s'est avéré le plus actif. Outre I'effet promoteur du Fe, la bonne performance de ce
catalyseur peut provenir de I'arrangement intime des deux éléments dans les NPs Ni2Fe1, ou le coeur
métallique Ni est préservé de |'oxydation par une couche oxyde/hydroxyde de Fe/Ni.

De ce chapitre, nous pouvons conclure que |'approche organométallique est une approche qui permet la
production de nanocatalyseurs contrdlés pouvant servir de modeles pour des réactions catalytiques cibles
d'intérét sur les plans fondamental et industriel.
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Ce travail de these a porté sur la synthese de NPs bimétalliques NiFe en tirant parti des avantages de
I"approche organométallique développée dans notre équipe de recherche. Leur performance en tant que
catalyseurs a ensuite été évaluée pour deux réactions catalytiques : I'hydrogénation du xylose en xylitol,
et |'électro-oxydation de |'eau, sur la base de précédents dans la littérature avec des nanocatalyseurs
NiFe. L'effet promoteur du Fe sur des catalyseurs au Ni dans des systemes bimétalliques Ni2Fe1 avait été
démontré comme bénéfique en terme de sélectivité dans I'hydrogénation du xylose. En électro-oxydation
de I'eau, des oxydes mixtes de NiFe ont aussi été décrits comme des catalyseurs tres performants. La
technique de synthése choisie devait permettre d'obtenir une série de NPs NiFe, de tailles, compositions,
ordres chimiques, et structures bien définies pour la comparaison systématique de leurs performances en
catalyse.

La synthese et |a caractérisation fine des NPs NiFe a constitué une trés grande partie de mon travail de
these. Il a été primordial de recourir a une combinaison de techniques de caractérisation complémentaires
pour pouvoir décrire au mieux les NPs produites afin de pouvoir comparer leurs performances dans les
deux applications de catalyse visées. La premiere étape a consisté a synthétiser des systemes
nanoparticulaires NiFe par co-décomposition sous Hz de complexes précurseurs de Ni et de Fe, de trois
compositions différentes. Dans une deuxieme étape, nous avons étudié I'évolution de ces NPs NiFe
lorsque soumises a différents environnements : exposition a |'air, dépdt sur support de silice en condition
inerte, exposition a |'air apres dépdt sur silice puis traitement en atmosphere réductrice (flux Hz/He). Ces
deux étapes ont permis de préparer les NPs pour leur évaluation en catalyse, la troisieme étape de ce
projet. Les NPs NiFe déposées sur silice, maintenues sous atmosphere inerte ou sous air et donc oxydées,
ont été évaluées en hydrogénation du xylose. Aprés dispersion dans une solution hydroalcoolique de
Nafion pour obtenir des encres catalytiques qui ont été déposées sur FTO, les NPs NiFe oxydées ont été
testées en électro-oxydation de |'eau, demi-réaction qui est I'étape limitante dans la production de
dihydrogene par électrolyse de |'eau.

La premiere étape a démontré que |'approche organométallique permettait la synthése de NPs NiFe de
tres petites tailles, dont I'ordre chimique peut &tre modulé en jouant sur les parametres de synthése
(nature du précurseur, nature du solvant, absence/présence d'un stabilisant additionnel, température,
etc.). Trois systemes de NPs NiFe homogenes et reproductibles ont été synthétisés avec succes. Ces
systemes, de trois compositions différentes (Ni1Fe1, Ni2Fe1, Ni1Fe9), sont constitués de nanoparticules
de petites tailles (entre 1,5 et 3,5 nm) et de forme quasi sphérique, dispersables en solution. Ces trois
systemes ont été congus en utilisant le couple de précurseurs {Fe[N(SiMes)z]2}2 et Ni(COD)2, complexes
auparavant utilisés dans I'équipe pour la synthése de NPs monométalliques de Fe et de Ni ainsi que pour
la synthese de NPs NiFe de composition 1/1. Deux de ces systemes ont été obtenus dans des conditions
similaires, en présence d'hexadécylamine, et ne différent que par leur composition en métaux : NiTFe1 et
Ni2Fel. L'étude structurale approfondie menée sur ces deux systémes a mis en évidence une méme
tendance, a savoir un arrangement polytétraédrique en surface constituée principalement de Fe, et un
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ceeur cfc enrichi en Ni. Cet ordre chimique n'est pas surprenant au vu de la forte oxophilie du fer par
rapport au nickel, mais aussi des cinétiques de décomposition/réduction différentes des précurseurs
métalliques utilisés. La troisieme composition Ni1Fe9 a été obtenue en I'absence d’hexadecylamine. C'est
le seul exemple de NPs d'alliage NiFe adoptant I'arrangement polytétraédrique de type Mn-B,
principalement rencontré pour des NPs monométalliques de Fe ou de Co. Des NPs d'alliage adoptant cette
méme structure mais de composition Ni1Fe1 ont pu étre obtenues en changeant le précurseur de fer pour
le complexe amidure [Fe(NPhz)z]2. Ces exemples démontrent ainsi les avantages de |'approche
organométallique sur e controle des parametres morphologiques des NPs NiFe, sur la base de paramétres
expérimentaux imposeés lors de la synthese.

La deuxieme étape a mis en évidence |'effet de I'environnement sur les NPs NiFe zérovalentes issues de
la synthese, pour les trois systémes les mieux caractérisés. Pour les deux premieres compositions (Ni1Fe1
et Ni2Fe1), les NPs, synthétisées selon un mode opératoire identique (la seule différence étant le ratio
Ni/Fe), affichent un comportement similaire aprés exposition a I'air, indépendant de leur dép6t sur silice.
Aprées oxydation, un cceur de Ni métallique persiste, protégé par une couche d'oxyde mixte Ni/Fe
passivante. Pour la troisieme composition, Ni1Fe9, que les NPs soient supportées ou non, |'exposition a
I"air conduit a leur oxydation totale, ce qui peut s'expliquer par leur plus petite taille et leur tres forte
teneur en fer, élément tres oxophile. Quant a I'étude de la réduction des NPs NiFe supportées sur silice
et exposées a |'air, une méme différence de comportement entre les compositions Ni1Fe1 et Ni2Fe1 d'une
part, et la composition Ni1Fe9 d'autre part, est observée. La présence d'un cceur de Ni pour les deux
premiers systemes permet d'initier la réduction du fer par un processus d'oxydoréduction interne qui
conduit a un oxyde mixte Ni(ll)/Fe(ll) a I'interface entre le coeur Ni(0) et la surface riche en Fe(lll). Cette
étape intermédiaire est nécessaire a la réduction totale des métaux. En effet, pour la composition Ni1Fe9
dont les NPs sont totalement oxydées apres exposition a I'air, une phase oxydée de Fe persiste, méme
apres plusieurs heures sous un flux Hz/He a haute température, pouvant étre préjudiciable pour la
réactivité des NPs en catalyse d'hydrogénation.

Ces résultats ont conduit a la troisieme étape, celle de I'étude de leur réactivité vis-a-vis de
I'hydrogénation des sucres apres dépdt sur silice et vis-a-vis de |'électro-oxydation de I'eau, apres dépot
sur FTO. Concernant la premiere application, des conditions douces (80°C et 20 bar Hy) et deux types de
solvants ont été utilisés : I'eau et un solvant eutectique profond (DES ; chlorure de choline : xylose — 1 :
3). Dans ces deux solvants, I'activité des NPs NiFe pour la formation du xylitol a été confirmée, montrant
une activité supérieure a celle de nanocatalyseurs de référence au Ni. Néanmoins, de plus faibles
performances ont été observées dans le DES, en partie expliquées par la viscosité et la faible dispersion
des NPs dans le solvant réactionnel, qui est également le substrat dans cette catalyse. A noter, le
catalyseur de ratio Ni2Fe1 s'est démarqué, conduisant a la meilleure performance en termes de sélectivité
(100% de xylitol obtenu), en accord avec de précédents résultats de la littérature. L'intérét de nos NPs
bimétalliques NiFe supportées sur silice en hydrogénation du xylose a donc été démontré dans les deux
solvants testés, avec un effet promoteur du Fe sur I'activité et surtout la sélectivité (en xylitol), résultant
d'un effet synergique entre les deux métaux. De fagon remarquable, les mémes conclusions ont été tirées
de I'étude de I'activité catalytique des NPs NiFe cette fois a |'état oxydé, en électro-oxydation de I'eau
(OER). En effet, sur les trois compositions de NPs testées (Ni1Fe9, NiTlFel et Ni2Fel), le systéme
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bimétallique le plus riche en Ni (Ni2Fe1) s'est avéré le plus actif. Outre I'effet promoteur du Fe, la bonne
activité de ce catalyseur dans cette réaction peut aussi provenir de |'ordre chimique dans ce systeme
Ni2Fe1, ou le cceur métallique Ni est recouvert d'une couche oxyde/hydroxyde de Fe/Ni.

De maniere globale, les résultats obtenus en catalyse sont tres satisfaisants. Méme si la synthese des
NPs NiFe a nécessité des conditions inertes pour controler leurs parametres, elles ont conduit, aprés mise
en forme, a des catalyseurs dont la réactivité est tout a fait comparable a celle des systemes rapportés
dans la bibliographie. Ces résultats valident donc I'intérét de |'approche organométallique pour la
synthese de NPs bien controlées pour leur évaluation en catalyse. Cette méthode de synthese permet
d’'obtenir des systemes de grande diversité par modification des parameétres de synthese, laissant
entrevoir de nombreuses perspectives. Si les deux précurseurs de Fe et de Ni avaient déja été éprouvés
dans I'équipe pour la synthese de NPs Ni1Fe1, des résultats prometteurs ont été obtenus en utilisant un
nouveau précurseur de Fe, le complexe ([Fe(NPhz)2]2. D'autres résultats intéressants ont aussi été obtenus
en suivant une stratégie de synthese différente afin d'inverser I'ordre chimique des NPs (a savoir des NPs
présentant un cceur de Fe et une coquille de Ni).

Ce projet de these a donc démontré la richesse des outils de synthese et de caractérisation mis en ceuvre
pour obtenir des nanocatalyseurs pouvant servir de systemes modeles en catalyse. |l peut étre intéressant
d'approfondir les études de catalyse avec les NPs déja développées, voire avec de nouvelles. Etudier
I'hydrogénation d'un autre sucre, tel que le maltose, disaccharide initialement ciblé dans le projet ANR
NobleFreeCat, ainsi que dans le projet Nanocatsucres soutenu par la région Occitanie, mais non testé
faute de temps, constitue une premiere perspective. Une autre perspective est le développement d'une
autre famille de NPs bimétalliques, autre objectif initial du projet non abordé faute de temps, a savoir des
NPs CuFe. Il sagit d'un gros défi de synthése car, d'aprés le diagramme de phase Fe-Cu, ces deux métaux
sont quasiment immiscibles. Mais |'approche organométallique connue pour étre une méthode puissante
pour accéder a des NPs controlées difficiles a obtenir par d'autres méthodes de chimie en solution,
pourrait permettre d'y parvenir. Ce défi est double car il s'agirait aussi de démontrer I'intérét de telles
NPs CuFe en catalyse d'hydrogénation de sucres, tres peu d'exemples étant rapportés dans la littérature.

De facon plus générale, cette étude montre la pertinence de la démarche de synthése dite
organométallique pour le développement de nanocatalyseurs visant a remplacer les métaux nobles en
catalyse. En effet, dans un contexte de dépendance envers certains pays producteurs (Russie, Chine, etc.)
pour |'acces & des matieres premieres telles que les métaux précieux, la situation peut s'avérer tres
problématique en cas de grands évenements paralysants (conflits, pandémies, ...) "2 De plus,
I'abondance limitée et le colt élevé des métaux nobles (Ru, Rh, Pd, Pt, etc.) sont d'autres raisons
pertinentes pour chercher des alternatives. Si ces nouveaux catalyseurs peuvent s‘averer moins
performants que leurs homologues a base de métaux nobles, différentes pistes peuvent étre explorées
pour accroitre leur performance, tel que les associer entre eux pour bénéficier d'un effet de synergie,
comme montré dans ce travail de these avec les métaux Ni et Fe.
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Annexe 1

Annexe 1 - NPs monomeétalliques

Introduction

Dans cette Annexe 1 sont regroupées les syntheses et caractérisations réalisées sur les différents
systemes de NPs monométalliques qui ont été préparés pour servir de références ou de germes lors des

études sur les NPs bimétalliques NiFe.

| — NPs monométalliques de Fe

| — 1 — Synthese

Les NPs de Fe (FR_Fe) utilisées comme germes pour la synthése en deux étapes de NPs bimétalliques
d’ordre chimique inverse, c¢’est-a-dire avec le Fe au cceur et le Ni en surface (¢7. Chapitre Il - Partie Ill) ou
comme catalyseur de référence (cf. Chapitre V — Partie Il), ont été synthétisées selon le schéma de la
Figure 1. La réaction a été menée a 150°C, pendant 48h, dans I'anisole (selon la synthése publiée en
collaboration avec L. Haim et coll. ') ou dans le mésityléne (selon le travail de Lacroix et coll. 2). A noter,
aucun ligand additionnel n'ayant été ajouté au milieu réactionnel, ces NPs de Fe sont stabilisées

uniquement par I'HMDS formé /n situ.

H, (3 bar)
\|_—\s|i I / 150°C

—3Si N SI— 48h
0,5 e e > L FR_Fe
_/ \N/ N\ o |
—8i e Si—

| ——si’  si— (\ N

s [\ | | Oou NPs Fe

I
{Fe[N(SiMe;),1;1, Anisole | Mésitylene

Fig. 1. Syntheése de NPs monométalliques de Fe (FR_Fe)

Comme le montre la Figure 2, la taille moyenne de ces NPs de Fe est trés proche pour les deux solvants
(1,6 = 0,6 nm pour I'anisole et 1,3 + 0,4 nm pour le mésitylene) et leur structure correspond a un
arrangement polytétrahédrique. Aucune différence significative n'étant observée pour ces deux systemes,
par la suite elles seront référencées sous le méme terme, FR_Fe, indépendamment du solvant utilisé pour

leur synthése.
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a) FR_Fe - anisole FR_Fe - mésityléne
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Fig. 2 : Comparaison des tailles et structures des NPs de Fe obtenues aans |'anisole (FR_Fe — anisole) et dans le mésityléne
(FR_Fe — mésitylene) a clichés de MET , b) analyse WAXS dans I'espace réciproque (a gauche, référence Fe Mn-f3,) et
l'espace réel (a droite, cluster modéle 107 atomes Fe Mn-f).

L"étude du spectre XANES de ces NPs de Fe a montré que, malgré leur petite taille et I'extréme oxophilie
du Fe, 83% de celui-ci est a I'état métallique (Fig. 3).

a) b)
- Degré ;
3: Elément doxydation Proportion (%)
=1 Feo 83
Fe
Fed+ 17

7100 7110 7120 7130 7140 7150 7160
E (eV)

Fig. 3 : a) Spectres XANES de FR_Fe au seuil du Fe ,; b) Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FA_Fe pour
le Fe.
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Cet échantillon a donc servi de référence pour le Fe en environnement polytétraédrique pour toutes les
analyses XAS rapportées dans ce manuscrit. Par ailleurs, outre son utilisation en tant que germes de Fe
pour la synthese de NPs bimétalliques FeNi en deux étapes (c7. Chapitre Ill — Partie lll), cet échantillon a
aussi servi, apres oxydation, de catalyseur monométallique de Fe de référence lors des études d'électro-
oxydation de I'eau (¢, Chapitre V — Partie Il).

| — 2 — Etude de la stabilité des NPs de Fe en présence de
HDA (cf. Chapitre Ill — Partie Ill)

En préambule a leur utilisation comme germes pour |'étape de croissance de la couche de Ni en présence
de HDA (amine connue pour stabiliser des NPs de Ni 3), nous avons étudié la stabilité des NPs de Fe sous
3bar de dihydrogéne, a 50°C, en présence de cette amine (Fig. 4). L'ajout de la HDA se fait dans la solution
colloidale de NPs de Fe ce qui indique qu'aucun traitement n‘a donc été réalisé sur ces NPs de Fe initiales
avant cette réaction (le lot de NPs de Fe est donc différent de la Partie | - 1 précédente).

H, (3 bar)
50°C
. HoN CH; 20h
@ +05 & — » FR_Fe_HDA
15 O/
NPs Fe Hexa?:g;:;)amlne Anisole NPs Fe
FR_Fe + HDA

Fig. 4 : Etude de l'influence de la HDA (0.5 éq. mol. /Fe) sous atmosphére de dihydrogéne sur les NPs FR_Fe =
FR_Fe_HDA
Sur la Figure 5 sont présentés les clichés de MET obtenus avant et aprés exposition sous dihydrogéne en
présence de HDA. Aucun changement en termes de dispersion, de morphologie et de taille n'est observé
(de 1.5+0,5nmavanta 1,5+ 0,5 nm apres).

Cette étude nous a confortés dans la possibilité d'utiliser la HDA (en plus de I'HMDS formé /n s/tu) pour
controler la formation de la couche de Ni.

b)  APRES HDA

a) AVANT HDA
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Fig. 5 Clichés de MET de FR_Fe, a) AVANT et b) APRES exposition sous dihyadrogene en présence de HDA.
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| — 3 — Etude de I'oxydation (cf. Chapitre IV — Partie |)

En vue de leur utilisation comme catalyseur de référence pour I'étude sur I'électro-oxydation de I'eau (c7.
Chapitre V), les NPs de Fe a I'état solide ont été exposées a I'air pendant quatre jours. Les NPs ainsi
traitées sont référencées FR_Fe_OX.

L'analyse structurale par WAXS (Fig. 6) montre une oxydation totale. En attestent dans |'espace réciproque
(Fig. 6a), la disparition totale des signaux de Fe métallique (FR_Fe et référence Fe Mn-B; a 20°, 34° ;
fleche noire) et I"apparition de signaux d'oxyde par comparaison avec la maghémite (a 15°, 27° ; fleche
rouge), et dans I'espace réel (Fig. 6b), I'observation uniquement de liaisons Fe-0 (ca. 0,19 nm) et Fe-Fe
dans un enchainement Fe-O-Fe (ca. 0,3 nm). Aucune des structures de type hématite (a-Fez03),
lépidocrocite (y-FeO(OH)), hydroxyde de Fe(lll) (Fe(OH)s) et goethite (a-FeO(OH) ne permet de rendre
parfaitement compte de |I'oxyde ou hydroxyde formé car la taille des domaines cristallins est trop petite.
Nous considérerons donc qu'il s'agit d'un oxyde (et/ou hydroxyde) amorphe.

03
o FR_Fe_OX 0,19 l
a) 150 20 _Fe_ b) nm
nm 0 FR_Fe_OX
| l ------------- FR_Fe i ] e
r . Ref. Fe Mn-beta ;
§ ‘,' 27 Ref. maghémite
e ; FR_Fe
« H . ~
8 & o ’
= 14 w !
- ) .\";‘ v
)\ g N Ref. Fe Mn-B
5// \\: /\ A [\ /\\ SN
~J \ \ |/ Yol X
L : \/ v}
TN |08 VPR L PR AT SO o o A : : : ;
5 15 25 35 45 55 65 75 0 025 05 0,75 1 1.25 1,5
268 (") r (nm)

Fig. 6. Analyse WAXS de FR_Fe_0X, a) dans I'espace réciprogue et b) dans /'espace réel.

En vue des études d'électro-oxydation de I'eau, les NPs FR_Fe_0OX ont été dispersées dans un mélange
EtOH/H,0/Nafion et I'encre obtenue a été déposée sur une électrode de FTO. L'étude XPS qui a alors été
menée a permis d'identifier I'état d'oxydation du Fe avant I'électrocatalyse.

Le spectre XPS Fe2p des NPs FR_Fe_0OX (Fig. 7) montre un seul pic, dont I'énergie de liaison (711,5 eV)
est indicative de I'ion Fe(lll) ce qui pointe vers des NPs de Fe203, FeO(OH) ou Fe(OH)s. Il est important de
noter que méme si des especes hydroxylées n'ont pas été mises en évidence par WAXS, elles peuvent
avoir été formées lors de la dispersion des NPs FeOx dans le mélange EtOH/H,0/Nafion.
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Fig. 7 : Spectre XPS FeZp des NPs FR_Fe_0OX, aprés dépot sur FT0.
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Il — NPs monomeétalliques de Ni

Différentes NPs monométalliques de Ni ont été préparées soit a partir du précurseur Ni(COD),, soit avec
le Ni[N2(iPr),CHs]; et en utilisant comme stabilisant soit la HDA soit la PVP (Tab. 1). Elles sont référencées
FR_NiX, et leur référencage a ensuite évolué selon le traitement subi (FR_NiX_OX par exemple pour
signifier leur exposition a ['air).

Tab. 1. Récapitulatif des systemes de NPs monométalliques de Ni étudiés dans I'’Annexe

- Référence
Référence - e A~
. N Référence apres dépot
Précurseur de . e apres PR i
) Stabilisant Référence s aprés dépot sur silice et
Ni oxydation a -~ AR
y o sur silice oxydation a
Iair » i
I’air
HDA FR_Ni1 FR_Ni1_OX FR_Ni1_S FR_Ni1_S_OX
Ni(COD)2
PVP FR_Ni2 FR_Ni2_OX
Ni[N2(iPr)2CHs]2 HDA FR_Ni3 - FR_NI3_S FR_Ni3_S_OX

Il — 1 - Synthése a partir de Ni(COD)>

Deux échantillons de NPs de Ni ont été préparés a partir du Ni(COD)2: I'un en présence de HDA (FR_Ni1),
I"autre en présence de PVP (FR_Ni2).

Il—1—1 - Synthese en présence de HDA : FR_Ni1
Il—1—-1-1— Caractérisation

Costa et coll. 4 ont décrit que la synthése dans le toluéne (110°C, 20h) avec un ratio Ni/HDA de 1/10
conduit a des NPs sphériques de taille moyenne 6,3 nm alors que d'aprés Zaramello et coll. ® dans le THF
(70°C, 20h), solvant coordonnant, un ratio de 1/5 suffit a obtenir des NPs sphériques de taille 6,1 nm.
L'exces de HDA pouvant étre problématique pour la récupération d'un solide bien sec ou/et un obstacle a
I"analyse du matériau (WAXS, MET, etc.) et en catalyse, nous avons adapté le protocole de Zaramello et
coll. 3

Ainsi, en remplagant le THF par le toluene, des NPs de Ni (FR_Ni1) de formes aléatoires, de taille égale a
8,3 + 3,4 nm, de structure cfc et de taille de cristallites de 4,5-5 nm, ont été obtenues aprés 20h a 70°C
en présence d'un ratio Ni/HDA de 1/5 seulement (Fig. 8).
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Fig. 8. a) Schéma de synthése b) Clichés MET et distribution en tailles ; c-d) Analyse WAXS dans I'espace récijproque
(comparaison au massif Ni cfc : PDF-04-010-6748) et I'espace réel (comparaison au NPs Ni cfc) pour FR_NiT.

Une analyse par XAS a aussi été réalisée sur ce systéme. La Figure 9 montre un profil identique a la
référence Ni cfc selon les spectres XANES et la TF des données EXAFS. La chimiométrie sur les données
XANES confirme I'état métallique de ces NPs de Ni : 97% de Ni(0) (Tab. 2).
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a) Seuil K Fe
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Fig. 9. a) Spectre XANES au seuil du Ni, et b) TF des données EXAFS , pour FR_NiT1 et la référence Ni cfc massif.

Il—1—1-2- Etude de I'oxydation (cf. Chapitre IV — Partie 1)

L'oxydation a I'air des NPs FR_Ni1 a été étudiée par XAS. Sur la Figure 10, les résultats obtenus apres
oxydation (FR_Ni1_0OX) sont comparés a ceux de FR_Ni1 et de références Ni cfc et NiO. D'apres le spectre
XANES (pré-seuil : rectangle rouge, Fig. 10a) et la TF des données EXAFS (ligne en pointillé rouge, Fig.
10b), I'oxydation est trés peu visible, marquée par une trés |égére levée du profil vers la raie blanche de
NiO par rapport a FR_Ni1 (Fig. 10a ; ligne en pointillé rouge). Cette faible oxydation est confirmée en
chimiométrie avec |'observation de seulement 7% de Ni oxydé pour FR_Ni1_0X (Tab. 2).

a) Seuil K Fe

M(E) (a.u.)

Ref. Ni cfc

8320 8330

8350 8360 8370 8380

E (eV)

8340

IX(r)] (a.u.)

b) Seuil K Ni

Ref. NiO

Ref. Ni cfc
{f i} l FR_Ni1
| \ I%R_NH_OX

r(A)

Fig. 10 : a) Spectre XANES au seuil du i, et b) TF des données EXAFS , pour FR_Ni1, et FR_Ni1_0OX, et références Ni cfc
massif et NiO.
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Tab. 2 . Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FR_NiT et FR_Ni1_0OX pour le Ni.

Référence Elément Degré d’oxydation Proportion (%)
Ni° 97
FR_Nil Ni
Ni** 3
Ni° 93
FR_Nil_OX Ni
Ni** 7

Il — 1—1-3— Caractérisation apres dépot sur silice (cf. Chapitre IV
— Partie 1l)

Les NPs FR_Ni1 ont été déposées sur silice, afin de disposer d'un catalyseur monométallique de Ni de
référence pour |'étude sur I'hydrogénation du xylose. Le dépdt des NPs sur silice a été réalisé en BaG a
partir de la suspension colloidale brute, et le solide résultant a été lavé en BaG, conduisant au systeme
supporté FR_Ni1_S (Fig. 11).

I 1 : :
I 1 1 1
I 1 TA 1 1
l l 24h : @ %I
: % L+ SiO, —¥» | [/ sio, :
' NPsNi ! © Tolutne !  Ni@SIO,
\ FRNi1 | | FR_NIH_S !
L |

AVANT APRES

dépot dépaot

Fig. 17 Dépit des NPs de Ni sur silice, FR_Ni1_S.

La comparaison des clichés MET des NPs avant (taille 8,5 + 4,8 nm) et apres dépot sur silice (Fig. 12)
montre que |'observation des NPs déposées sur silice est plus délicate car la présence de la silice entraine
un contraste plus faible comparativement a celui observé lorsqu'elles sont déposées directement sur le
film de carbone. La taille et la forme des NPs supportées sont similaires a celles des NPs avant dép6t sur
silice (fleches rouges), méme si quelques NPs plus grosses (fleches bleues) sont observées.
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Fig. 12 : Clichés MET des NPs de Ni a) avant (FR_Ni1) et b) aprés dépdt sur silice (FR_NiT_S), les fleches rouges montrent
des NPs de taille semblable a celle mesurée avant dépot, et les fleches bleues des NPs plus grosses

En spectroscopie FT-IR (Fig. 13), outre la forte absorption des liaisons Si-0 de la silice dans la région 700-
1340 cm™, le spectre présente des bandes de vibration caractéristiques ., et 8. (CH;) respectivement

dans les zones 2900-3000 cm™ et 1390-1450 cm' (ligne pointillée rouge). Une confrontation de ces
résultats a I'analyse CHN permet de conclure a la présence résiduelle de HDA, malgré les lavages du
solide effectués.
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Fig. 13 - Spectre FT-IR des NPs FR_Ni1_S, et comparaison avec les spectres de Si0s, HDA, et des NPs de Ni non supportées
FR_Ni1. Les lignes en pointillé rouge indiquent les bandes d absorption caractéristiques des ligands organiques.

Pour étudier la structure des NPs FR_Ni1_S, les données WAXS ont été corrigées de la contribution de la
silice et les résultats ont été comparés a ceux du systeme non supporté FR_Ni1 dans |'espace réciproque
et dans I'espace réel. La seule structure identifiée est celle du Ni cfc, indiquant la stabilité de cette phase
dans les conditions de dépot sur silice appliquées (Fig. 14).
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Fig. 14 : Analyse WAXS des NPs de Ni supportées, FR_NiT_S, en comparaison des NPs non supportées FR_NiT et de /la
référence Ni cfc (PDF-04-010-6148), pour 'espace réciprogue (a) et de la référence de NPs de Ni de structure cfc pour
l'espace réeel (b).

Une étude complémentaire en XAS a été conduite pour FR_Ni1_S. Ainsi, les spectres XANES et la TF des
données EXAFS du systeme FR_Ni1_S sont comparés a ceux du systeme homologue non supporté FR_Ni1
et du Ni massif cfc (Fig. 15). La similitude des profils montre que les NPs de Ni déposées sur silice
conservent la structure cfc comme vu par WAXS. Le profil de la région XANES a toutefois évolué (en
comparaison a FR_Ni1), ce qui suggere un début d'oxydation, comme le montrent les résultats de I'étude
chimiométrique (Ni(ll) : 15% et Ni(0) : 85%) (Tab. 3). Néanmoins, I'ajustement des données EXAFS n’est
pas satisfaisant (en termes de facteur de fiabilité et de X2) lorsque des proches voisins oxygenes sont pris
en compte dans I'environnement de |'atome de Ni absorbeur (Tab. 4). Un meilleur ajustement est obtenu
avec la seule présence d'une couche d'atomes de Ni autour de I'atome absorbeur, avec un nombre de
coordination de 10 + 2 et une distance Ni-Ni de 2,49 A, trés proche de la distance métalligue Ni-Ni tabulée
de 2,48 A. L"oxydation ne concerne donc que I'extréme surface des NPs et nous supposons qu'elle est le
reflet de I'interaction avec la silice.

a) Seuil K Fe b) Seuil K Ni
FR_Ni1_S

e /7 A (N I - | (R ——— FR_Nit
= -
@ =
s = .
o = Ref. Ni cfc
=1 =

x

— Ref. Nicfc
8320 8330 8340 8350 8360 8370 8380 0 1 2 3 4 5 &
E (eV) r(A)

Fig. 15 Analyse XAS de FR_Ni1_S en comparaison de FR_Ni1 et de /a référence Ni massif cfc ; a) le spectre XANES et b) TF
des données EXAFS.
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Tab. 3. Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FR_NiT_S pour le Vi

Elément Degré d’oxydation Proportion (%)
Ni° 85
Ni
Ni** 15

Tab. 4 . Parametres structuraux déterminés a partir des données FXAFS de FR_NiT_S.

Atome N, atome

3 ()
absorbant diffusant R (A) 02.10° (A2) R (%) Xz

Ni 10 Ni (2) 2,489 (0,008) 6 (1) 1,1 912
En parentheses . incertitude sur la mesure ;N : nombre de coordination, R . distance entre | atome absorbant et les voisins
o0?. facteur Debye-Waller, Rr: facteur de fiabilité (ou résidu) prenant en compte le pourcentage global d'informations non
expliguées par | 'ajustement,; X2 . khi-carré réduit, qui mesure l'erreur relative entre |'ajustement et les données expérimentales.
Au seuil duNi: Ep=8340+2 eV, SF =0.77, et au seuil du Fe - Fp= 7120+ 4 eV, SF = 0.72, avec Sf : facteur de correction lig
a la perturbation induit par les électrons secondaires sur | atome absorbant = propre a chague atome absorbant.

En conclusion, le dépdt sur silice des NPs de Ni (de taille 8,3 + 3,4 nm) a été réalisé avec succes. Une
oxydation superficielle du Ni a été mise en évidence, attribuée a I'interaction avec la silice. Le systeme
FR_Ni1 sera I'un des deux systemes qui serviront de références lors des tests catalytiques avec les
systemes NiFe (Chapitre V).

Il — 1—1—-4 - Caractérisation des NPs supportées sur silice apres
lavage a l'air (cf. Chapitre IV — Partie Il - 1)

Dans un objectif de simplification du protocole, contrairement au systeme précédent (FR_Ni1_S) dont le
lavage a été fait en BaG, un autre lot de NPs FR_Ni1_S a été lavé a I'air et donc potentiellement oxydé,
conduisant a FR_Ni1_S_OX.

Pour évaluer |'effet du lavage quant a I"élimination de sous-produits, une analyse CPG-SM a été effectuée
sur le premier surnageant de lavage récolté pour FR_Ni1_S et FR_Ni1_S_OX. Sur la Figure 16, les
chromatogrammes montrent que le lavage sous air (en bas, FR_Ni1_S_0X) a permis le relargage
d’hexadécylamine, ligand stabilisant les NPs (cf signal intense indiqué par la fleche en bleu)
contrairement au lavage en BaG (en haut, FR_Ni1_S). Un autre signal correspondant au cyclooctane (issu
de la réduction des ligands du précurseur de Ni), est détecté dans les deux cas (fleche verte). Il en résulte
que I'état de surface des NPs Ni doit étre différent entre FR_Ni1_S et FR_Ni1_S_0X, tant de part leur
couverture de ligands que leur degré d’oxydation.

Les résultats d'analyse élémentaire CHN et ICP-OES (Tab. 5) montrent une différence de teneur en Ni et
d'organique selon que le solide a été lavé en BaG ou sous air. Tout d'abord le lavage a I'air a entrainé une
diminution de la quantité massique de Ni, ce qui peut s'expliquer par une oxydation du Ni et donc une
augmentation de la quantité d'oxygene (élément non dosé) dans les matériaux lavés. On observe par
ailleurs une proportion d'organique de 20-24 % pour FR_Ni1 (_S et _S_0X), ce qui montre que méme si
relargage des ligands il y a eu, il n"a pas été total.
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Fig. 16 : Analyse CPG-SM du premier surnageant de lavage récolté aprés traitement de FR_Ni1_S et FR_Ni1_S_0OX.

Tab. 5. Analyse CHN et ICP aprés lavage en BaG (FR_NiT1_S) et a l'air (FR_NiT_S_0X).

Proportion massique éléments dosés (%)

Référence C H N Total CHN Ni
FR_Ni1_S 18,4 3,7 1,3 23,4 6,6
FR_Ni1_S_OX 16,0 2,6 1,2 19,8 4,9

L'état d'oxydation des NPs a été analysé par WAXS (Fig. 17). Dans I'espace réciproque (Fig. 17a), des
signaux caractéristiques de NiQ sont visibles pour FR_Ni1_S_0X (a 17°et 27°), et dans I'espace réel, une
disymétrie du premier pic principal est observée (fleche et rectangle rouge Fig. 17b) traduisant I'oxydation
partielle du Ni. Cette étude montre que I'oxyde formé en surface des NPs de Ni limite leur oxydation a
cceur lors d’une exposition a I'air a température ambiante. Ceci a déja été observé pour les NPs de Ni non
supportées (FR_Ni1_0X). Ce phénomene de passivation par la couche d'oxyde de Ni est connu dans la
littérature, protégeant notamment des NPs ayant un cceur d'Al, de Rh mais également de Ni >/,
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Fig. 17 . Analyse WAXS de FR_NiT_S_0X en comparaison de FR_Ni1_S dans l'espace réciproque (a), en comparaison des
références Ni cfc (PDF-04-010-6148) et Ni0 (PDF-00-044-1159) et dans I'espace réel (b), en comparaison de la référence Ni

NPs de structure cfe.

L'oxydation partielle des NPs dans FR_Ni1_S_0OX est confirmée par la Iégere modification du spectre
XANES (Fig. 18a, ligne pointillée et fleche noire) et la baisse d’amplitude du pic associé a la liaison Ni-Ni
au niveau de la TF des données EXAFS en comparaison a celle observée pour FR_Ni1_S (Fig. 18b, ligne
pointillée et fleche noire). Toutefois, la structure cfc est tres bien conservée, avec en chimiométrie, une
teneur en Ni métallique de 82% et en Ni oxydé de 18% (Tab. 6).
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Fig. 18 : Analyse XAS comparée des systémes FR_Ni1_S_0X et FR_Ni1_S, et des références Ni cfc et Ni0 (a) spectre XANES

et b) transformée de Fourier des données EXAFS.

Tab. 6 : Chimiométrie déterminée a partir des données XANES de FR_NiT1_S_OX.

Elément Degré d’oxydation Proportion (%)
Ni° 82
Ni
Ni** 18
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II—1—-1-5- Etude des NPs supportées sur silice apres lavage a
I'air et exposition au dihydrogéne (cf. Chapitre IV — Partie Il - 2)

Selon I'étude décrite ci-dessus, en Il =1 —1 - 4, le systeme FR_Ni1_S_OX est initialement composé de
Ni cfc et de NiO. L'ajustement des données XAS a t=0 (T=30°C) est réalisé grace a seulement deux
composantes : la 18 (en vert, Fig. 19a) correspond a du Ni réduit (Ni(0)) de structure cfc ; la 28 (en jaune,
Fig. 19a) correspond a du Ni majoritairement oxydé (Ni(ll)) dont le spectre XANES est semblable a celui
du modele NiO (mais comportant tout de méme une tres faible composante de Ni métallique d'apres les
données EXAFS (fleche rouge, Fig. 19b)). De facon surprenante, ces deux seules composantes ne suffisent
pas a rendre compte de |'évolution de I'échantillon au cours de la montée en température sous flux de Ha.
Une 3¢ composante doit donc étre introduite (en gris, Fig. 19a) elle correspond aussi a du Ni dans un état
réduit, mais son spectre XANES est différent de celui du Ni cfc, et suggere un phénomeéne de carburation
du Ni en NisC. La nature de cette composante est confirmée au regard du profil XANES extrait de la
littérature sur une référence NisC, ou le creux, vers 8365 eV (ligne pointillée horizontale grise, point gris),
est bien décalé vers la gauche par rapport a la référence Ni cfc (point vert) 82,

La Figure 19¢ montre I'évolution du poids de chaque composante extraite dans le spectre global et donne
une indication quant a la quantité de Ni réduit en fonction de la température. Au départ, a 30°C, le systeme
possede environ 80% de Ni métallique (en négligeant la part de Ni réduit dans la composante Ni(ll)).
Etonnamment cette valeur commence par diminuer lorsque la température croit. Cette perte de Ni(0)
s'accompagne d'une augmentation du poids de la 3¢ composante. Elle est donc le signe d’une carburation
du Ni, la 2¢ composante (fraction oxydée) évoluant peu. Dans la littérature, la carburation du Ni a lieu
dans bon nombre de cas en exposant un précurseur de Ni sous des températures tres élevées pendant
quelques heures, en présence d'une source de carbone (molécule organique, gaz (CHa, CO, CO2)) : soit sous
atmosphere de diazote, de 200 a 900°C %4, soit sous un mélange (5%) Hz/Ar, pour une température
minimale de 400°C '>-'. Par conséquent, le début de formation de la contribution carbure de Ni tres t6t
dans I'étude pose question. Entre 150 et 200°C, la fraction oxydée se réduit totalement, au bénéfice de la
18 composante (Ni cfc) dont le poids augmente fortement jusqu'a atteindre 90% a 175°C. Néanmoins, le
Ni cfc laisse ensuite rapidement place au carbure de Ni. Cette carburation du Ni peut étre due a la
décomposition des ligands stabilisant les NPs (19,8 wt. % d'atomes de C, H et N), méme apres dépot sur
silice. A noter que la variation de la quantité de carbure entre 150 et 180°C correspond a un artefact
d'analyse (rectangle gris), et n'est pas a prendre en compte dans |'évolution de la 3¢ composante.
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Fig. 19 a) Spectres XANES des 3 composantes comparées aux références Ni cfc et Ni0, b) TF des données EXAFS de la 7%
composante comparée aux références Ni cfc et Ni0, c) Evolution des contributions de chacune des composantes pour
FR_NiT_S_0X : courbes tracées par rapport a la quantité de NI totale (en %) en fonction de la température (30 a 300°C).

En conclusion de cette étude, I'évolution sous Hz des NPs de Ni supportées sur silice est complexe et un
phénomene de carburation du Ni a été observé a basse température pour devenir majoritaire a haute
température. Cette formation de carbure met en évidence |I'implication de la partie organique c'est-a-dire
des ligands dans le processus de réduction du systeme.
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Il -1 -2 - Synthese en présence de PVP : FR_Ni2
Il - 1-2—1- Caractérisation

Des NPs de Ni ont aussi été préparées en utilisant la PVP comme stabilisant suivant les travaux de
Zaramello et coll. 3 (Fig. 20 ; FR_Ni2). Les images de MET révelent la présence de NPs sphériques de taille
moyenne 3,9 + 2,1 nm (Fig. 21) et I'analyse WAXS une structure cristalline cfc (Fig. 22).

. ‘g

[ \\\Ni/ /a/\E & \/;LO = L 8 FR_Ni2
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Fig. 20 : Schéma de synthese des NPs monométalliques de Ni, FR_Ni2
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Fig. 21 : Cliché de MET des NPs FR_NI2 et histogramme de taille correspondant.

II-1-2-2- Etude de I'oxydation (cf. Chapitre IV — Partie |)

Apres oxydation, les NPs FR_Ni2 ont servi de référence de NPs monométalliques de Ni lors de I'étude de
I'électro-oxydation de I'eau. Les NPs FR_Ni2 ont été exposées a I'état solide sous air pendant quatre
jours, conduisant & FR_NiZ_0X dont I'analyse WAXS est présentée Figure 22. Par comparaison aux NPs
de Ni non exposées a I'air, une légére augmentation de la contribution amorphe (rectangle vert) est
remarquée apres oxydation, mais aucun nouveau signal de diffraction n'est observé et la contribution Ni
cfc est toujours clairement présente. Ceci indique qu'il se forme en surface une couche d'oxyde amorphe
passivante.
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Fig. 22 : Analyse par diffraction des rayons X des NPs de Ni synthétisées selon la référence’, FR_NiZ, et du systéme oxydé
FR_Ni2_0X, et comparaison aux diagrammes Ni cfc (PDF 04-010-6748) et Ni0 (PDF 00-044-1159).

Pour I'étude électrocatalytique, FR_Ni2_0X a été dispersé dans un mélange EtOH/H20/Nafion afin
d’obtenir une encre catalytique qui a été déposée sur une électrode de FTO. Une mesure XPS a alors été
réalisée afin de connaftre |'état d'oxydation du Ni avant électrocatalyse.

Le spectre NiZp des NPs de FR_Ni2_0X présente deux pics a 855,9 eV et 861,5 eV qui sont attribués au
Ni(ll) dans un environnement hydroxyde Ni(OH). (Fig. 23). Aucun pic lié au Ni métallique na été observé.
Compte-tenu de la profondeur d'analyse par XPS (ca. 5 nm) et de la taille moyenne des NPs (3,9 + 2,1 nm),
une oxydation totale de I'échantillon suite & sa dispersion en solution agueuse est vraisemblable. La
passivation apportée par la couche d'oxyde amorphe formée en surface apres exposition a I'air des NPs a
I'état solide ne s'est pas avérée efficace apres dispersion dans le mélange EtOH/H,0/Nafion. Comme les
NPs de FR_NiZ2_0X évoluent rapidement apres leur dispersion dans I'eau, il a été impossible d'analyser
cette couche amorphe par WAXS.
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Fig. 23 . Spectre XPS NiZp des NPs FR_NiZ_0X, apres dépdt sur FT0.
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Il — 2 — Synthése a partir du Ni amidinate Ni[N2(iPr)>CHs]a :
FR_Ni3

Il — 2 — 1 — Etude des NPs supportées sur silice (cf. Chapitre IV
— Partie Il)

Compte tenu de la nouveauté de ces résultats, les caractéristiques des NPs FR_Ni3 ont été décrites au
Chapitre Ill (Partie Ill —2 — 1) ol nous avons montré qu'il s'agissait de NPs de taille 6,8 + 2,2 nm et de
structure cfc. Nous allons ici compléter cette étude par la description des caractéristiques des NPs une
fois déposées sur silice (FR_Ni3_S), ces NPs ayant servi de référence lors de I'étude sur I'hydrogénation
du xylose.

Comme pour FR_Ni1, le systéme FR_Ni3 a été déposé sur silice en BaG a partir de la suspension colloidale
(Fig. 24)

1 | g ;
| | : |
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AVANT APRES
dépot dépét

Fig. 24 : Dépit des NPs de Ni sur silice, FR_NiT_S.

Malgré les lavages effectués en BaG pres le dépot sur silice, I'analyse CHN de FR_Ni3_S indique la
présence de HDA et d’amidine, en accord avec la formation de celle-ci lors de la synthese des NPs de Ni.

La structure des NPs de FR_Ni3_S, a été étudiée par WAXS apres soustraction de la contribution de la
silice et les résultats ont été comparés a ceux du systeme non supporté FR_Ni3 dans |'espace réciproque
et dans |'espace réel. La seule structure identifiée est celle du Ni cfc, indiquant |a stabilité de cette phase
dans les conditions de dépot sur silice appliquées (Fig. 25).
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Fig. 25 : Analyse WAXS des NPs de Ni supportées, FR_Ni3_S, en comparaison des NPs non supportées FR_Ni3, a) dans
l'espace réciprogue (en plus de la comparaison avec la référence Ni cfc (PDF-04-010-6748), et b) dans /'espace réel (b).

En conclusion, le dépét sur silice des NPs de Ni, FR_Ni3 (de taille 5,9 + 1,3 nm), a été réalisé avec succes.
Avec FR_Ni1, FR_Ni3 servira de référence lors des études catalytiques (Chapitre V).

Il — 2 — 2 - Caractéerisation des NPs supportées sur silice apres
lavage a l'air (cf. Chapitre IV — Partie lll - 1)

De la méme maniére que pour FR_Ni1_S, apres dépot sur silice, au lieu d'un lavage en BaG comme
effectué pour FR_Ni3_S, un lavage a I'air a aussi été effectué conduisant a FR_Ni3_S_0OX.

Pour évaluer I'effet du lavage quant a I'élimination de sous-produits, une analyse CPG-SM a été effectuée
sur le premier surnageant de lavage récolté pour FRNi3_S et FRNi3_S_OX. Sur la Figure 26, les
chromatogrammes montrent que quelles que soient les conditions du lavage, il a eu le méme effet, avec
des signaux indiquant le relargage d’hexadécylamine (fleche bleue) et d’amidine (amine issue de la
réduction des ligands du précurseur de Ni ; fleche rouge). Il en résulte un état de surface quant aux ligands
présents similaire pour les NPs de Ni dans FR_Ni3_S et FR_Ni3_S_0X.

Comme pour FR_Ni1, les résultats d'analyse élémentaire CHN et ICP-OES (Tab. 7) montrent une différence
de teneur en Ni et d'organique selon que les solides ont été lavés en BaG ou sous air. Tout d'abord le
lavage a I'air a entrainé une diminution de la quantité massique de Ni, ce qui peut s'expliquer par une
oxydation du Ni et donc une augmentation de la quantité d'oxygene (élément non dosé) dans les matériaux
lavés. On observe par ailleurs une proportion d'organique de 12-15% pour FR_Ni3, ce qui est montre que
méme si relargage des ligands il y a eu, il n'a pas été total et qu'il en reste.
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Fig. 26 : Analyse CPG-SM du premier surnageant de lavage récolté apreés traitement de FR_Ni3_S et FR_Ni3_S_OX.

Tab. 7 : Analyse CHN et ICP apres lavage en BaG (FR_Ni3_S) et a l'air (FR_Ni3_S_0X).

Proportion massique éléments dosés (%)

Référence C H N Total CHN Ni
FR_Ni3_S 9,2 1,6 1,5 12,3 7,6
FR_Ni3_S OX 11,7 2,1 1,5 15,2 3,4

L'état d'oxydation des NPs a été analysé par WAXS (Fig. 27). Contrairement a FR_Ni1_S_0OX, le
diagramme de FR31_S_0OX ne présente que les pics caractéristiques du Ni cfc (Fig. 27a). Toutefois, sur la
RDF (Fig. 27b), I'amplitude des signaux de FR31_S_0X est plus faible par rapport a la référence Ni cfc, et
sont observés un élargissement du premier pic principal et la disparition du signal a 0,4 nm (fleche et
rectangle rouge), présent pour les deux autres profils tracés, ce qui peut indiquer la présence d'un oxyde
de Ni amorphe. Cette différence de comportement entre les deux systémes de NPs de Ni, tous deux
synthétisés par ajout du stabilisant HDA, est étonnante. En effet, compte tenu de la plus petite taille des
NPs dans FR_Ni3 (5,9 + 1,3 nm) en comparaison de FR_Ni1 (8,3 + 3,4 nm), on pouvait attendre une
réactivité vis-a-vis de I'oxygene plus importante pour FR_Ni3 que pour FR_Ni1. Cette différence de
comportement peut étre due a la différence d'état de surface des NPs (HDA seule pour FR_Ni1, contre
HDA et amidine pour FR_Ni3). Quoi qu'il en soit, comme observé pour FR_Ni1_S_0X, cette étude montre
que I'oxyde formé en surface des NPs de Ni limite leur oxydation a cceur lors d'une exposition a I'air a
température ambiante, résultant du caractere passivant de la couche d'oxyde de Ni formée.
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Fig. 27 : Analyse WAXS de FR_Ni3_S_0X en comparaison de FR_Ni3_S dans I'espace récijprogue (a), en comparaison des
références Ni cfc (PDF-04-010-6148) et Ni0 (PDF-00-044-1159) et dans I'espace réel (b), en comparaison de la référence Ni
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Conclusion

Dans cette Annexe consacrée aux NPs monométalliques de Fe et de Ni, un systeme de NPs de Fe et trois
systemes de NPs de Ni ont été synthétisés et caractérisés afin de venir en support des études décrites
dans les Chapitres Ill, IV, et V. Le Tableau 8 récapitule les caractéristiques de ces NPs en fonction du

traitement subi.

Tab. 8 . Tableau récapitulatif des systémes de NPs monométalligues Fe et Ni selon les différents traitements subis.

Traitement

Référence

Taille

Composition en
métaux (wt. %)

Ordre chimique / Structure /
Etat d'oxydation

Atmosphere inerte
(BaG)

FR_Fe

1,6 £ 0,6 nm (anisole)
/1,3+£0,4nm
(mésityléne)

50,3% (anisole) /
56,0% (mésitylene)

Fe métallique d'arrangement
polytétraédrique Mn-f

FR_Ni1

8,3+ 3,4nm

58,0%

FR_Ni2

39+21nm

9,0%

FR_Ni3

6,8+22nm

67,8%

Ni métallique de structure cfc

Exposition a l'air

FR_Fe_OX

*

Fe oxyde (et/ou hydroxyde)
amorphe

FR_Ni1_OX

Ni métallique de structure cfc
au cceur / Oxyde de Nien
surface

FR_Ni2_OX

Ni métallique de structure cfc
au cceur / Oxyde de Ni
amorphe en surface
(dans I'eau (XPS), oxydation
totale)

Dépdt sur silice

FR_Ni1_S

6,6

FR_Ni3_S

7,6

Ni métallique de structure cfc
au cceur / Oxyde de Nien
surface

Dépdt sur silice +
Exposition a l'air

FR_Ni1_S_OX

49

Ni métallique de structure cfc
au cceur / Oxyde de Nien
surface
Sous (5 wt.%) Ho/He : carbure
de Nia 300°C

FR_Ni3_S_OX

34

Ni métallique de structure cfc
au cceur / Oxyde de Ni
amorphe en surface

* la taille des NPs sous atmosphére inerte (BaG) pour chacune des références monométalliques est considérée comme
conservée apres exposition aux différents environnements (a lair, a la silice, ...)
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Annexe 2 — Synthese de NPs Ni2Fe1 a partir des
précurseurs Ni(COD). et [Fe(NPh2]2]2

La synthese de NPs Ni2Fe1 a partir des précurseurs Ni(COD); et [Fe(NPhz]2]2 a été réalisée sous 3 bar de
H2 a 150°C sous agitation pendant 24h dans I"anisole (FR13) ou le mésitylene (FR14) (Fig. 1). Un paralléle
peut étre fait avec les NPs Ni1Fe1 préparées dans les mémes conditions, également dans I'anisole (FR9)
et le mésitylene (FR10) (¢7. Chapitre ll, Partie I).

H, (3 bar)
o CF TN 150°C
/ j R N-‘”“ \ ) o A 24h
0,5 N—Fe, Fe—N + | 2 Lﬁ/ Ni > ‘%
( = { - ,‘N - ‘r ‘ A\ o~ | i
N YN - A b NPs
L/ N4 Ni(COD), ﬂ . 0ou “1 Ni2Fe1
[Fe(NPh,);], )
Anisole ‘ Mésityléne

FR13 FR14

Fig. 1 Schéma de synthese des NPs NiZFel, FR13 et FR14.

Les analyses par MEB (EDX) et WAXS, montrent que ces NPs Ni2Fe1 ont les mémes caractéristiques
morphologiques et structurales que celles de composition NiTFe1. On retrouve ainsi un alliage cfc, et des
tailles de cristallite de ca. 4 nm (Fig. 2), agrégés entre eux pour former des superstructures quasi-
sphériques (Fig. 3). Une analyse ICP-OES a permis de déterminer la composition des NPs, indiquant des
valeurs identiques pour FR13 et FR14 : NiggsFeo32 et en accord avec la composition Ni2Fe1 de départ.
Cette composition a été confirmée par analyse EDX lors de I'étude MEB (Fig. 3) que ce soit pour des zones
étendues de la grille ou des superstructures isolées, indiquant une bonne homogénéité des échantillons.

a)

FR13 b)
------------- FR14
- Ref. Nicfc
Q L
7 b
S x
£

10 20 30 40 50 60 70 0 1 2 3 4
26 (°) r (nm)

Fig. 2 : Analyse WAXS de FR13 et FR14 dans a) 'espace récijproque (comparaison avec une référence Ni (PDF-04-010-6148))
et b) I'espace réel (RDF) (comparaison avec une référence Ni NPs).
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FR13 FR14

zone 1a

Métal

Zone Ni Fe

FR24 - 1a 67 33

FR25 - 1b 66 34

zone 1d

Zone Ni Fe

T

g (CPYSCETl 67 | 33

=

FR23-[1:41d RCEEEED)

Fig. 3. Clichés MEB de FR13 (a gauche) et FR14 (au centre) avec a droite /'analyse de la composition des zones délimitées par
les rectangles verts par EDX, a faible (a-b) et fort (c-d)) grandissement.

Pour la synthése faite dans le mésitylene (FR14), une analyse CPG-SM du milieu réactionnel en fin de
synthése a révélé I'absence de la DPA, amine résultante de la réduction du précurseur de Fe, avec
toutefois la présence des produits d’hydrogénation de cette amine, la PCA et la DCA. Pour la synthése
dans I'anisole, la DPA est quant a elle bien présente en plus des produits que sont la PCA et la DCA. Ce
résultat rappelle et va donc dans le sens d'une cinétique de réduction du précurseur de Fe plus rapide
dans le mésitylene que dans I'anisole.
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Annexe 3 - Caractérisation des ligands de surface
des NPs NiFe oxydées et apres échange de ligand

Si les NPs FR_Ni2_0X stabilisées par la PVP, ou les NPs FR_Fe_OX et Ni1Fe9 (FR7_0OX) stabilisées par
I'HMDS (probablement présent en large exces et donc formant des multicouches facilitant I'exposition de
la fonction amine) sont facilement redispersables dans I'eau, ce n'est pas le cas des NPs oxydées Ni1Fel
(FR1_0OX) et Ni2Fe1 (FR5_0X), ce qui peut &tre un inconvénient pour la catalyse d'électro-oxydation de
I'eau. Apres I'analyse des ligands de surface de ces NPs, un échange de ligand a donc été réalisé afin de
faciliter leur dispersion dans I'eau.

| - Caractérisation des ligands de surface des NPs NiFe
oxydées

La composante organique des NPs Ni1Fe1 (FR1_0X) et Ni2Fe1 (FR5_0X) a été analysée par FT-IR. Un
spectre typique FR5_OX est présenté sur la Figure 1. Les bandes d'absorption a 2912 cm™ et 2845 cm’!
(attribuées a I'élongation veu d'une chaine alkyle) et celles a 1466 cm™ et 723 cm™ (attribuées
respectivement a la déformation par torsion dcw et a la déformation par balancement dchz d'une chaine
alkyle), confirment la présence de la HDA. En revanche les bandes caractéristiques de 'HMDS a 1246 cm-
11173 cm™, 927 et 870 cm™" et 830 cm™' correspondant respectivement a la liaison Si-CHs, a I'élongation
vnH, et la déformation dnn, ainsi qu'a la liaison Si-N ne sont pas observées.
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Fig. 1. Spectre FI-IR des NPs NiZFeT oxydées (FR5_OX, ligne noire) comparé aux spectres de la HDA (en rouge) et de la
HMDS (en bleu).

Une analyse ICP-OES indique d'autre part la présence d'une quantité importante d'organique dans les NPs
Ni1Fe1 (FR1_OX) et Ni2Fe1 (FR5_0X), respectivement 50,9% et 64,1 % en masse. La forte teneur
d'organique peut étre a l'origine de leur faible dispersibilité dans I'eau, ce qui peut représenter un
inconvénient majeur pour |"application ici visée, |I'électro-oxydation de |'eau.
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Il - Caractérisation des NPs NiFe oxydées apres échange
de ligand

L'échange de la HDA par I'acide (3-aminopropyl) phosphonique (APA), selon une procédure déja publiée
par notre équipe ' et décrite au Chapitre II, a permis d’améliorer I'interaction de ces NPs avec I'eau, et
donc leur dispersion en phase aqueuse. Les NPs ainsi modifiées en surface apres échange de ligand, sont
référencées FR1_OX_APA et FR5_O0X_APA.

Les spectres FT-IR des NPs Ni2Fe1 avant (FR5_0X) et aprés (FR5_0X_APA) la réaction avec APA sont
présentés sur la Figure 2. Aprés I'échange de ligand, le spectre IR est plat dans la zone 2000-4000 cm™".
L"absence de vibration d'élongation vew (attendues entre 2912 cm™' et 2845 cm™) indique que la HDA a été
éliminée. De plus, une bande large est observée autour de 980 cm™, la région ou les vibrations Fe-0-P
sont attendues. Cela indique que I'acide (3-aminopropyl) phosphonique a été greffé avec succes a la
surface des NPs FR5_0X_APA via une liaison covalente Fe-0-P 3. La présence de seulement un pic dans
cette région suggere aussi que I’APA est greffé dans un mode de liaison tridente plutdt que dans un mode
bidente ou monodente, puisque les bandes de vibration usuellement associées aux liaisons P=0 et P-OH
ne sont pas observées. Cette analyse est en accord avec plusieurs études précédentes *°. Les mémes
observations ont été faites pour le systeme de NPs Ni1Fe1 (FR1_OX_APA) dont le spectre IR-FT est aussi
présenté Figure 2.
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0,9 4
0,8 4
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0,6 4

Transmittance

0,5 4
—— APA

0,4 — FRs_Ox v Fe-O-P
—— FR5_OX_APA
—— FR1_OX_APA

0,3 T

4000 3500 30'00 25'00 20'00 15b0 10l00 560

Nombre d’onde (cm™)
Fig. 2 Spectres FT-IR des systemes FR1_OX_AFPA et FR5_0X_APA, comparés a ceux de FR5_0X et de I'AFPA.

La confirmation de I'ancrage de I'APA sur les NPs NiFeOx a été obtenue par XPS (Fig. 3). Un pic a 133,6
eV est observé sur le spectre XPS P2p pour chacun des systemes étudiés. Cette énergie de liaison est en
accord avec celle rapportée pour des NPs de magnétite phosphatées ©.
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Fig. 3 . Spectres XPS PZp des systémes a) FRT_OX_AFPA et b) FR45_0X_AFPA.

L'analyse XPS révele également |'état de valence chimique du Ni et du Fe dans les systemes FR1_OX_APA
et FR5_OX_APA. Leurs spectres FeZp (Fig. 4a) montrent des pics a 711,0 eV et 724,5 eV, assignés
respectivement aux orbitales Fe2pa et FeZpi/2 de I'ion Fe(lll). Ces énergies de liaisons sont en accord
avec celles rapportées pour Fe203 /8.

Concernant les spectres NiZpay2 (Fig. 4b), le pic intense observé a 855,6 eV ainsi que le pic satellite a 861,5
eV confirment la présence de I'espéce Ni(OH); dans les deux systemes ciblés. Cela indique que pendant
la réaction, une partie du Ni a été exposée a I'eau. De plus, le pic a 852,7 eV pourrait étre assigné au
signal NiZps/2 du Ni métallique, indiquant la persistance d'un cceur de Ni aprés le transfert dans I'eau. A
partir des spectres enregistrés, la présence de I'oxyde de Ni dans les deux systemes FR1_OX_APA et
FR5_OX_APA ne peut &tre ni confirmée, ni réfutée, du fait du chevauchement entre le pic satellite lié au
Ni métallique et le pic principal lié a Ni(OH), dans la région attendue pour le pic Ni2p de NiO.
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Fig. 4 Spectres XPS des systemes FR1_OX_APA (courbe noire) et FR5_0X_AFA (courbe bleue) a) FeZp et b) NiZp.

A noter, la quantité de Ni métallique extraite des données XPS passe de 0,3% pour FR5_OX (avant
I"échange de ligand) a 0,16% (apres I'échange de ligand). Cette baisse suggere que I'oxydation des NPs
NiFe a progressé pendant la réaction d'échange de ligand a leur surface (Fig. 5).

—— FR5_OX
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]
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£ | b
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——=0.16
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Fig. 5 : Spectres XPS NiZp du systéme FR5_0X, a) avant et b) aprés |'échange de ligand.

Pour conclure, dans FR1_OX_APA et FR5_OX_APA, les NPs peuvent étre décrites par un cceur de Ni

métallique entouré d'une couche mixte Ni(OH),/Fe;03 dont le ratio Ni/Fe dépend de la composition des
NPs NiFe de départ (Ni1Fe1 ou Ni2Fe1), avec le ligand APA a leur surface.
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Abstract

Through the use of renewable resources (biomass, water) and the development of "nanocatalysts" allowing the
improvement of catalytic performances, two applications were studied in this project: (1) the hydrogenation of
sugars into polyols, in particular the selective hydrogenation of xylose into xylitol, a molecule of interest mainly in
the food industry as a sweetener; and (2) the electrolysis of water for the formation of dihydrogen, particularly the
electro-oxidation of water into dioxygen, a limiting step of the water splitting process. To this end, we considered
the synthesis of model nanocatalysts consisting of bimetallic nanoparticles (NPs) based on Ni and Fe, with the
objective of replacing the noble metal catalysts (Ru, Pd, Ir, etc.) currently used for these applications.

According to an organometallic approach, allowing the control of the physicochemical parameters of the NPs (size,
composition, chemical order, structure), different systems of bimetallic NiFe NPs were developed by varying the
synthesis parameters (nature of the precursor, nature of the solvent, absence/presence of an additional stabilizer,
temperature). Thus, quasi-spherical NPs of small size (1.5 - 3.5 nm) and dispersible in organic or aqueous solution
were obtained for three metal compositions: Ni1Fe1, Ni2Fe1, Ni1Fe9, with particular atomic arrangements. A partial
segregation of the two metals is observed for the NPs of compositions Ni1Fe1 and Ni2Fe1, synthesized with the
precursors ({Fe[N(SiMes)],}2), and Ni(COD),, with a location of Fe at the surface and Ni (cfc) at the core, partly
attributable to the difference in decomposition/reduction kinetics of the metallic precursors used. For the Ni1Fe9
composition synthesized from the same metallic precursors, alloyed NPs are formed, adopting a polytetrahedral
arrangement, usually met for monometallic Fe and Co NPs. An alloy of the same arrangement is obtained for Ni1Fe1
NPs by changing the iron precursor for the [Fe(NPh2)]; complex. However, under more drastic conditions (elevation
of temperature, time and agitation), larger (= 10nm) alloyed Ni1Fe1 NPs of cfc structure are formed, organized in
superstructures. This diversity of systems demonstrates the richness of the so-called organometallic synthesis
method used to access NiFe NPs of different chemical orders and structures.

The structural evolution of these NPs as a function of their environment (deposition on a silica support and/or
exposure to air/H;) was studied in order to know their surface state under conditions close to those of catalytic
applications.

Catalytic tests of xylose hydrogenation into xylitol were carried out with the NPs supported on silica, in two different
solvents, water and a deep eutectic solvent (DES). They led to results comparable to the literature data, with in
particular the highest catalytic activity obtained for the NPs of Ni2Fe1 composition. The same composition/activity
relationship was observed in electro-oxidation of water.

This work has demonstrated that the association of the two non-noble metals Ni and Fe within bimetallic
nanoparticles can lead to catalytic performances in xylose hydrogenation and in water electro-oxidation comparable
to those of usual catalysts, taking advantage of a synergy effect between the two metals.



Résumeé

A travers |I'utilisation de ressources dites renouvelables (biomasse, eau) et le développement de
« nanocatalyseurs » permettant I'amélioration des performances catalytiques, deux applications ont été étudiées
dans ce projet : (1) I'hydrogénation des sucres en polyols, en particulier I'hydrogénation sélective du xylose en
xylitol, molécule d'intérét dans I'industrie principalement agroalimentaire en tant qu'édulcorant ; et (2) I'électrolyse
de I'eau pour la formation de dihydrogéne, en particulier la réaction d'oxydation de I'eau en dioxygéne, étape
limitante du processus de scission de I'eau. A cette fin, nous avons considéré la synthése de nanocatalyseurs
modeles consistant en des nanoparticules (NPs) bimétalliques a base de Ni et de Fe, dans I'objectif de remplacer
les catalyseurs de métaux nobles (Ru, Pd, Ir, etc.) faisant actuellement référence pour ces applications.

Selon une approche organométallique, permettant le contrdle des parametres physicochimiques des NPs (taille,
composition, ordre chimique, structure), différents systémes de NPs bimétalliques NiFe ont été développés en
variant les paramétres de synthése (nature du précurseur, nature du solvant, absence/présence d'un stabilisant
additionnel, température). Ainsi, des NPs quasi sphériques de petites tailles (1,5 — 3,5 nm) et dispersables en
solution organique ou aqueuse ont été obtenues pour trois compositions en métaux : Ni1Fe1, Ni2Fe1, Ni1Fe9, avec
des arrangements atomiques particuliers. Une ségrégation partielle des deux métaux est observée pour les NPs de
compositions Ni1Fe1 et Ni2Fe1, synthétisé a I'aide des précurseurs {Fe[N(SiMe3);l2}2, et Ni(COD),, avec une position
du Fe en surface et du Ni (cfc) au cceur, imputable en partie a la différence de cinétiques de décomposition/réduction
des précurseurs métalliques utilisés. Pour la composition Ni1Fe9 synthétisée a partir des mémes précurseurs
métalliques, des NPs alliage sont formées, adoptant un arrangement polytétraédrique, habituellement rencontré
pour des NPs monométalliques de Fe et de Co. Un alliage de méme arrangement est obtenu pour des NPs Ni1Fe1
en changeant le précurseur de fer par le complexe [Fe(NPh),),. Toutefois, dans des conditions plus drastiques
(élévation de la température, durée, agitation), ce sont des NPs Ni1Fe1 d'alliage cfc qui sont obtenues, de plus
grande taille (= 10nm) et organisées en superstructures. Cette diversité de systemes démontre la richesse de Ia
méthode de synthese dite organométallique utilisée pour accéder a des NPs NiFe de différents ordres chimiques et
structures.

L'évolution structurale de ces NPs en fonction de leur environnement (dép6t sur un support de silice et/ou exposition
al'air/H,) a été étudiée afin de connatre leur état de surface dans des conditions proches de celles des applications
catalytiques.

Les tests catalytiques d’hydrogénation du xylose en xylitol ont été menés avec les NPs supportées sur silice, dans
deux solvants différents, I'eau et un solvant eutectique profond (DES). lls ont conduit a des résultats comparables
aux données de la littérature, avec notamment |'activité catalytique la plus élevée obtenue pour les NPs
bimétalliques de composition NiZFe1. La méme relation composition/activité a été observée en électro-oxydation
de I'eau.

Ce travail a démontré qu'associer les deux métaux non-nobles que sont le Ni et le Fe au sein de NPs bimétalliques
peut conduire a des performances catalytiques en hydrogénation du xylose et en électro-oxydation de I'eau
comparables a celles de catalyseurs usuels, profitant d'un effet de synergie entre les deux métaux.



