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Introduction générale

Au cours des dernic¢res décennies, le stockage d’énergie par le biais des batteries et des
condensateurs électrochimiques (EC), également appelés supercondensateurs, a connu une
grande demande pour des applications dans de nombreuses domaines, notamment les véhicules

hybrides/électriques et les appareils électroniques [1].

Principalement, les oxydes métalliques, les polymeres conducteurs et les matériaux a base de
carbone sont les matériaux utilisés pour fabriquer des électrodes pour le stockage d’énergie.
Les oxydes de métaux de transition, tels que, I’oxyde de ruthénium, 1’oxyde de manganése ainsi
que I’oxyde de nickel, se sont avérés étre des matériaux d’¢électrode ayant des performances
électrochimiques intéressantes en raison de leurs capacités spécifiques théoriques élevées [2—
4]. Parmi ces oxydes, I’oxyde de nickel a récemment fait I’objet de plusieurs recherches en tant
que matériau actif prometteur pour ce type d’applications. En effet, les films de NiO ont été
utilisés avec succes comme matériau d’électrode que ce soit en anode de batterie Li-ion [5-8],
en électrode positive de supercondensateurs [9-11], ou en électrode de pseudo-condensateurs
[12-14]. L’intérét porté a I’oxyde de nickel est 1ié a sa capacitance spécifique théorique élevée
(2584 F.g1), sa bonne stabilité chimique et thermique, son faible codt qui est inférieur a celui
d’un matériau capacitif comme I’oxyde de ruthénium RuO> [15,16] mais aussi a sa surface
spécifique importante [17]. En effet, une structure ayant une surface spécifique importante
présente 1’avantage d’augmenter le taux de transfert des ions dans la structure poreuse et
d’améliorer les performances de charge/décharge des supercondensateurs et des batteries [17—
19].

Les travaux de cette thése s’inscrivent dans le domaine des matériaux avancés et ont pour
objectif la formation de films minces d’oxyde de nickel & partir de suspensions de particules

colloidales.

Dans un premier temps, les particules d’hydroxyde de nickel doivent étre synthétisees de fagon
a bien contréler leur stabilisées en suspension. En effet, les particules commerciales ne donnent
pas de satisfaction par rapport a 1’état de dispersion et de stabilite des particules en suspension.
Ensuite, des dépots de particules de Ni(OH). seront réalisés par depot électrophorétique (EPD)

cathodique en milieu aqueux. L’EPD est un processus de formation de dép6t de particules a
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partir de solutions colloidales stables de particules chargées, sous 1’application d’un champ
électrique. Ce type de dép6t dépend de plusieurs parametres : les parametres liés & la suspension
des particules colloidales, a savoir, le milieu dispersant (aqueux, organique ou mixte), la
conductivité de la suspension, la concentration en particules ainsi que la taille des particules et
leur mobilité électrophorétique et les parametres liés au dépét, tels que, le potentiel électrique,
le temps du dépdt ainsi que la distance entre les électrodes. Une attention particuliére sera portée
sur I’utilisation de I’eau comme milieu dispersant, qui génére des phénomenes d’électrolyse de
’eau lors de I’application d’un champ électrique mais aussi une augmentation de la conductivité
au cours du temps. Le choix du substrat (nature, conductivité, géométrie) conditionne
¢galement la formation d’un dépot EPD. De manicre générale, en EPD, les substrats utilisés
doivent étre conducteurs ou semiconducteurs. La fabrication des électrodes en oxyde de nickel
pour des ¢lectrodes dédiées au stockage d’énergie, se fait généralement sur des substrats en :
mousse de nickel [9,10,16], en acier inoxydable [14] ou en feuille métallique de nickel [13,20].
Le substrat utilisé lors nos expériences de dépdt est un substrat en verre recouvert d’un film de
FTO (dioxyde d’étain dopé au fluor). Ce dernier servant d’électrode de travail. Ce type de

substrat étant transparent facilite la qualification visuelle des films élaboreés.

D’autre part, une seconde technique de dép6t sera abordée dans ces travaux, permettant la
formation couche par couche dite LbL (Layer-by-Layer) de films multicouches par dip-coating.
Cette technique repose sur 1’adsorption alternée et successive de particules ou de polymeres
chargées positivement et négativement sur un substrat. La polyvalence de la méthode LbL
permet 1’assemblage d’une large gamme de matériaux tels que les polyméres [21], les
nanoparticules [22], les protéines [23] ou encore les lipides [24]. Dans un premier temps, la
formation de films multicouches particules/polyélectrolytes sera abordée, avec I’utilisation de
I’alginate de sodium comme poly¢électrolyte anionique et des particules d’hydroxyde de nickel
chargées positivement. Ensuite la formation de films multicouches particules/particules sera
abordée, en alternant 1’adsorption des particules d’hydroxyde de nickel chargées positivement
avec celle de particules de polymére de PMMA chargées négativement. Dans les deux cas de
formation de films multicouches, I’étude de différents paramétres physico-chimiques (pH, force
ionique, concentration en polymere et concentration en particules) sur 1’assemblage
(Ni(OH)2/Alginate)n ou (Ni(OH)2/PMMA),, ou n représente le nombre de bicouches formées,
devient alors intéressante en vue d’améliorer les caractéristiques du film final, en particulier
son épaisseur et sa surface spécifique. Cette derniére sera évaluée sur le film apres traitement

thermique.
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Par ailleurs, les films de Ni(OH). élaborés par EPD et les assemblages (Ni(OH)./Alginate), ou
(Ni(OH)2/PMMA), élaborés par LbL seront calcinés en vue d’obtenir des films de NiO. L’un
des objectifs de ces travaux de thése est la formation de films minces de NiO ayant différentes
épaisseurs et porosités. Ces différences, permettront par la suite d’évaluer les performances
électrochimiques des films. En effet, les performances électrochimiques d’un film d’électrode
dépendent de sa surface spécifique. Des études ont montré qu’un court chemin de diffusion des
ions et des électrons vers la surface de 1’¢électrode favorise leur diffusion et leur migration au
cours du processus de charge/décharge, et par conséquence améliore la capacitance spécifique
du matériau [10,17,27,28].

Le premier chapitre de ce manuscrit présentera 1’état de I’art des systémes colloidaux, les
différentes méthodes de synthése de particules, en particulier les particules d’hydroxyde de
nickel et les différentes méthodes de dépét de particules, ainsi que quelques généralités sur les
polyélectrolytes et sur 1’alginate de sodium. Les différents modes de stockage d’énergie ainsi
que les performances électrochimiques des films minces de NiO seront également abordés dans

ce chapitre.

Le second chapitre abordera les différentes techniques d’analyses utilisées pour caractériser les
particules en suspension ou en poudre et les revétements élaborés. Une attention particuliere
sera portée sur la synthése de particules d’hydroxyde de nickel et la synthése des particules

polymériques de PMMA.

Le troisiéme chapitre se focalisera sur le dépot électrophorétique des particules d’hydroxyde de
nickel sans additifs en solution aqueuse. Nous étudierons ainsi I’influence de différents
paramétres physiques et chimiques sur le dépdt de particules. Nous présenterons ensuite les
caractéristiques des films élaborés.

Dans le quatrieme chapitre, nous étudierons la formation couche-par-couche de films
multicouches (Ni(OH)./alginate), et (Ni(OH)2/PMMA), via dip-coating. L’influence de
plusieurs parametres sera étudiée, a savoir, la force ionique, la concentration en polymere, la
concentration en particules de Ni(OH)., la tailles des particules de PMMA, la masse molaire de
I’alginate ainsi que le nombre de bicouches. Les films multicouches (Ni(OH)./alginate), et
(Ni(OH)2/PMMA), seront par la suite calcinés afin d’obtenir des films de NiO. Les surfaces
spécifiques et les épaisseurs des films seront également déterminées en fonction des parametres

précédemment cités.
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Enfin, le cinquiéme chapitre est dédié a 1’étude des performances électrochimiques des films
de NiO obtenus. Plusieurs mesures électrochimiques seront réalisées avec comme objectif la
détermination de la surface électrochimiquement active de chaque film, du temps de décharge
ainsi que la capacitance spécifique, en fonction de chaque paramétre et plus particulierement,

la surface spécifique et 1’épaisseur du film de NiO.
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CHAPITRE I

Ce premier chapitre fait objet d’un état de I’art relatif aux domaines scientifiques abordés dans
ce manuscrit. Dans un premier temps, nous nous intéresserons a la description des systémes
colloidaux. Cette partie introduit I’origine de la charge de surface et du potentiel z&ta de
particules colloidales, ainsi que la description de I’interface particule solution, et enfin les

différents types d’interactions entre particules ou entre une particule et une surface.

Ensuite nous décrirons, les particules d’hydroxyde de nickel ainsi que les différentes techniques
de syntheése. Puis, nous détaillerons les différentes méthodes de formation de films par dépét
électrophorétique et par assemblage en couche-par-couche. Nous nous intéresserons, par

ailleurs, aux polyélectrolytes et leur paramétres caractéristiques.

Enfin, nous évoquerons les différents modes de stockage d’énergie ainsi que le positionnement

des matériaux a base de NiO dans ce type d’application.

1. Les systemes colloidaux

La science des colloides est la base de nombreux domaines d’applications et intervient donc
dans de nombreux procédés industriels. Les colloides se retrouvent ainsi dans les produits

cosmétiques, les peintures, 1’énergie, 1’agriculture ou encore 1’alimentation et la biologie.

Le terme de colloide est apparu pour la premiére fois en 1861 avec Thomas Graham qui
distingua les solutions colloidales des solutions moléculaires par leur différence de vitesse de
diffusion a travers une membrane poreuse [1]. Une suspension colloidale est définie comme
une phase dispersée, distribuée de fagcon homogene, finement divisée dans un milieu dispersant.
Ces milieux peuvent étre solide, liquide ou gazeux. La phase dispersée est alors caractérisée par

au moins une de ses dimensions comprises entre le nanometre et le micrometre.

La suspension colloidale est appelée difféeremment selon la nature du milieu dispersant comme

le représente le tableau I-1.
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Tableau I-1: Les différents types des dispersions colloidales [2].

Phase Milieu Nom Exemple
colloidale dispersant
Solide Gaz Aérosol Fume, poussiére
Liquide Gaz Aérosol Brouillard
Solide Liquide Suspension/ Peinture, encre
solution
colloidale
Liquide Liquide Emulsion Lait, mayonnaise
Gaz Liquide Mousse Mousse
d’extincteur
Solide Solide Dispersion Alliage, verre
solide
Liquide Solide Emulsion solide Bitume
Gaz Solide Mousse solide Glace

1.1. Lacharge de surface

Les particules colloidales peuvent porter des charges électriques a leur surface. La charge de
surface oo (C.cm) engendre un champ électrique entre la surface et la solution. Une grande
majorité des particules acquiérent une charge de surface quand elles sont mises en contact avec
un milieu aqueux. Cette charge est essentiellement due a I’ionisation de groupements chimiques
situés a la surface des particules. Elle peut également résulter d’adsorption d’ions, de

tensioactifs ioniques ou de polymeres a la surface de la particule.

L'origine de la charge de surface peut étre issue des défauts de la structure cristalline a
I’interface ou des propriétés acido-basiques des groupement de surface tels que (-COOH, -
OSOzH et NH>). Dans le cas des oxydes métalliques, qui constituent une catégorie importante
des colloides, ils possedent une couche superficielle de fonctions hydroxyde amphoteres

pouvant ainsi se charger positivement ou négativement en fonction du pH [3]. Ces groupements

-13-



CHAPITRE I

de surface (M-OH) réagissent difféeremment suivant le pH en fonction des équilibres

d’ionisation suivants :

M-OH+OH~ & M- 0" + H,0 (1-1)
M-OH + H;0* & M — OHJ +H,0 (1-2)

Le caractére acide ou basique d'une surface s'exprime par son point de charge nulle PCN, défini
comme le pH de la solution aqueuse dans laquelle les particules ont une charge électrique égale
a 0. Si le pH de la solution est inferieur au point de charge nulle, la surface est acide et chargée
positivement, en revanche, si le pH est supérieur au PCN, la surface est basique et chargée
négativement. La charge de surface d'une particule colloidale varie en fonction de la nature
méme de cette particule et des facteurs physico-chimiques du milieu environnant (pH et force

ionique).

1.2. Description de ’interface solide/liquide

Pour compenser les charges de surface et respecter le principe d’électroneutralité, se développe,
a l'interface solide-liquide, une double couche électrique composée d'un exces de contre-ions

par rapport au reste de la solution.

Historiqguement, le modéle de la double couche a été décrit pour la premiére fois en 1879 par
Helmholtz [3-5] qui a simplement assimilé la double couche a un arrangement de charges en
deux plans paralléles formant un condensateur diélectrique, en se basant sur un modele
physique dans lequel une couche d'ions est adsorbée a la surface du solide. L excés de charge
présent a la surface du solide est alors compensé par 1’adsorption des ions de charges opposées
présents dans la solution. L’évolution du potentiel d’interaction issu de la différence de charges
entre la solution et le solide est considére linéaire et est représenté par la courbe rouge (Figure
1-1).
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° l'I"solution

(8] (0] . )
surface O Interface Solution Distance dans la solution

»
>

Figure I-1 : Schéma de l'interface solide-liquide selon le modéle de Helmholtz. ¥ (V)
représente e potentiel de surface du solide, oo (C.m™) la charge de surface du solide et o (C.m™)
la charge a l'interface.

Ce mode¢le reste le plus simple mais présente des limites puisqu’il ne tient pas compte des effets
de I’agitation thermique. En conséquence, cette théorie a été modifiée par le physicien frangais
Louis Georges Gouy et le chimiste Britannique David Leonard Chapman qui ont développé la

théorie de la double couche diffuse, liée aux effets a I'agitation thermique [6,7].

La Figure I-2 représente le modele de la double couche selon Gouy-Chapman, ou le potentiel
de surface décroit de fagcon exponentielle a cause de la couche de contre-ions se trouvant a

proximité de la surface.

W

° l'IJsqution
|-

>

Couche diffuse Distance dans la solution

Figure I-2 : Modele de la double couche selon Gouy-Chapman.
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D’apreés ce modeéle, la séparation des charges a l'interface solide-liquide consiste idéalement en
deux régions. Du c6té du solide, la charge totale est supposée uniformément répartie sur une
surface plane de potentiel ¥o immergée dans une solution électrolytique. Du cété de la solution,
les ions sont considérés comme des charges ponctuelles immergées dans un milieu continu de
constante diélectrique €o. N'étant pas fortement liés a la surface, ils forment une couche diffuse
autour des particules dont la distribution ionique est déterminée par la compétition entre les
forces électrostatiques et la diffusion. Cette distribution est donnée par I'équation de

Boltzmann :

—zie‘Pi |-3
Ni=nie kT (-3)

Avec n; la concentration ionique des especes i soumis a un potentiel ¥, nio la concentration
dans le cceur de la solution, zj la valence de I’espéce, k la constante de Boltzmann et T la

température.

Le défaut majeur de ce modele est de considérer les ions comme des charges ponctuelles et le
solvant comme un continuum diélectrique ou la permittivité électrique est constante. A cette
théorie, Otto Stern en 1924 apporte une considérable amélioration qui consiste & ne plus
considérer les ions comme des points et prendre en compte leur taille finie [8]. L’interface est
alors constituée d’une couche compacte (dite couche de Stern) comprenant les ions solvatés

adsorbés a la surface et de la couche diffuse, comme représenté sur la Figure I-3.

O O Contre-ion

Q solvaté
Q Co-ion

solvaté

W
+

A

0
®

e cisaillement

Ll"solution

+ / _
UO g L
Couche Distance dans la solution
Couche diffuse
compacte

Figure 1-3: Modéle de la double couche Selon Stern.
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Le plan de cisaillement sépare l’interface en deux zones. Pour respecter le principe de
I’électroneutralité, la somme des charge contenues a I’interface doit étre égale a zéro. Cette
situation donne naissance, lors du déplacement des colloides, a une différence de potentiel entre
le plan de cisaillement et la solution appelée le potentiel zéta . Le plan de cisaillement est
localisé a environ un diamétre d’ion d’hydratation de la surface [4]. Il est donné comme
approximation du potentiel du début de la couche diffuse (W4 = €). La taille de la couche diffuse,
dépend fortement de la nature des ions et de la force ionique de la solution. Pour rappel, la force
ionique est définie en fonction des concentrations molaires des ions i (ci) et de leur charge (zi)

selon 1’équation de Debye-Huckel pour les milieux dilués :

1
| =% ciz} (1-4)

L’épaisseur de la couche diffuse d’une particule colloidale est assimilée a la longueur de Debye
L. Cette longueur est donnée par la relation de Debye-Hiickel [2] en fonction des espéces

ioniques présentes en solution selon 1’équation suivante :

= [T E

Avec & la permittivité du vide, € la constante di¢lectrique de I’eau, k la constante de Boltzmann,

T la température, e la charge élémentaire et | la force ionique.

Dans I’eau a 25 °C la longueur de Debye peut étre exprimée comme suit :

K'l — 0.304 (|-6)

VI

Par conséquent, plus la force ionique sera élevée plus la longueur de Debye sera faible. Par
exemple pour des particules en suspension dans une solution aqueuse a base de NaCl a 0,1 mM,

la longueur de Debye sera égale a 30 nm, tandis qu’elle chute a 3 nm si la concentration en

NaCl est de 10 mM.

Cependant, Grahame en 1947 [9] établit un nouveau modele plus complexe qui tient compte de
I’adsorption spécifique d’especes de 1’électrolyte. Ce modele est appelé modele de la triple
couche, ou la couche compacte (couche de Stern) est divisée en deux parties : le plan interne de
Helmholtz (IHP : inner Helmholtz plane) et le plan externe de Helmholtz (OHP : outer

Helmholtz plane). Dans le premier plan (IHP) se trouvent les contre-ions spécifiqguement
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adsorbés ainsi que des molécules du solvant. Le plan OHP quant a lui, contient les co-ions

solvatés [3]. Ce modele est représenté sur la Figure 1-4 :

LIJA

+
+ Q
I Molécule du
+ : solvant
— | Contre-ion
W, I o
spécifiguement
+ | Q adsorbé
W, |
¢ + (| \Q

| o |
1
+ | ] LIJsolution -
IHP OHP i’
Distance dans la solution
Couche Couche diffuse
compacte

Figure 1-4 : Modeéle de la triple couche selon Grahame.

1.3. Potentiel z&ta des particules

Les phénomenes électrocinétiques comme 1’électrophorése reflétent la charge de surface et sont
représentés par le potentiel zéta {. Ce dernier est assimilé au potentiel du début de la couche
diffuse (W4~ (). De maniére générale, le potentiel z&ta est considéré comme un bon indicateur
de la stabilité des suspensions colloidales. Si le potentiel zéta de particules chargées est élevé,
les répulsions (de double couche) entre particules sont suffisamment importantes pour éviter le
rapprochement des particules, donc leur agrégation. Lorsque le potentiel zéta est faible les

particules peuvent s'agréger et floculer, la suspension est alors déstabilisée.

Expérimentalement, il est possible de mesurer la vitesse de déplacement des particules sous
I’effet d’un champ électrique (appelée, la mobilité électrophorétique) dans la solution et d’en

déduire le potentiel zéta.

La mobilité €lectrophorétique p d’une particule colloidale est alors définie comme le rapport
entre la vitesse de migration électrophorétique (V= d / t) et le champ électrique appliqué (E =
U/L):

“zgzﬂ (1-7)
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L’unité de la mobilité électrophorétique s’exprime donc en m2.V3is?!

Le potentiel z€ta  peut étre déterminé a partir de la mobilité €lectrophorétique a I’aide de la loi

de Henry [4,10]:

2 -
=2 (%).fxa) o
Avec ¢ la permittivité du milieu, 1 la viscosité du milieu et f (ka) est une fonction qui dépend
de la constante de Debye « et du rayon de la particule a.
La relation de Henry (I-8) peut donc varier selon la valeur de la fonction f (ka).
Si ka << 1, la fonction f (kxa) tend vers 1, le potentiel zéta est alors exprimé par la relation de

Hickel [11]:

-3m (1-9)
{_2 £

Cette relation considére que le diametre de la particule est petit par rapport a I’épaisseur de la

couche diffuse.
Si ka >> 1, la fonction f (ka) tend vers 1,5, le potentiel z&ta est alors exprimé par la relation de
Smoluchowski [12]:
— b I-10
(= (1-10)
Cette relation considere que le diametre de la particule est grand par rapport a I’épaisseur de la
couche diffuse.

Le choix de la relation pour calculer le potentiel z&ta dépendra donc de la taille des particules

par rapport a 1’épaisseur de la couche diffuse et donc a la concentration en ions.

1.4. Interactions entre les particules colloidales

La stabilité des particules colloidales dépend de nombreux facteurs, qui sont liés soit a la charge
de surface, soit au milieu dispersant. Nous considérons que la stabilité d’une suspension
colloidale est sa capacité a ne pas sédimenter dans le temps par agrégation des particules. Les

chocs entre les particules dans un milieu liquide par agitation thermique et/ou mécanique
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interviennent fréquemment et la stabilité de la suspension est déterminée par I’interaction entre

les particules pendant ces interactions.

Les interactions entre les particules sont classiquement décrites d’un point de vue
thermodynamique par la théorie de Derjaguin et Landau puis par Verwey et Overbeek, d’ou
son appellation de théorie DLVO [13-15], qui est la combinaison de deux principales forces :
les forces d’attraction entre les particules, dites les interactions de van der Waals et les forces

de répulsion, dites interactions électrostatiques de double couche.
1.4.1. Les interactions de van der Waals

Les forces de van der Waals sont des forces attractives d’origine polaire traduisant les
interactions existantes entre les molécules de chaque colloide. La force principale de van der
Waals est la force de London qui provient de la fluctuation du nuage électronique qui entraine

I’apparition de dipdles instantanés.
L’énergie d’interactions de van der Waals (Vvaw) entre deux particules sphériques identiques
de rayon a séparées par une distance h est donné suivant la théorie de Hamaker [16]:

VVdW = _A]_z]_% (|-11)

Avec Aro la constante de Hamaker appropriée pour un systeme de deux solides identiques
séparés par un second milieu liquide. Cette constante traduit la différence de polarisabilité entre

le matériau et le milieu.

La théorie de Hamaker a ensuite été développée par Lifshitz [17], qui prend en compte 1’effet
retard, ¢’est-a-dire le temps de propagation de 1’onde électromagnétique entre les objets. Cet
effet est introduit dans 1’équation en ajoutant un parametre qui est la longueur d’onde

caractéristique de I’interaction A.

Pour deux particules sphériques de rayon a distantes de h, I’énergie d’interaction de van der

Waals est donnée par la relation suivante [18] :

12h |10m \h 601 \h 28073 \h

Vi =~ [25(0) _ 27 (1)F, 0% (2)°] (-12)

Pour deux corps d’un méme matériau immergés dans un milieu, la constante de Hamaker
effective A1o1 peut étre reliée & A1z et Az qui sont respectivement les constantes de Hamaker

du milieu 1 et du milieu 2 par I’expression :
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A1 = (A1t? — Ax*?)? (1-13)

La constate Ai1o1 de Hamaker est de I’ordre de 102 4 10°° J a 25 °C et dépend essentiellement

de la force ionique [19].
1.4.2. Les interactions de double couche

Les interactions électrostatiques de la double couche sont des forces de répulsion qui résultent
de I’interaction de la double couche électrique qui se trouvent autour de chaque particule
colloidale en interaction. L’expression de 1’énergie résultante de ces interactions VepL dépend
de la taille relative des particules, de leur charge ainsi que de la longueur de Debye «. Dans le
cas de deux particules sphériques de méme rayon a séparées d’une distance h et ayant un
potentiel zéta identique (< 25 mV en valeur absolue), 1’énergie des forces répulsives est donnée

par 1’équation 1-14 [20]:

as + e7Kh (1-14)
Vepr = — {Zizlnm + 2{2 In[1 — e_th]}

Les interactions de la double couche dépendent majoritairement du rayon et du potentiel zéta
de la particule, de la permittivité et de la force ionique de la solution et de la distance de

séparation entre les particules.

1.5. Interactions particules-substrat

La théorie DLVO décrit les interactions particule-particule mais aussi les interactions particule-
substrat. Lorsqu’une particule arrive a proximité de la surface du substrat, les interactions de

van der Waals et de la double couche entre alors en jeu.
1.5.1. Les interactions de van der Waals

Lorsqu’une particule sphérique de rayon a se trouve a une distance h de la surface du substrat,
une énergie attractive de van der Waals se développe, selon la relation établie par Czarnecki
[21,22] :

2,45\ (h —a h-3a ) 2,17A% (h —2a h+4a ) (1-15)
60m \ h? (h+ 2a)? 72072\ h3 (h + 2a)3

0,5923 (h —3a h+5a )

504073\ h* (h + 2a)*

VVdW = A123 [
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Cette relation est valable pour des distances h supérieures a M4m.
Avec A1z la constate de Hamaker qui relie les constantes Ai21 de la particule dans le milieu 2
et Asz3 du substrat dans le milieu 2 :

A2z = (Ar21 . Aszs)? (1-16)

1.5.2. Les interactions de double couche

Pour les interactions électrostatiques de double couche entre une particule sphérique est un
substrat, Ruckenstein et al. [23] ont proposé une expression qui est valable pour des électrolytes
1:1 (type NaCl) quand kh>2 et xka>>1 :

kT\? ze(y ze$3\ _.n
Vepr, = 16¢ (?) a tanh (4k_T) tanh (4k_T) e

1.6. Energie totale - théorie DLVO

(1-17)

L’énergie d’interaction particule-particule ou particule-substrat, tenant compte des interactions
de van der Waals et des interactions électrostatiques liées a la double couche est décrite par la
théorie de DLVO comme la somme d’une énergie attractive Vvaw (Considérée négative) et d’une

énergie répulsive VepL (considérée positive) :

V1ot = Vvaw + VeDL (1-18)

La figure I-5 représente les énergies d’interaction attractive de van der Waals, répulsive de
double couche (courbes en pointillés) ainsi que la combinaison des deux (courbe en trait plein)
en fonction de la distance entre deux surfaces (particule-particule ou particule-substrat) notée
D. Sur I’encart supérieur, au minimum primaire (W,), les interactions attractives sont tres fortes
par rapport aux interactions répulsives, les particules ont tendance a s’agréger en solution de
maniére irréversible. L’énergie totale d’interaction devient positive lorsque la distance
augmente, les interactions répulsives sont alors predominantes. On parle alors de barriere
d’énergie ou barriere de potentiel. Selon sa valeur elle peut empécher 1’agrégation des
particules. A plus grande distance 1’énergie totale peut devenir a nouveau attractive, on observe
un minimum secondaire (Ws), les interactions attractives sont légérement plus importantes que
celles de la double-couche. Dans ce cas les particules s’agrégent de fagon réversible dans la

suspension.
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Figure I-5 : Profil de [’énergie d’interaction DLVO en fonction de la distance selon Israelachvili [22].
Enfin, sur I’encart inférieur, plus la force ionique augmente (courbes a a e), plus la barriére de
potentiel va diminuer. Les forces de van der Waals deviennent prédominantes et I’énergie totale
d’interaction est alors attractive quelle que soit la distance de séparation. Le controle de la force

ionique permet donc de moduler la hauteur de la barriére de potentiel.

1.7. Les forces de solvatation

D’autres interactions peuvent s’additionner aux interactions décrites par la théorie DLVO,
comme les forces de solvatation. Lors de la dispersion des particules dans un solvant, les
molécules de ce dernier s organisent sur la surface de la particule ce qui va jouer un role dans
les interactions particule-particule ou particule-substrat. Dans les milieux aqueux on parle de
forces d’hydratation. Ces forces peuvent étre attractives ou répulsives selon les propriétés

physico-chimiques des surfaces des particules et du substrat.

Les forces répulsives d’hydratation interviennent lorsque les molécules d’eau se lient fortement

a la surface, comme dans le cas des oxydes ayant des surfaces polaires. La force résultante
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(Fnyara), établie expérimentalement décroit de fagon exponentielle avec la distance seéparant les

surfaces (h) selon la relation suivante [22] :

h
Fryara = @Anyara® 4o (1-19)

Avec le terme Anydra qui dépend du degré d’hydratation de la surface et a le rayon de la particule.

Les forces attractives d’hydratation sont des forces d’interaction hydrophobe. Lorsque deux
surfaces s’approchent (particule-particule ou particule-substrat), les molécules d’cau au
voisinage de leur surface sont expulsées dans la solution, provoquant alors 1’attraction entre les
deux surfaces. La force résultante Fnydro s’exprime en fonction d’un terme Anydro qui dépend de

I’énergie interfaciale des surfaces avec 1’eau [24]:

h

thdro = aAhydroe_% (1-20)

2. Les particules d’hydroxvde de nickel

2.1. Phases cristallines

Les particules d’hydroxyde de nickel ont fait 1’objet de plusieurs études ces derniéres années
en tant que matériau impliqué dans une diversité d'applications pratiques incluant les
accumulateurs alcalins [25,26], les supercondensateurs [27—32], la photocatalyse [33,34], les

dispositifs électrochromiques [35-37] ainsi que les capteurs électrochimiques [38-41].

Bode et al. [42] ont été les premiers a identifier les deux pseudo-polymorphes connus de
Ni(OH)2, désignés comme a- et B-Ni(OH).. La phase B est isostructurale comme la brucite,
Mg(OH). [43,44]. Les ions OH" forment un empilement hexagonal ABAB de groupe d’espace
P3m1 et les ions Ni?* occupent les sites octaédriques. Cette phase présente ainsi un caractére
lamellaire, décrit par I’empilement de feuillets de Ni(OH). le long de I’axe ¢ (Figure I-6).
Chaque feuillet est constitué d’octaédres NiOg a arétes communes. La distance interfeuillet
correspond au paramétre de maille c=4.605 A et la distance Ni-Ni au sein d’un feuillet est
donnée par a=3.126 A [45].
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Figure I-6 : Structure cristallographique de 5-Ni(OH)..[46]

L’hydroxyde de nickel de phase  se présente sous forme de fines plaquettes hexagonales d’une
centaine de nanometres de diamétre et de 10 a 30 nanométres d’épaisseur selon les conditions

de synthese.

Le polymorphe a-Ni(OH)2 de I'nydroxyde de nickel est constitué de feuillets paralléles de B-
Ni(OH): intercalés par des molécules d’eau (Figure 1-7) [47-49]. Cette phase représente une
faible cristallinité et se transforme rapidement en phase-p dans des solutions alcalines [50,51].
La stabilité de cette phase peut étre conditionnée par 1’ajout des additifs comme le glucose ou

le lactose [52].

——— ——

~~~~~~~ Anion

T H,0

—— —

o
OH-
Figure I-7 : Structure cristallographique de a-Ni(OH)..[49]

L’hydroxyde de nickel posseéde une trés faible conductivité électronique, il est considéré comme

semi-conducteur de type p due en partie a la longue distance Ni-Ni = 3,126 A [45].

L’oxyde de nickel, peut étre obtenu par déshydratation de Ni(OH)2 & une temperature supérieure
a 280 °C [53]. Les principaux pics de la phase NiO correspondent aux réflexions (111), (200),
(220), (311) et (222) avec une structure cubique a faces centrées (structure de type NaCl), avec

un groupe d’espace Fm3m et un paramétre de réseau de maille a = 0,420 nm.
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2.2. Synthése des particules de Ni(OH)2

L’hydroxyde de nickel peut étre synthétisé par voie chimique comme par voie électrochimique.
Les méthodes de synthése les plus utilisées sont, la synthese par électrodéposition sur un
substrat conducteur [54,55], la synthese par voie sol-gel [35,56], par synthese hydrothermale
[57-59], ou par précipitation chimique a partir d’un sel de nickel dans une solution basique
[48,60,61].

2.2.1. Synthese par précipitation chimique

La synthése d’hydroxyde de nickel par précipitation chimique peut étre réalisée avec
I’utilisation d’une base forte comme 1’hydroxyde de sodium et de potassium NaOH et KOH

tout comme avec une base faible comme I’ammoniaque NHa.

Meyer et al. [62] ont rapporté la synthése d’hydroxyde de nickel de différentes tailles et
morphologies en fonction de 1’agent de précipitation (KOH), et du rapport molaire base/ion
Ni2*. Leurs résultats montrent dans les mémes conditions de synthése, que la taille des
nanoparticules diminue avec la force de la base. Des nanoparticules de 25 nm de diametre sont
obtenues avec le TMAOH et KOH au lieu de 75 nm avec I’ammoniaque. D’autre part, une
meilleure cristallinité, traduite par des pics plus fins et un signal moins bruité est obtenue pour

les nanoparticules synthétisées avec les bases les plus faibles (Figure 1-8).

001 100 141 102 110 111 200 103 201
) NH;

CH; NH;

| (a.u.)

TMAOH

KOH

10 30 50 70 90
20

Figure 1-8 : Diffractogramme de DRX de particules de Ni(OH), synthétisées dans différents milieux
basiques [62].
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Les ultrasons ont été utilisés avec succes pour la synthése de nanoparticules d’hydroxyde de
nickel [61,63]. Il a été prouvé que les ultrasons ont un effet sur la nucléation, entrainant la
formation de particules plus fines et plus uniformes. Ces effets proviennent principalement des

phénomenes de cavitation acoustique [64—66].

Les travaux de Cabanas et al. [48,61,67] montrent que les ultrasons permettaient la synthése de
particules de taille comprise entre 170 nm et 1 um contrairement aux agrégats de 6 a 8 um
obtenues en I’absence d’ultrasons. De plus, les analyses en DRX confirment une meilleure
cristallinité des particules avec I’utilisation des ultrasons. Notons que des résultats comparables
ont été obtenus en chauffant le milieu réactionnel a savoir la solution aqueuse d’ammoniaque

contenant les ions nickel sous forte agitation a 60 °C pendant 2 heures.
2.2.2. Autres méthodes de synthése

D’autre méthodes de syntheses de particules de Ni(OH)2 ont été récapitulées par D.S Hall et al.
[46] en Figure 1-9.

(a) (b)
p Base
= - -4
Ni(Il) salt Ni(OH),
Surfactant
c d
@ S e @
k3 | i
l Stir a/B-Ni(OH),
Ni(Il) Salt Ni(OH), sol )
/ \I l/ \1 1/ /\ '/./
Spin . Dry G/\e/ /P
<=
5owder Gel/Xerogel B-Ni(OH),

Figure 1-9 : Méthodes de synthese de Ni(OH).. (a) par précipitation chimique, (b) par
électrodeposition, (c) par sol gel et (d) par synthése hydrothermale.[46]
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L’électrodeposition de Ni(OH)2 sur un substrat conducteur (feuille de nickel par exemple) est
réalisée a partir d’'une solution aqueuse d’un sel de nickel. La réduction de 1’eau a la cathode
produit des anions hydroxyde a la surface de la cathode. Ces hydroxydes permettent une

élévation du pH ce qui provoque la précipitation de 1’hydroxyde de nickel sur 1’électrode
(Figure 1-9b) [54,55].

La méthode sol-gel est souvent utilisée pour la synthese de gel/aérogel a partir de particules de
a ou B-Ni(OH)2. Une solution contenant un sel de nickel (1) et un tensioactif (par exemple le
dodécylsulfate de sodium) est alcalinisée sous agitation pour former un sol de Ni(OH).. Le
gel/aérogel peut étre collecté par évaporation du solvant & température ambiante (Figure 1-9¢)
[35,56].

La synthése hydrothermale produit le plus souvent du B-Ni(OH). hautement cristallisé. Le
précurseur de o ou B-Ni(OH)2 (résultant de I’ajout d’une base a une solution aqueuse des ions
Ni2*) est mis en solution dans un récipient sous pression a des températures de ~ 200 °C pendant
5 heures. La température est ensuite diminuée conduisant a une précipitation de B-Ni(OH):
(Figure 1-9d) [57-59]. Les conditions hydrothermales améliorent le rendement de la réaction a
environ 90 % et résultent des plaquettes monocristallines de B-Ni(OH)2, dont la taille peut étre

ajustée selon la durée du traitement [68].

3. Dépot de particules colloidales

3.1. Le dépbt électrophorétique

Le dépot électrophorétique (EPD ; Electrophoretic deposition en anglais) est un processus de
formation de dépét de particules a partir de solutions colloidales stables de particules chargées
par le biais d’un champ électrique. Cette technique est la combinaison de deux processus,
I’¢lectrophorese qui transporte les particules vers le substrat (électrode de signe opposé€) sous
I’action d’un champ électrique appliqué, et la formation de dépét de particules (Figure 1-10).
La technique de dépdt électrophorétique permet 1’¢laboration de revétements de différentes
natures : céramique [69,70], métallique [71] ou polymere [72], a partir de particules colloidales

chargées et dispersées dans un milieu liquide (organique, agueux ou mixte).
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Figure 1-10 : Schéma représentant le processus du depdt électrophorétique cathodique.

Cette technique de dépot a été découverte au début du 19°™ siécle par le scientifique russe
Ferdinand Friedrich Reuss, qui avait remarqué la migration de particules d’argile en suspension
sous I’application d’un champ ¢électrique. Cependant, la premiére application de cette technique
date de 1927 et a été réalisée par Harsanyi qui réalisa un revétement d’une cathode de platine
par du tungsténe et de la thorine (ThO.) [73]. Plus tard, en 1940, une étude plus detaillée du
phénomene de dépbt électrophorétique a été réalisée par Hamaker et Verwey [74,75] qui ont
corrélé la quantité de particules m (g) déposées par EPD a la fois aux propriétés de la suspension
telles que la concentration en particules C (g.cm™) et la mobilité électrophorétique pe (cm2.s°
1 v1) et aux conditions physiques tels que le champ électrique E (V.cm™), la surface du substrat

A (cm?) ainsi que le temps de dépot t (s) selon 1’équation 1-21 :

[
m= Ue . E.A.C.dt
t1

(1-21)

Au cours des vingt dernieres années, I’'intérét pour le dépdt électrophorétique a largement
augmenté dans de nombreux domaines tels que 1’automobile, pour 1’application de peinture
anticorrosive [76,77], dans le domaine du stockage d’énergie pour la fabrication des électrodes
de batteries et des supercondensateurs [78-81] ou encore dans le domaine médical pour les

revétements de prothéses [82,83].

En plus des parameétres présents dans la relation de Hamaker et Vervey, le dép6t
électrophorétique est influencé également par la stabilité des particules, qui dépend de la
densité, de la taille et du potentiel zéta des particules, et des propriétés du solvant,

principalement sa conductivité électrique mais aussi sa viscosité.
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3.1.1. Le milieu dispersant

Lors du dépot électrophorétique, les particules peuvent étre dispersées dans un milieu aqueux
ou organique. Toutefois, les solvants organiques sont le plus souvent utilises de par leurs
caractéristiques intéressantes (stabilité chimique, densité élevée et faible conductivité) qui
permettent d’appliquer des potentiels électriques élevés lors du dépot électrophorétique jusqu’a
300 V.cm™ [84] . En effet, dans la majorité des cas, plus le champ électrique appliqué est élevé

plus la quantité du dépot est importante.

Néanmoins, malgré les avantages que présentent les solvants organiques, leur usage doit étre
limité a cause de leur toxicité, leur inflammabilité et leur colt élevé [85]. L’utilisation de
suspensions aqueuses est par conséquent une bonne alternative pour pallier les problemes liés
a I'utilisation de solvants organiques. En revanche, I’utilisation des suspensions de particules
en milieux aqueux présente un inconvénient majeur di aux réactions d’¢électrolyse de 1I’eau aux
électrodes conduisant a la décomposition de 1’eau ce qui crée un dégagement gazeux de

dioxygene a I’anode et de dihydrogene a la cathode selon les réactions suivantes :

Réaction a I’anode : 2H;0 —» Ogg) + 4H™ + 4e” (1-22)

Reéaction a la cathode : 2H,0 + 2e™ - Hy(g) + 2HO™ (1-23)

Plusieurs approches ont été rapportées dans la littérature afin d’éviter I’¢lectrolyse de 1’eau. La
plus simple est d’imposer des potentiels faibles, inferieurs a celui de 1’oxydoréduction de 1’eau

c’est-a-dire inférieure a 1,23 V/ENH (ENH : électrode normale a hydrogene) a 25 °C.

La nature du solvant a été par ailleurs étudiée par plusieurs chercheurs, en utilisant des milieux
dispersants mixtes par ajout d’un co-solvant, en utilisant des potentiels pulsés ou encore ’ajout
de certains additifs chimiques. Plus spécifiquement, les alcools sont le plus souvent utilisés
comme co-solvant afin d’éviter 1’¢électrolyse de 1’eau [86-89]. Besra et al. [90,91] ont étudié
’utilisation d’un potentiel pulsé lors du dépdt électrophorétique des particules d’alumine en
suspension aqueuse. L’application d’un potentiel puls¢ a permis I’obtention d’un dépdt
homogene et sans defaut causé par les bulles de Hx dégagées lors de 1’application d’un potentiel
continu. L’addition de composés chimiques tels que des composés nitrés (nitrométhane et
nitroéthane) connus pour étre facilement réduits par hydrogénation, ou encore les composés

furannes de formule brute C4H4O ont été étudies par M. Winckle [92]. Ces composés chimiques
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qualifiés de piégeurs d’hydrogeéne sont susceptibles de consommer le dihydrogéne libéré au

cours de la réduction d’eau et de limiter ainsi le dégagement de dihydrogene a la cathode.

3.1.2. La conductivité de la suspension

La conductivité de la suspension fait partie des éléments importants a maitriser pour réussir un
dépdt électrophoretique eu milieux aqueux. Ferrari et Moreno ont été les premiers a étudier
I’influence de la conductivité sur le dépdt électrophorétique en milieu aqueux [69,93]. Ils ont
montré que le dépdt de particules de Al2O3 en suspension aqueuse n’est obtenu que lorsque la
conductivité des suspensions de Al>Oz se situe dans une gamme spécifique de 150-170 uS.cm

1 En dehors de cette gamme de conductivité le dépot est irréalisable.

En effet, quand la conductivité est faible, la suspension est trop résistive limitant la formation
de dép6t. Dans le cas contraire si la suspension est trop conductrice le mouvement des particules
est trés faible puisque le courant est principalement porté par les ions présents dans le milieu.
Ainsi, pour un dép6t EPD en milieu aqueux réussi, une faible concentration ionique doit étre

maintenue permettant aux particules en suspension d'étre les principaux conducteurs de courant.

3.1.3. Lacharge de surface des particules

Le potentiel zéta qui traduit la charge effective des particules est un facteur essentiel pour les
dépbts électrophorétiques. Il détermine la direction et la vitesse de migration des particules sous
I’influence du champ électrique durant le dépot par EPD. La charge des particules en suspension
joue aussi un réle important sur la stabilité¢ de la suspension, permettant de garder des

interactions répulsives entre les particules, comme expliqué dans la partie 1.6.

La charge des particules peut étre contr6lée en variant le pH de la suspension ou par adsorption
de polyélectrolytes [94]. De maniére générale, dans une suspension de particules colloidales, il
existe deux zones de stabilité loin du point de charge nulle (PCN). Prenons le cas des particules
d’hydroxyde de nickel pour lesquelles le point de charge nulle se trouve a pH = 9 (Figure I-
11a). Au-dessous de ce pH les particules sont chargées positivement. Pour des pH basiques (au-
dessus du PCN) les particules sont chargées négativement de -20 mV. Cette valeur semble trop
faible pour permettre la migration des particules lors du dépot EPD. L’adsorption de la PEI
(polyéthyleneimine)) & la surface des particules de Ni(OH)2 a permis I’inversion de charge de

surface des particules mais aussi 1’augmentation du potentiel z&éta de ces dernieres a +40 mV
(Figure 1-11b) [95].
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Figure 1-11 : Evolution du potentiel zéta des particules de Ni(OH)- (a) en fonction du pH, (b) en
fonction de la quantité de PEI adsorbée [95].

3.1.4. Lataille des particules

De maniére générale il n’existe pas une regle pour une taille spécifique des particules a déposer
par dépdt électrophorétique. La taille des particules peut aller de quelques nanometres a la
dizaine de micrométres. Elle reste liée au type d’application désirée et & la densité des particules.
Pourtant, il est nécessaire de contréler la taille des particules car les grosses particules ont plus
tendance a sédimenter au cours du dépét ce qui peut causer une non-uniformité du dépot de

particules sur le substrat voire aucun dépot.

Par ailleurs, Sato et al. [96] ont montré que la taille des particules peut causer des fissurations
du dépdt. Les auteurs ont travaillé sur ’effet de la taille des particules de YBa>CusOz.s sur la
fissuration du dép6t aprés un frittage a 950 °C. Leurs résultats montrent que le dép6t réalisé
avec une suspension de particules de taille de 60 nm (en diameétre) est beaucoup moins fissuré

que celui réalisé avec une suspension de particules de taille de 3 um (en diametre).

D’autre part, Morteza et al. [97], ont étudié ’effet de la taille des particules de TiO2 sur la
fissuration du dépot électrophorétique apres séchage a température ambiante au cours du temps.
Il a été montré que les particules micrométriques (= 0,15 — 0,3 um) causent moins de fissuration

du depdt que les particules nanométriques (= 0,05 — 0,1 um) (Figure 1-12).

Les auteurs, relient cette fissuration a la différence de compacité des particules. lls expliquent
que les particules micrométriques ont une compacité plus élevée a celle des particules
nanométriques. Les particules micrométriques vont donc perdre moins d’eau durant le séchage

a température ambiante, ce qui entraine moins de fissuration du dépot.
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(h)

Figure 1-12: Image MEB du dépét électrophorétique de TiO- (a-f) nanométrique, (g-1) micrométrique
a 60V durant 155 (a,g), 30 s (b,h), 60 s (c,i), 120 s (d,j), 240 s (e,k) et 360 s (f,I) aprés séchage a
température ambiante pendant 24 heures [97].

Ainsi, le choix de la taille des particules a utiliser pour élaborer des films par dépot

¢lectrophorétique, est a définir selon I’objectif 1ié au dépot et au type d’applications souhaitées.

3.1.5. La concentration en particules

La concentration en particules de la suspension joue un réle important dans le dép6t EPD, en
restant dans des gammes de concentration respectant la stabilité de la suspension, le dépot est
plus conséquent avec I’augmentation de la concentration en particules. Cependant, 1’effet de la
concentration en particules de TiO2 dans une suspension a base d’acétone sur le dépot par EPD
a été étudié par Riahifar et al. [98]. Les auteurs ont montré que plus la concentration en
particules est importante et plus les dép6ts résultants présentent des fissurations. En effet, pour
les mémes conditions de dépot (temps et champs électrique) un dépot obtenu a partir d’une
suspension concentrée a 1 g.L* en nanoparticules de TiO2 présente une fissuration plus
importante que celui obtenu & partir d’une concentration & 0,1 g.L"t. Ce phénomeéne est lié au
fait qu’une suspension trés concentrée en particules apporterait un nombre de particules trop

important a la surface du substrat qui modifiera fortement I’organisation de dépot.

Par ailleurs, Castro et al. [99] ont étudié I’influence de la concentration de particules
nanométriques de silice (20 nm en diameétre) dispersées dans 1’éthanol (20 a 70 % en fraction
massique) sur la cinétique du dép6t. Les auteurs ont montré que la cinétique du dépot est
fortement influencée par la dilution de la suspension (Figure 1-13). Sous les mémes conditions
de dépot, une épaisseur de 12 pum est obtenu en 5 minutes avec une suspension de 267 g.L en
particules, alors qu’il faut 60 minutes pour déposer la méme épaisseur avec une concentration

de 150 g.L .
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Figure 1-13 : Cinétique des dépdts EPD de particules de silice a différentes concentrations en fonction
du temps [99].

Les auteurs ont aussi défini une masse critique a partir de laquelle des fissurations sont

observées sur le dépbt. Le temps de dépdt pour atteindre cette masse critique est inversement

proportionnel a la concentration en particules. Il se situe a 5 minutes pour le dép6t avec la

concentration la plus élevée soit 267 g.L %, alors qu’il se situe a 20, 27, et 60 minutes pour les

concentrations respectives de 200, 188 et 150 g.L* (Figure 1-13).

3.1.6. Le champ électrique

Le champ électrique appliqué lors du processus de dépot électrophorétique est un paramétre
important permettant le déplacement des particules chargées vers 1’électrode de charge opposeée.
Le champ électrique appliqué dépend de la nature du milieu dispersant, ainsi des champs
électriques importants sont appliqués dans les milieux organiques alors qu’ils sont limités en

milieux aqueux.

De maniére generale, la quantité de depbt augmente avec 1’augmentation du champ électrique
appliqué entre les électrodes. Cependant, il a été montré [70] que des forts champs électriques
peuvent provoquer une détérioration de la qualité des films a partir d’une suspension de ZrO>
dans de I’acide acétique. En effet, un fort champ électrique introduit des turbulences dans la
suspension, ce qui peut créer des défauts lors du dépdt. Le dépdt est plus uniforme pour un

champ électrique de 25 & 100 V.cm™. Au-dela de 100 V.cm?, la qualité du dépot se détériore.
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3.1.7. Letemps de dépot

Selon Hamaker, la variation de 1’épaisseur du dépot varie linéairement en fonction du temps.
Ceci n’est valable que lorsque la différence de courant entre les électrodes est maintenue
constante. Cependant, la densité de courant durant le dép6t EPD diminue avec le temps de dép6t
en raison de la formation d’une couche isolante de particules a la surface de 1’électrode [100].
Cela empéche d’autres particules chargées de se déposer, ce qui entraine une €paisseur de dépot
constante a partir d’un certain temps (Figure 1-14). Ce phénomene a été prouvé par Charlot et
al.[101] et Wang et al.[102] qui ont montré que 1’épaisseur du dépot de nanoparticules de SiO>
et de ZnO est linéaire suivi de la formation d’un plateau pour un temps de dépdt plus long quel

que soit le champ électrique appliqué.
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Figure I-14 : Evolution de [’épaisseur des dépots en fonction du temps a différent champ électrique (a)
pour les particules de SiO, [101], (b) pour les particules de ZnO[102].

3.2. L’assemblage de films multicouches

L’assemblage en couche-par-couche (appelé LbL, Layer-by-Layer) a été initialement proposé
en 1966 par ller [103] qui a étudié la technique de formation de films multicouches a partir de
particules de silice (SiO2) et de boehmite (AlO2H) chargées négativement et positivement
respectivement sur un substrat en verre. Plus tard, au début des année 1990, cette technique a
été développée par le Prof G. Decher [104] pour former des films multicouches de
polyélectrolytes. Dés lors, I’assemblage par LbL est devenu une méthode tres utilisée dans la
formation de films. Cette technique est utilisée pour la modification de substrats de natures
differentes : metallique [105], verre [106] , en coton [107] et en cellulose [108].

-35-



CHAPITRE I

La construction de films multicouches repose sur 1’adsorption successive et alternée par
interaction électrostatique de polyélectrolytes (cationique et anionique) et/ou de particules
chargées sur un substrat chargé. La figure 1-15 représente un substrat chargé négativement mis
en contact avec une solution de nanoparticules chargées positivement pendant un temps donne,
ce qui conduit a 1’adsorption de ces derniéres sur la surface du substrat. Par le phénomene de
surcompensation des charges lors de 1’adsorption des particules, le signe de la charge de surface
s’inverse. Elle devient alors positive. Il est alors possible d’adsorber un polyélectrolyte
anionique ou des particules chargées négativement, le signe de la charge de surface s’inverse
de nouveau. Une étape de ringage est nécessaire apres chaque adsorption. Cette étape de rincage
permet d’enlever le surplus de particules ou de polyélectrolytes non adsorbés afin d’éviter la
contamination de la solution pour I’adsorption suivante [109]. La répétition de ces différentes
étapes permet de faire croitre par adsorption successive un film multicouche. Les étapes
d’adsorption sont répétées autant de fois que nécessaire afin de déposer le nombre de bicouches
souhaité. Le temps d’adsorption peut varier de 5 a 25 minutes [110,111]. La surcompensation
de charge est un facteur important pour I’adsorption multicouche par interactions

électrostatiques.
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Figure I-15 : Représentation schématique du processus d’adsorption en couche par couche de
particules chargées positivement et de polyanion sur un substrat.

Toutefois, il est important de spécifier que chaque étape d’adsorption de particules ou de
polyélectrolytes n’aboutit pas systématiquement a la création d’une couche d’épaisseur et de
surface uniforme sur le substrat. 1l a été démontré que les polymeres ne sont pas répartis en

couches bien définies, mais forment des couches inhomogénes et interpénétrées [112,113].

En plus des interactions électrostatiques, d’autres forces peuvent intervenir dans la formation
des systémes multicouches telles que les interactions hydrogéne [114] ou hydrophobes [115].
En effet, il a ét¢ montré que les polyélectrolytes a caractére hydrophobe se présentent sous
forme agrégée en solution a cause de leurs squelettes hydrophobes. Lorsque ces chaines se

rapprochent d’une surface hydrophobe, elles s’adsorbent afin de former un film [116,117].
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3.2.1. Les polyélectrolytes

3.2.1.1. Généralités

Les polyélectrolytes sont des polymeres qui possédent des groupements ionisables. Apres
dissociation dans un solvant polaire comme de I’eau, ils présentent des charges de méme signe,
distribuées le long du polyion. Si la charge est positive, le polyélectrolyte est alors un
polyélectrolyte cationique et si la charge est négative, le polyélectrolyte est un polyeélectrolyte
anionique. Les répulsions électrostatiques entre monomeres le long d’une méme chaine
conduisent a une conformation moyenne étirée qui entraine des modulations de
I’encombrement de cette chaine en solution qu’on appelle le rayon de giration. Cependant, les
propriétés de la solution peuvent étre modifiées si la concentration en polymeére est
suffisamment importante et qu’on commence a avoir des interactions inter-chaines, qui se

traduisent par une augmentation de la viscosité.

Il existe deux types de polyeélectrolytes, les polyélectrolytes forts et les polyélectrolytes faibles.
Un polyélectrolyte fort est un polymere dont le taux de dissociation a n’est pas dépendant du
pH sur une large gamme de pH (dans ce cas a =1) alors que pour un polyélectrolyte faible, le
taux de dissociation varie en fonction du pH (a<1). Le taux de dissociation est défini comme le

rapport du nombre de motifs chargés sur le nombre total de motifs ionisables.

3.2.1.2. Parametres et grandeurs caractéristiques

Les chaines de polyélectrolytes sont sensibles & la nature du solvant qui les entoure. Celui-ci
doit présenter un caractere polaire suffisamment important et une constante diélectrique (er)
¢levée pour permettre 1’ionisation des chaines. On définit la longueur de Bjerrum 1g, comme la
distance a laquelle I’énergie électrostatique d’interaction entre deux charges élémentaires est

similaire a I’énergie d’agitation thermique KT :

_ €% (1-24)
B 4megey KT

Avec e la charge élémentaire, er la constante diélectrique relative, o la permittivité du vide, k

la constante de Boltzmann et T la température.

3.2.1.3. Ecrantage électrostatique

Les polyélectrolytes sont caractérisés par la longueur de persistance électrostatique qui provient

de la présence de groupements chargés, de méme signe, responsables d’interactions répulsives
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le long de la chaine. Dans le cas de solutions infiniment diluées ou les interactions inter-chaines

sont négligeables, la longueur de persistance (Ig) s’exprime par la relation suivante :

__Is (1-25)
E ™ 4222
La longueur de persistance (Ig) dépend de la longueur de Bjerrum (lg), de la distance moyenne
entre deux charges consécutives (a) et de la constante de Debye (k). L’inverse de la constante
de Debye (k 1) représente la longueur de la portée électrostatique d’une charge, c’est-a-dire la
distance caractéristique en-dessous de laquelle une charge peut étre considérée comme écrantée.

La longueur de Debye est définie par [118] :

k1=(8nl I)_% (1-26)

Avec | la force ionique de la solution dans laquelle le polyélectrolyte est dissous.

La longueur de persistance électrostatique qui est a I’origine de la conformation des chaines de
polyélectrolyte peut alors étre en partie contrélée par la modification de la force ionique. A
faible force ionique, la longueur de persistance électrostatique est importante. Les groupements
ionisés sont faiblement écrantés, la répulsion électrostatique entre chaque motif est importante
et les chaines de polyélectrolytes adoptent une conformation dite en batonnet (Figure 1-16). En
revanche, lorsque la force ionique augmente, la longueur de persistance électrostatique diminue
ce qui témoigne d’un écrantage des charges plus important. Dans ce cas, les chaines de
polyélectrolytes ont tendance a se replier et former des boucles. Le polyélectrolyte adopte une

conformation de type pelote [119,120].

L croissante

<
—
\O’\U/O\g/ —
Conformation
etendue

[ croissante

Figure 1-16 : Effet de la force ionique sur la conformation de la chaine et sur [’évolution de la
longueur de persistance [121].
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3.2.1.4. L’alginate de sodium

Les alginates sont des polysaccharides structuraux que 1’on trouve dans les algues brunes sous
la forme d’un sel insoluble constituant jusqu’a 40% de I’extrait sec de ces algues. L extraction
de I’alginate a été découverte et brevetée en 1886 par Stanford [122]. Le brevet explique que
’alginate peut étre obtenu en immergeant les algues dans de 1’eau ou dans une solution d’acide
diluée puis extrait avec du carbonate de sodium et précipité a 1’aide d’une solution d’acide
sulfurique ou d’acide chlorhydrique. En 1930, W. Nelson a proposé la premiére structure de
I’acide alginique [123] avec la présence de I’acide d-mannuronique, avec des liaisons 1,4
[124]. Cependant, en 1955 Fisher et Dorfel [125] ont montré la présence d’un acide uronique
différent de I’acide d-mannuronique dans un hydrolysat d’alginate qui est I’acide 1-guluronique.
L’acide alginique est donc un copolymére de motifs composés de deux blocs, le block G de

I’acide a-I-guluronique et le bloc M de 1’acide 3-d-mannuronique (Figure 1-17).

a-1-guluronique B-d-mannuronique

Bloc-G Bloc-M

Figure 1-17: Structure de [’alginate.

L’alginate de sodium est soluble dans I’eau, le pH de la solution joue un réle important sur la
solubilisation des alginates. Si le pH de la solution est inférieur au pKa de I’acide mannuronique
qui est de 3,38 ou de ’acide guluronique qui est de 3,65 alors il peut y avoir séparation de

phases voire formation d’un hydrogel [126].

3.2.2. Les modes d’assemblage des films multicouches

L’assemblage en couche-par-couche a d’abord été réalisé par dip-coating. Plus tard d’autres
modes d’assemblage ont été développés comme le spin-coating (centrifugation) ou le spray-

coating (pulveérisation).

Pour la méthode de dip-coating, la construction du film repose simplement sur le trempage
alterné du substrat dans les béchers contenant des solutions de polyélectrolyte et/ou particules

chargées comme représenté en Figure 1-18a. Les durées de trempage oscillent généralement
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entre 5 et 25 minutes pour permettre I’adsorption des polyélectrolytes et/ou de particules
chargées sur le substrat. L’étape de ringage entre les adsorptions dure souvent entre 1 a 2
minutes afin de retirer le surplus de polyélectrolytes ou particules non adsorbés. L’épaisseur
des films formés par dip-coating dépend de deux groupes de facteurs, un groupe lié au processus
de dépodt a savoir le temps de trempage et le nombre de bicouches, et un autre groupe lié aux

solutions de polyélectrolytes ou au suspensions tels que, la concentration, le pH et la force

TR

1) Polycation 2) Water 3) Polyanion 4) Water

ionique.
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Figure 1-18 : Représentation schématique des modes d’assemblage des films multicouches construits
en couche par couche en utilisant la technique de (a) dip-coating, (b) spin-coating et (c) spray-
coating. [127]

Pour la méthode de spin-coating dont le principe est schématisé en figure 1-18b, une premiére
suspension de polycation est déposée sur le substrat, puis, sous I’effet de la rotation, la solution
s’étale uniformément sur le substrat. Cette étape est répétée avec l’injection de la seconde
suspension. Une étape de ringage est réalisée systématiquement aprés chaque adsorption. Les
parametres influengant I’assemblage de films multicouches par spin-coating sont la vitesse de
rotation, la viscosité des solutions et la volatilité du solvant [128]. La quantité de solution
déposée n’a pas d’influence sur 1’épaisseur du film formé. Cette méthode posséde 1’avantage
de la diminution du temps d’assemblage a quelques dizaines de seconde par bicouche mais reste

limitée aux substrats plans.
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Dans le mode spray-coating schématisé en Figure 18c, les solutions sont pulvérisées de maniére
alternée sur le substrat vertical, permettant le drainage de 1’exces de la solution. Une étape de
ringage par pulvérisation de I’eau peut étre ajoutée. Les parametres influencant I’assemblage
par spray-coating sont le débit et le temps de la pulvérisation, la distance avec le substrat et la
concentration des solutions [129]. Les principaux avantages de cette méthode sont que le temps
de formation d’une couche est encore plus court que par spin-coating et que le spray-coating

peut étre utilisé sur des grandes surfaces [127].

Parmi les méthodes de construction de films multicouches, le dip-coating reste la méthode la
plus avantageuse, permettant de réaliser des films multicouches sur des substrats de formes
géomeétriques complexes. Le dip-coating permet de faire des dép6ts sur des substrats de grande
taille, nécessitant 1’utilisation de solutions de volume important sans perte de mati¢re apres

chaque adsorption contrairement aux deux autres méthodes.

4. Application des films a base de NiO

4.1. Les différents modes de stockage d’énergie

4.1.1. Le stockage faradique — les batteries

Les batteries sont des dispositifs de stockage d’énergie transformant 1’énergie chimique en
énergie électrique impliquant des processus d’oxydo-réduction aux électrodes (équation 1-27).
Ce mode de stockage est appelé faradique, puisque les réactions répondent a la loi de
Faraday « la quantité de matiere convertie par la réaction électrochimique est proportionnelle a
la quantité d’électricité ayant traversée l’interface ». Ces réactions sont réversibles ce qui

permet aux batteries d’étre rechargées et utilisées sur plusieurs cycles.

Ox + ne™ & Red (1-27)

Pendant ce processus de stockage faradique, un transfert électronique aura lieu entre 1’électrode
et les ions de I’¢lectrolyte ce qui entraine un changement de I’état d’oxydation a I’électrode. La
quantité d’¢électrons échangés au cours de cette réaction va engendrer un stockage de charge.
Cette charge stockée (Q) qui peut s’exprimer en C.g (équation 1-28) ou en mAh.g* (équation
[-29) se définit par la quantité d’¢lectricité impliquée dans les réactions électrochimiques et est

déterminée par la quantité de matériau actif contenu dans I’¢électrode.

-4] -



CHAPITRE I

nxF (1-28)

Q/g) = T

1 F _
Q (mAh/g) = 5o x" (1-29)

Avec n le nombre des électrons échangés lors de la réaction, F la constante de Faraday (96 490

C.mol?) et M la masse de ’espéce réactive (oxydé ou réduit lors de la réaction) (g.mol™).
La capacitance spécifique (F.g™) d’un matériau de type batterie est déterminée en fonction des

temps de décharge At (s) dans une fenétre de potentiel spécifique AV (V) selon 1’équation 1-30:

I At (1-30)
mAV

L’allure d’un voltammogramme typique pour une électrode faradique déterminée par la
voltampérométrie cyclique est représentée dans la figure 1-19. Lorsque le potentiel d’oxydo-
réduction est atteint, un pic de courant d’oxydation (Iox) ou de réduction (lisd) est observé
témoignant une oxydation ou une réduction du matériau de I’¢lectrode. En dehors du potentiel
d’oxydoréduction, le courant est théoriquement nul. La distance pic a pic en potentiel dépend

majoritairement de la réversibilité de la réaction d’oxydoréduction.

Densité de courant (A/g)
A

B

Potentiel vs Réf (V)

Figure 1-19 : Allure typique d’un voltammogramme d 'une électrode réagissant selon des réactions
d’oxydo-réduction.

Pour comprendre le processus de charge/décharge d’une batterie, prenons I’exemple d’une
batterie Li-ion constituée d’une électrode négative, le plus souvent en graphite [130,131] et

d’une électrode positive, a base d’oxyde de métaux de transition de formule LiMO> (avec M :
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Ni, Co, Mn) permettant d’intercaler de maniére réversible les ions Li* séparées par un

électrolyte conducteur ionique et isolant électronique [132,133].
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Figure 1-20 : Représentation d’une batterie lithium-ion, composée d’'une électrode négative de
graphite et d’une électrode positive d’oxyde métallique lithiée LIMO, [134].

Au cours du processus de charge, ’oxyde du métal de transition composant le matériau de
I’électrode positive est oxydé. Les ions Li* contenus dans 1’espace interfeuillet de la structure
lamellaire se dés-intercalent afin de compenser I’excés de charges engendrés par la réaction et
traversent 1’électrolyte pour aller s’intercaler dans les feuillets de graphite au niveau de
I’électrode négative qui se retrouvent alors réduite. En paralléle, une quantité équivalente
d’électrons circulent a travers un circuit électrique externe. Les phénomeénes inverses se

produisent lors du processus de décharge (Figure 1-20) produisant ainsi un courant électrique.

L’¢lectrode négative d’une batterie nécessite donc une surface spécifique élevée permettant
I’interaction des ions (Li?* dans le cas de la batterie Li-ion) lors des réactions d’oxydoréduction
[135].

4.1.2. Le stockage non-faradique

Les supercondensateurs, également appelés condensateurs électrochimiques a double couche
(electrochemical double layer capacitor, EDLC, en anglais), sont constitués de deux électrodes
imbibées dans un électrolyte (figure 1-21). Contrairement aux batteries, les supercondensateurs
stockent de 1’énergie suivant des processus non-faradiques appelés capacitifs consistant au
stockage des charges de facon électrostatique par le biais des phénomeénes

d’adsorption/désorption a I’interface électrode/€lectrolyte. Durant la charge/décharge, aucun
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changement d’ordre chimique et structurale n’existe. La quantité de charge stockée dépend

directement de la tension appliquée et de la surface de 1’¢électrode utilisée.

Electrolyte,  Separator

. Cation @ Solvent molecule

Figure 1-21 : Représentation schématique d’un supercondensateur [136].

Le principe de stockage d'énergie dans les supercondensateurs repose sur le développement
d’une double couche électrique entre les deux électrodes comme décrit par le modele Gouy-
Chapman-Stern-Grahame expliqué précédemment. Lorsque deux électrodes sont plongées dans
un électrolyte et qu’une différence de potentiel est imposée entre ces électrodes, I’exces de
charge a leur surface est compensé par un mouvement ionique dans 1’électrolyte. La quantité
de charge stockée Q (en Coulomb) est alors exprimée en fonction de la capacité de la double

couche C (en Farad) et la fenétre de potentiel appliqué (en volt) selon 1’équation suivante :

Q=C xAU (1-31)

Par ailleurs, un supercondensateur (figure 1-21) sous I’action d’une différence de potentiel, est
capable de stocker de I’énergie sous forme d’accumulation de charges sur ses deux électrodes.

Sa capacité est donnée par la relation suivante :

C= eye (1-32)

Avec g, la permittivité du vide, &, la permittivité relative de 1’électrolyte, A la surface effective du

matériau de 1’électrode qui est accessible aux ions de 1’¢lectrolyte et d 1I’épaisseur de la double

-44 -



CHAPITRE I

couche (aussi appelée longueur de Debye, varie entre 5 et 10 A pour des électrolytes

concentrés).

De fagon a maximiser la capacité d’un supercondensateur, il faut donc chercher a obtenir des
électrodes dont la surface développée sera la plus grande possible. Les électrodes de
supercondensateur présentent une grande surface spécifique, par exemple en carbone actif
[136].

La figure 1-22 représente ’allure théorique du voltammogramme d’une électrode capacitive
cyclée en voltampérométrie cyclique entre deux potentiels par balayage constant. Le courant
est constant sur toute la plage de potentiel, témoignant de 1’indépendance par rapport au
potentiel de la réaction capacitive. La signature €électrochimique d’une électrode capacitive est
alors caractérisée par une allure rectangulaire.

Densité de courant (A/g)
F 3

»
!

Potentiel vs Réf (V)

Figure 1-22 : Allure d’un voltammogramme idéal typique d’une électrode capacitive.

Les pseudo-condensateurs représentent un cas particulier des supercondensateurs, ils stockent
I’énergie via des processus d’oxydoréduction rapides limités a la surface (ou a proximité de la
surface) de 1’électrode mais ils ont la méme signature électrochimique que celle d’une électrode
capacitive, ¢’est-a-dire présentant une dépendance linéaire de la charge stockée avec la tension
dans une fenétre de potentiel. Ainsi, une valeur de capacité constante est souvent fourni pour

les matériaux pseudo-capacitifs (Figure 1-23).

Le mécanisme de stockage de charge dans les matériaux pseudo-capacitifs peut impliquer des
réactions oxydoreduction a proximité de la surface et des réactions de type intercalation ionique.
Ce processus implique un changement de valence, qui peut fournir une densité d’énergie et une

capacité plus élevées que les supercondensateurs.
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Figure 1-23 : Représentation schématique d’un pseudo-condensateur [136].
Face a leur stabilité chimique et leur multiple valences accessibles, les oxydes de métaux de
transition sont connus pour avoir de grandes densités d’énergie. L’oxyde de ruthénium est le
premier matériau pour lequel un caractére pseudo-capacitif a été décrit. Possédant pas moins de
9 états d’oxydation possibles, le ruthénium a des valeurs de capacitance spécifiques supérieures
a 700 F.g! dans un électrolyte de H,SO4 grace au phénomeéne de protonation [137] selon

I’équation suivante :

Ru0O, + 6H* + §e~ © RuO0,_s5(0OH)savec 0 <5 <1 (1-33)

L’allure d’un voltammogramme typique de pseudo-condensateur est représentée dans la figure
I-24, montrant une allure quasi-rectangulaire sur laquelle deux pics d’oxydoréduction sont
observés. Ces pics d’oxydoréduction correspondent a une activité d’oxydoréduction a la surface
de I’¢électrode [138,139].
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Figure 1-24 : Voltammogramme #ypique d 'un pseudo-condensateur.
4.2. Caractéristiques des films a base de NiO

Les films d’oxyde de nickel, le plus souvent obtenus par calcination des films d’hydroxyde de
nickel élaborés par une des méthodes citées précédemment, ont récemment fait I’objet de
plusieurs recherches en tant que matériau actif prometteur pour les applications en matériaux
de stockage d’énergie. En effet, les films de NiO ont été utilisés avec succés comme matériau
d’électrode que ce soit en anode de batterie Li-ion [140-143], en électrode positive de
supercondensateurs [95,144,145], ou en électrode de pseudo-condensateurs [81,146,147].

La réaction qui s’établit entre 1’électrode a base de NiO immergé dans un électrolyte alcalin est
représenté en figure 1-25. Les processus électrochimiques se produisent a la surface du NiO par
le biais de réactions d’oxydoréduction. Les propriétés du matériau de 1’¢électrode, y compris la
morphologie, la surface spécifique et la distribution de la taille des pores, jouent un réle

essentiel dans les processus de stockage de charge [148].
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Figure 1-25 : Mécanisme de stockage de charge d’une électrode de NiO[149].

L’intérét porté a I’oxyde de nickel est 1ié sa capacitance spécifique théorique élevée (2584 F.g
1y, sa bonne stabilité chimique et thermique, son faible co(it qui est inférieur a celui un matériau
capacitif comme I’oxyde de ruthénium RuO [150,151] mais aussi a sa surface spécifique
importante [152]. Par ailleurs, il a ét¢ montré qu’une structure nanoporeuse des films a base de
métaux de transition présente 1’avantage d’augmenter le taux de transfert des ions dans la
structure poreuse et d’améliorer les performances de charge/décharge des supercondensateurs

et des batteries [152-154].

En raison de la corrélation entre les performances électrochimiques du NiO avec sa porosité et
sa surface spécifique, la plupart des travaux récents se concentrent sur la méthode de synthése
des particules afin d’améliorer la morphologique du film final. La création de la porosité des
films de NiO peut étre contrélée par la structure des particules de NiO. De nombreuses études
ont été menées sur la synthese de différentes nanostructures de NiO (Figure 1-26), y compris
des nano/microsphéres [155], des nanoplaquettes (nanoflakes) [144,156], des nanofeuilles
(nanosheets) [157] des nanofibres [158] et des nanotubes[159], ces nanostructures permettent

la création d’une structure poreuse du matériau.
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Figure 1-26 : Les différentes nanostructures de NiO. (a) nano/microsphéres [155], (b) nanofeuilles
(nanosheets) [157] (c) nanoplaquettes (hanoflakes) [144], (d) nanofibres [158], (e) nanotubes[159],

La porosité des films a base de NiO peut étre créée en utilisant plusieurs méthodes. X. Zhang
et al [152] ont montré qu’une des pores de 10-30 nanomeétres peuvent étre crées simplement
apres déshydratation de nanoplaquettes de Ni(OH)2 en NiO a 400 °C. Par ailleurs, a partir de
dépbts composites particules/polymeéres, la porosité peut étre créée a partir de la calcination de
ces films. La calcination permettra donc de bruler le polymere en laissant place a de la porosité.
La calcination d’un film composite de Ni(OH)2/PEI-PAA a 325 °C a permis d’obtenir une des
pores de 10-60 nanométres et une surface spécifique de 105 m2.g™* [81,144].

Les performances électrochimiques de NiO dépendent donc en grande partie de sa
microstructure et de sa surface spécifique. Cependant, comme la plupart des oxydes de métaux
de transition, NiO possede une faible conductivité électrique. Cette conductivité peut étre
améliorée par la présence d’un dopant comme le carbone en nanotubes (CNT) [147], en
graphéne réduit (RGO - reduced graphene oxide) [160] ou en nanofibres (NFs) [27,161] afin
d’élaborer des films composites NiO-carbone. En fait, 1’¢lectrode composite NiO/CNT
préparée par EPD présentant une structure poreuse, ou les CNT ont été répartis de maniére
homogéne dans la matrice NiO, a montré de bonnes performances capacitives dans une solution
aqueuse KOH de 6 M avec une capacitance spécifique élevée de 786 F.g 4 1 A.g™ et de 574
F.g! aprés 1000 cycles de charge/décharge [147].
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4.3. Les performances capacitives de NiO

Grace a sa capacitance théorique élevée (2584 F.gl), NiO est considéré comme matériau
capacitif intéressant pour 1’élaboration d’électrodes positives des supercondensateurs. Mais
aussi grace a ses réactions faradiques dans un électrolyte alcalin, NiO posséde un intérét dans
I’utilisation comme électrode de pseudo-condensateurs. D’apres les études réalisées sur les
films de NiO pur, ces derniers possedent une capacitance spécifique qui peut aller de 100 a 250
F.g & une densité de courant de 1 A.g™%, ces valeurs variant selon la méthode d’élaboration des
films [147,149]. Néanmoins, ces valeurs de capacitances restent assez faibles pour le type
d’application souhaité. Par conséquent, I’¢laboration de film composite a base de NiO-carbone
a fait 1’objet de plusieurs études, qui ont montré une amélioration des performances capacitives
des films de NiO.

Brisse et al. [162], ont montré qu’une électrode composite NiO-noir de carbone possede des
capacitances plus élevées que 1’¢électrode de NiO pure pour des vitesses de balayage de 1 a 100
mV.s L. D’aprés les voltammogrammes obtenus (Figure 1-27), les réactions d’oxydoréduction
du film NiO sont plus rapides avec la présence du carbone (quelle que soit la vitesse de
balayage). En effet, la conductivité électronique du NiO pur n’est pas suffisante pour permettre
des réactions d’oxydoréduction rapides. La présence du carbone, permet 1’augmentation de la

conduction électrique nécessaire au transport des électrons [162].

3500
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2500 — 10 mV/s S
2000 4 — 100 mV/s

1500 -
1000
500 -
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-1000-
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-2000 4
2504
00 01 02 03 04 05 08

E vs. Hg/HgO / v

i(active material) / mA.g™

Figure 1-27 : . Voltammogramme cycliques d’électrode de NiO (ligne) et de [’électrode composite
NiO-carbone (pointillés) dans 1 M KOH a 1, 10 et 100 mV-s* [162].
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Par ailleurs, I’utilisation de 1’oxyde de graphéne réduit (Figure I-28a), des nanotubes de
carbones (Figure 1-28b) et des nanofibres de carbone (Figure 1-28c), a abouti a I’augmentation
de la capacitance de NiO. Par exemple, une électrode NiO-CNT présente une capacitance de
1000 F.g* & une densité de courant de 1 A.g™*, ce qui est bien supérieure a celle de 1’électrode
NiO pure (300 F.g}). Une telle amélioration de la capacitance de 1’¢lectrode NiO-CNT par
rapport a I’¢lectrode en NiO pure est due au fait que 1’addition des CNT permet I’augmentation
de la conduction électrique nécessaire pour le transport des électrons, conduisant a une réaction
d’oxydoréduction plus rapide de NiO [150,151,160].

=)
T s00 —=—RGO-NiO 0.7 1200 ]
o (a) —e—RGO-NiO 1.5 (b)
b +— RGO-NIO 3.8 oo ~%r-CNT@NIO
£ 600+ —&—RGO-NIiO 4.8 u_1000- -0~ Nio
8 —wv— bare NiO 1.1 ~
g ¥ 800
Q 4004 E 600 50.2%
:
Q « 400+
o 2004 :
B & 200] “Coo
3 §. M%
[
= 0 T T T T T v 0. v T T T v T T T T T
< 0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Scan rate (mV/s) Current density / A g’
700 + N\ (C)
"o 600 | \\
X
- | NiO/NFs
£ 400 -
Q
a
& 300 b
Q
Q
= 200 F
Q
(]
& 100 f
0 1 1 1 L L
0 10 20 30 40

Current density (A g™")

Figure 1-28 : Capacitances spécifiques des films a base de NiO purs et films composites de, (a) NiO-
RGO [160], (b) NiO/CNT [150], et (c) NiO/NFs [151].

D’autre part, I’adsorption de polyélectrolytes pour former un film multicouche autour de
particules a été étudié par Gonzalez et al. [81,144,146]. Des multicouches de polyélectrolytes
composées de polyéthyléneimine (PEI) et d’acide polyacrylique (PAA) ont été assemblées sur
les nanoplaquettes B-Ni(OH). en utilisant des adsorptions consécutives. Une différence de
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microstructure des films calcinés a 325°C a été observée en fonction du nombre de couches de
PEI/PAA.

— A
S4700-ICV 20.0kV 8.9mm x50.0k SE(M) 12/9/13 1.00um

S4700CV 20.0kV 8.6mm x50.0k SE(M) 1.00um

Figure I- 29 : Image MEB des films NiO calcinés. (a) NiO-1couche et (b) NiO-3couches [144].

Comme le montre les images MEB (figure 1-29), I’adsorption de 3 couches PEI/PAA permet
I’obtention d’un film poreux aprés calcination avec une surface spécifique de 107 m2.g™t et un
volume de pore de 41.5 cm®.g?, tandis que 1’adsorption d’une seule couche permet d’obtenir
un film plus dense. Par conséquence, cette différence de microstructure influence la capacitance

spécifique du film de NiO.
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Figure 1-30 : Capacitances spécifiques des films de NiO-1couche et NiO-3couches [144].

Les capacitances spécifiques des films de NiO obtenues avec 1 et 3 couches sur 1000 cycles de
charge-décharge a une densité de courant de 2 A.g™ sont représentées en Figure 1-30. La

microstructure fermée de 1’échantillon NiO-1couche présente une légére diminution de la
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capacitance spécifique, de 250 F.g™ & 180 F.g™* conduisant & une perte de capacitance de 28%,
tandis que la microstructure ouverte de 1’échantillon NiO-3couches a montré une valeur
constante de capacitance spécifique, de 400 F.g%, gardant 100% de la capacitance durant les
1000 cycles. En effet, I’augmentation de la surface spécifique issue de la modification de
surface des particules par 1’adsorption de polyélectrolytes génere de nouvelles voies de
diffusion au sein du matériau. Ainsi, plus la surface exposée a la solution électrolytique est
importante plus la diffusion des ions HO™ est favorisée [81,144,146].

4.4. Films de NiO poreux comme anode de batterie Li-ion

Comme cité précédemment, les films de NiO peuvent étre utilisés comme matériau d’électrode
pour les batteries, plus spécialement comme anode de batterie Li-ions. Caballero et al. [140]
ont étudié¢ 1’utilisation d’un film de NiO obtenu par calcination d’un film de Ni(OH)2 comme
anode dans la batterie Li-ion. Les auteurs ont montré que 1’électrode d’oxyde de nickel présente
deux propriétés exceptionnelles : une capacité inhabituellement élevée (= 1100 mAh.g * au 2°m®
cycle), qui dépasse notablement sa capacité théorique (718 mAh.g™?) et une augmentation
continue de la capacité durant les cycles (= 1500 mAh.g™* au 30°™ cycle). Cette capacité est
attribuée a la morphologie mésoporeuse des particules de NiO en forme de nanoplaquettes qui
engendre une surface spécifique importante (Sget = 35 m2.g avec un volume de micropore de
0.398 cm®.g™%). En effet, un systéme mésoporeux permet une meilleure intercalation des ions

Li%* pendant le processus de charge/décharge [140].

Dans le méme objectif, Wu et al. [163] ont élaboré un film poreux d’oxyde de NiO par
électrodéposition de Ni(OH)2 sur une monocouche de particules de polystyréne de 200 nm de
diametre préalablement déposé par EPD, I’ensemble étant déposé sur un substrat en acier
inoxydable. Apres calcination des films, les billes de polystyrene laissent apparaitre un réseau
poreux interconnecté comme le montre la figure 1-31. Pour matériau d'anode pour les batteries
lithium-ion, le film de NiO poreux présente une meilleure performance de charge/décharge en
comparaison avec le film de NiO dense. Aprés 50 cycles, la capacité de décharge du film de
NiO poreux est de 518 mAh.g?, supérieure a celle du film de NiO dense (287 mAh.g?)
[143,163].
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Figure 1-31 : Schéma du procédé de fabrication (a) et image MEB d’un film d’oxyde de nickel avec
macropores ouverts [163].

En plus, de I'amélioration des propriétés électrochimiques due a l'architecture poreuse du
matériau, une meilleure conservation de la structure des matériaux est obtenue apres plusieurs
cycles de charge/décharge. Comme présenté sur la figure 1-32, apres 50 cycles de
charge/décharge, le film de structure poreuse de NiO conserve I’intégrité de sa structure poreuse
(Figure 1-32a). Par contre, pour le film dense, de nombreuses fissures se forment (Figure 1-32b).
Cela peut non seulement bloquer I’accessibilité de 1’¢lectrolyte, mais aussi provoquer une
détérioration de I’activité du matériau de ’¢lectrode. En effet, une structure poreuse possede
une meilleure stabilité morphologique, ce qui aide a atténuer les dommages a la structure causes

par I’expansion du volume du matériau pendant les cycles de charge/décharge [119].

500 nm

Figure 1-32 : Images MEB des films de NiO (a) poreux, (b) dense apres 50 cycles de charge/décharge
[143].

5. Conclusion

Ce chapitre a permis de rappeler les notions importantes relatives au systéemes colloidaux a

savoir la description de I’interface particule/solution la détermination du potentiel zéta et les

-54 -



CHAPITRE I

interactions particule-particule et particule-substrat décrite par les interactions de van der

Waals, les interactions de la double couches et la théorie DLVO.

Différentes méthodes de synthése de particule de Ni(OH)2 ont été abordées. La synthése par sol

gel, par electrodéposition, la synthese hydrothermale et la synthése par précipitation.

Deux principales méthodes de déepdt de particules ont été decrites, le dépot électrophorétique et
les facteurs influencant cette méthode de dépdt, a savoir, le milieu dispersant, la conductivité
de la suspension, la charge des particules, la taille et la concentration des particules, le champ
électrique ainsi que le temps de dép6t, ainsi que la formation de film multicouches de
particule/polyélectrolytes selon plusieurs méthodes de dépét comme, le dép6t par dip-coating,

par spin-coating ou par spray-coating.

Enfin nous avons abordé¢ les différents modes d’application des films de NiO dans les matériaux

de stockage d’énergie comme les batteries et les supercondensateurs.

Le chapitre suivant vise a détailler les différentes techniques de synthése de particules et de

caractérisation des films.
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CHAPITRE Il

Ce chapitre est dedié a la description des différentes techniques de caractérisation des particules
en suspension ou en poudre ainsi que les méthodes de caractérisation des films. Ensuite, nous
évoquerons les méthodes de synthése des particules colloidales et des particules de polymeres

ainsi que la caractérisation de 1’alginate de sodium.

1. Méthodes de caractérisation

1.1. Caractérisation des particules et polymeéres en suspension

1.1.1. Mesure de taille par DLS

La taille des particules est determinée par la diffusion dynamique de lumiére (DLS : Dynamic
Light Scattering en anglais). L’appareil utilisé pour ce type de mesure est un Nano ZS (Malvern,
UK). Le principe de cette technique est basé sur la mesure du mouvement Brownien des
particules sous I’effet de ’agitation thermique qui est ensuite reli¢ a leur taille a I’aide du
coefficient de diffusion. Pour une particule sphérique, le diamétre hydrodynamique est donné
par la loi de Stockes-Einstein (équation I1-1) qui relie 1’énergie thermique et le coefficient de

diffusion de la particule.

kT

dy = -1
H 6mnD (11-2)

Avec dy le rayon hydrodynamique de la particule (m), k la constante de Boltzmann (1,38.10%
J.K1), T la température, n la viscosité du milieu (Pa.s), et D le coefficient de diffusion de la

particule (m.s™).

Pour cela, un faisceau laser Hélium/Néon (A=633 nm, puissance 4 mW) illumine un échantillon,
ensuite, les particules vont diffuser la lumiere dans toutes les directions. L’intensité de la
lumiére diffusée est détectée en fonction du temps (dynamique) et a un angle fixe de 173° par
rapport au rayon incident. Elle est ensuite traitée par un logiciel pour déterminer la fonction de

corrélation et remonter a la distribution de taille.

Cette technique de mesure de taille ne permet pas 1’obtention d’information sur la forme des
particules. La taille obtenue correspond au diamétre équivalent d’une sphére ayant le méme
coefficient de diffusion que la particule dans le milieu. De plus, la taille étant calculée a partir
du coefficient de diffusion, les espéces adsorbées a la surface de la particule sont prises en
compte, le résultat correspond donc a un diametre hydrodynamique plus important que le
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diametre reel de la particule. Ce dernier peut étre déterminé directement par microscopie
électronique a transmission. La technique de DLS permet de mesurer la taille de particules en
suspension de quelques nanomeétres a quelques micromeétres, au-dela, le mouvement brownien
des particules de taille plus importante peut devenir moins dominant que le mouvement lié a la

sédimentation des particules.

1.1.2. Mesure de la mobilité électrophoretique

La mobilité électrophorétique des particules est déterminée par 1’électrophorése par effet
Doppler (ELS : Electrophoresis Laser Doppler en anglais), qui consiste & mesurer la vitesse des
particules placées dans un champ électrique. Ensuite, des effets électrocinétiques, dont
I’¢lectrophorese, permettent de déterminer la mobilité électrophorétique des particules. Ces
effets sont la conséquence de I’existence de charges électriques a la surface des particules (cf.
chapitre | paragraphe 1.3). Quand un champ électrique est appliqué a travers une solution
contenant des particules chargées, celles-ci vont se déplacer. Les forces de viscosité agissant
sur les particules ont tendance a s’opposer a leur mouvement. Lorsqu’un équilibre est atteint
entre ces deux forces, les particules se déplacent a une vitesse constante. Des lors, la
détermination de la vitesse d’une particule et plus précisément de sa mobilité électrophorétique,
permet de calculer le potentiel zéta par 1’équation de Henry (cf. chapitre I équation (I-8)).
Comme expliqué dans le chapitre 1, il existe deux variations de 1’équation (I-8), le choix de la
relation pour calculer le potentiel zéta dépendra de la taille des particules par rapport a
I’épaisseur de la couche diffuse. Les particules utilisées dans ce travail ont un diamétre de 90 a
250 nanometres et 1’épaisseur de la couche diffuse est de quelques nanomeétres, nous utiliserons
donc la relation de Smoluchowski (cf. chapitre | équation (1-10)) pour le calcul du potentiel

z&ta. L’appareil utilisé pour ce type de mesure est également le Nano ZS (Malvern, UK).

1.1.3. Masse moléculaire de polymeére par viscosimétrie

La viscosité d’une solution de polymeére dépend de plusieurs paramétres a savoir la masse
molaire, la concentration en polymére et les conditions opératoires comme la nature du solvant,
la température et la force ionique. Ces parametres influencent a la fois la conformation et la

flexibilité des chaines du polymere.

La viscosité d’une solution est déterminée en comparant le temps d’écoulement (t) d’un volume
donné de solution de polymeére a travers un capillaire au temps (to) d’écoulement du méme

volume de solvant pur. La viscosité relative nre représente le rapport de la viscosité de la
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solution n sur la viscosité du solvant no (équation 11-2). L’accroissement relatif de viscosité est

appelé viscosité spécifique nsp et s’écrit suivant 1’équation (11-3) :

_n_t
Nret = o = o (11-2)
(1 — 7o) t
= —-= - 1=—-1
Nsp Mo Nretl t (1n-3)

La viscosité intrinséque [n] est une grandeur qui dépend de la taille et de la forme du polymeére
en solution. Elle correspond a la limite de viscosité spécifique lorsque la concentration en
polymere tend vers zéro. Les valeurs de la viscosité intrinséque peuvent étre calculées en
analysant la viscosité spécifique réduite en fonction de la concentration (nsp/C) en utilisant
I’équation de Huggins (équation I1-4) ainsi que le logarithme réduit de la viscosité relative (In

Nrel/C) en utilisant 1’équation de Kraemer (équation 11-5).

n% = [n] + kylnlc (11-4)

ln(nrel) — (l |'5)

. [n] — kx[n]?c
Avec ku et kk respectivement les constantes de Huggins et Kraemer et ¢ la concentration en
polymere. Ces équations (I1-4 et 11-5) ne sont valides que pour des solutions diluées (pas
d’interaction inter-chaines). Les méthodes de Huggins et Kraemer sont considérées comme
deux méthodes complémentaires dont la linéarité des tracés ainsi que leur intersection a

concentration nulle sont deux conditions de validation de ces méthodes.
Une fois la viscosité intrinseque connue, on peut alors calculer la masse moléculaire My du
polymére a I’aide de 1’équation de Mark-Houwink :

[n] = KMy, (11-6)

Avec K et a des paramétres caractéristiques d’un systéme polymére/solvant a une température
et force ionique données. Ces parametres sont déterminés en étudiant une série de polyméres
homologues de masse moléculaire connue. Pour les polymeéres flexibles, le paramétre a varie

de 0,5 (mauvais solvant) a 0,8 (bon solvant).

A partir de la masse moléculaire, il est possible de déterminer le rayon de giration a 1’aide de

I’équation de Smidsred [1]:
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R, () = 0,095 M>* (1-7)

1.1.4. Mesure de la quantité de polymere adsorbé a la surface de particules

L’analyseur de carbone organique total (COT) est une technique qui permet de doser la quantité
de carbone présent dans une solution. L’analyseur utilisé est I’analyseur TOC-L (Shimadzu),
possédant une gamme de mesure du carbone allant de 4 pg.L™* & 30000 mg.L ™. L’analyse de
COT est considérée comme la différence entre deux teneurs en carbone, a savoir la teneur en

carbone total (appelé TC) et la teneur en carbone inorganique (appelé IC).

Pour I’analyse de la teneur en carbone total (IC), I’échantillon contenant des composés carbonés
est brulé dans un tube chauffé a 680°C en présence d’un catalyseur en platine. La combustion
complete de I’échantillon par le chauffage a haute température en présence de catalyseur permet
de convertir toutes les espéces carbonées en dioxyde de carbone (CO.). Ce dernier est refroidi
et passe a travers un filtre a halogéne avant d’étre détecté par un détecteur Infra-Rouge Non
Dispersif (NDIR). Pour la détermination de la teneur en carbone inorganique (IC), de 1’acide
chlorhydrique est ajouté & une autre prise d’essai de 1’échantillon afin de convertir le carbone
inorganique en CO». Ce dernier est alors envoye au détecteur NDIR par le méme chemin que
I’analyse TC. Ainsi la teneur en carbone organique total de I’échantillon (COT) est obtenue par

différence :

r0c=70-1C (11-8)

L’analyseur de COT permet de déterminer la quantité de matiére de polyélectrolyte non adsorbé
sur les particules et d’en déduire 1’isotherme d’adsorption associée. Apres adsorption du
polyélectrolyte sur la surface de particules, la solution est centrifugée. Les polyélectrolytes non
adsorbés sont récupérés dans le surnageant. Ce dernier est analysé par COT ce qui permet de
déterminer la quantité de carbone (en ppm) contenu dans le surnageant qui correspond a la
concentration en polyélectrolyte non adsorbé. Connaissant la concentration initiale en
polyélectrolyte et la concentration en polyélectrolyte libre dans le surnageant, on peut alors
déterminer la quantité de polyélectrolyte adsorbée par unité de masse de particules en utilisant

I’équation suivante :

Ci — Ceq (11-9)
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Avec T' la quantité en mg de polyélectrolyte adsorbé par g de particules, C; et C., sont
respectivement les concentrations initiale et a I’équilibre (mg.L?) et C, la concentration en

particules (g.L™?).
1.2. Caractérisation des films minces

1.2.1. Suivi in situ de la croissance de film par réflectométrie laser

La croissance du film multicouche particules/polyélectrolyte ou particules/particules a été
suivie in situ par réflectométrie laser a I’aide d’un réflectomeétre laser & angle fixe. Le
réflectometre est composé d’une cellule a jet munie d’une partie en téflon et d’un prisme en
quartz transparent percé d’un canal en son centre permettant I’apport des différentes solutions
(figure 11-1). La géométrie de ce prisme crée un point de stagnation pour lequel le flux de
diffusion-convection est connu et calculable. C’est a ce point de stagnation que le rayon
est réfléchi. 1l ressort ensuite par la deuxiéme face du prisme et arrive dans un cube séparateur
de polarisation CS qui le décompose en une composante parallele p et une perpendiculaire s.
Ces composantes (p et s) sont ensuite détectées par deux photodiodes D1 et D2 qui les
convertissent en intensités électriques Ip et Is. Ces intensités sont ensuite transformées en
tensions Up et Us par ’intermédiaire d’une résistance R. Un systéme d’acquisition permet enfin
de suivre I’évolution de ces tensions en temps réel. Afin d’introduire les différentes solutions,
un systeme d’injection est également présent. Il est constitué d’une vanne a deux voies

directement liées au canal de la cellule réflectométrique.

Le signal réflectométrique est défini comme le rapport des deux tensions Uy et Us :

U RI I
U, RI; I
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Substrat

Vanne 2 voies

Légende :

- PS : Point de stagnation
- P :Prisme

- DI, 2 : Photodiode

- CS: Cube séparateur

Figure 11-1 : Schéma du réflectométre laser. [2]

La variation du signal réflectométrique représente semi-quantitativement les changements de
la quantité adsorbée de polyélectrolytes ou de particules sur le substrat plan [3]. En effet, les
résultats obtenus par réflectométric laser seront présentés comme 1’évolution du signal
réflectométrique en fonction du temps. Le substrat utilisé en réflectométrie laser doit permettre
une bonne réflexion de la lumiere, étre plat, posséder un indice optique élevé ainsi qu’une faible
rugosité afin d’éviter la diffusion du faisceau laser. Des wafers de silicium oxydé (105 + 0,5
nm de SiO.) (ACM, France) ont été utilises comme substrat aprés nettoyage avec une solution
de piranha (rapport volumique 3:1 de H2SO4 (98%) et H202 (30%)) pendant 20 min suivi d’un
ringage a 1’eau ultrapure [4]. Ce type de substrat est couramment utilisé dans les techniques de
mesures optiques grace notamment a une bonne réflexion de la lumiére du fait de la différence
d’indice de réfraction, a 632 nm, entre le silicium (nSi = 3,871) et le silicium oxydé (nSiO2 =
1,465).

1.2.2. Mesure d’épaisseur des films par profilométrie

Les épaisseurs des films elaborés sont déterminées par un profilométre mecanique a contact,
Dektak 150 (VEECO, Etat Unis) avec une pointe en diamant présentant un rayon de courbure
de 2,5 um. Un capteur solidaire de la pointe mesure la position verticale Z de la pointe
lorsqu’elle se déplace horizontalement (axe X) sur une surface a une vitesse de 0,005 cm.s.
Un profil Z=f(X) est alors obtenu. La force appliquée par la pointe est régléee au minimum (3

mg) afin de ne pas rayer I’échantillon.
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Substrat

Ravyure
Dépot yut

Sens de balayage de
la pointe

4

Figure 11-2 : Représentation schématique de la mesure d’épaisseur par profilomeétrie.
La détermination des épaisseurs des films par profilometrie a été réalisée en créant un sillon sur
les films par I’intermédiaire d’une pince en plastique. La pince permet d’éliminer le dépdt sans
rayer le substrat. Ensuite, 1’échantillon est placé sous la pointe diamant du profilometre. La
pointe diamant est en contact avec le dépdt, puis avec le substrat au fond du sillon et enfin a
nouveau avec le dép6t (Figure 11-2). La différence de hauteur de marche entre la position de la
pointe sur le film et la position de la pointe sur le substrat (sillon) correspond a 1’épaisseur du

film.

1.2.3. Structure cristallographique: DRX in situ en chambre de

température

Une chambre haute température (HT-XRD : in situ high température X-ray diffraction en
anglais) est utilisée pour des analyses par diffraction des rayons X in situ avec des températures
allant jusqu'a 1300 °C. Cette technique permet le suivi de la cristallisation et la détermination
de phase de 1’échantillon in situ sur la gamme de température souhaitée et également pour une
durée de calcination choisie. Plusieurs acquisitions peuvent étre réalisées au cours de la mesure
afin de déterminer d’éventuelles changements de phase cristalline en fonction de la température

et du temps de calcination.

Le porte-échantillon en Al>O3s, couplé avec un thermocouple (Figure 11-3), permet la répartition
de la température sur toute la surface de 1’échantillon qui ne doit pas dépasser une surface de 1
cmz2. Pour ce type de mesure, 1’appareil utilisé est un dispositif Anton Paar HTK 1200 N couplé
a un diffractométre Bruker avancé D8 (Ko(Cu) A = 0,15418 nm, 260 = 10-80). L’indexation des

pics des diffractogrammes est réalisée en utilisant le logiciel EVA.
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Thermocouple

Support Al,O3

Figure 11-3 : Porte-échantillon de la chambre de température HTK 1200N.[5]

1.2.4. Morphologie et rugosité de surface par AFM

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique d’imagerie de trés haute résolution,
qui permet de réaliser des topographies de la surface d’un échantillon méme a trés petite échelle,
de quelques nanometres a quelques micrometres. L’AFM permet d’imager la surface des

matériaux isolants comme des matériaux conducteurs.

Le dispositif est constitué de plusieurs parties : un porte-échantillon, une pointe fixée sur un
levier, une source de laser, et un photodétecteur couplé a un ordinateur. Lorsque la pointe balaye
la surface de 1’échantillon, les forces interatomiques entre la pointe et la surface de I'échantillon
induisent la déflexion du levier sur lequel est fixée la pointe. Un faisceau laser est focalisé sur
le levier. Celui-ci renvoie le faisceau dans une photodiode a quatre cadrans. La déflexion du
levier entraine un déplacement du rayon réfléchi sur les photodiodes et donc une variation de

tension reliée a la topographie.

Dans cette étude, L’AFM est utilis¢é en mode non-contact appelé mode tapping pour la
morphologie de surface mais aussi en mode contact pour 1’étude rugosimétrique des

échantillons.

L’AFM Nano Observer (Nano Observer CSI — ScienTec) permet de réaliser des images

topographiques, et de cartographier des propriétés physiques de surfaces. Pour I’étude
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rugosimétrique, I’AFM est utilisée en mode contact suivant ces conditions : taille du balayage
: 25 pm X 25 pum, vitesse : 1 ligne/seconde, pointe : Budget Sensor Al 75. Le traitement
d’images et analyses des mesures ont été réalisés avec le logiciel Mountains Maps de Digital

Surf.

1.2.5. Voltampérométrie cyclique (CV)

La voltampérométrie cyclique utilise un systéme a trois électrodes : le film a caractériser
comme électrode de travail, une feuille de platine comme contre électrode et une électrode de
référence en Ag/AgCl, plongées dans une solution d’électrolyte en KOH 1M, I’ensemble étant
relié a un potentiostat/galvanostat (Metrohm). Cette technique consiste a effectuer un balayage
linéaire en tension sur une fenétre de potentiel, dans notre cas de 0,0-0,5 V/Ag/AgCI. La vitesse
de balayage Vi est généralement définie en mV.s™ qui dans notre cas a été variée de 2 a 50
mV.st.

Lorsque la variation du potentiel n’entraine qu’une modification de la répartition des charges
électriques mais qu’il n’y a pas d’échange électronique, le courant résultant est constant. Il est
appelé courant capacitif et correspond a la charge ou a la décharge de la double couche
électrochimique. Le voltammogramme d’un condensateur parfait serait un rectangle. A cause
de I’influence de la résistance du systéme, celui d’un supercondensateur n’est pas un rectangle

parfait, I’allure d’un supercondensateur en RuO- est représentée sur la Figure 11-4.

Current density (mA cm'z}
|

| | | | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.6 1.0

Potential (V vs. Ag/AgCl)

Figure 11-4 : Allure typique d 'un voltammogramme cyclique d’une électrode de RuO; dans 0.1 M
d’acide sulfurique.[6]
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Lors du balayage en tension, la présence de réaction d’oxydoréduction provoque une variation
rapide du courant due a 1’apparition d’un courant faradique issu des échanges électroniques.
Cela se traduit sur le voltammogramme d’une électrode de type faradique par la présence de

pics d’oxydation et de réduction (Figure II-5).

Current density/ A.g?

T v T

00 01 02 03 04 05
Potential V/Ag/AgCl

Figure 11-5 : Allure typique d 'un voltampérogramme cyclique d 'une électrode de NiO dans 1 M
KOH.[7]

Pour une réaction électrochimique réversible, les voltammogrammes d’une électrode faradique

doivent remplir un certain nombre de conditions :

1) P’intensité du pic d’oxydation ip varie linéairement avec la racine carré de la vitesse de
balayage vp

2) ip doit étre égal a I’intensité du courant de réduction (en valeur absolue)

3) La différence entre le potentiel d’oxydation et le potentiel de réduction doit étre égal a
59 mV divisé par le nombre d’électron(s) échangé(s) (un dans notre cas)

4) Les valeurs de potentiels d’oxydation et de réduction doivent étre indépendantes de la

vitesse de balayage.

Si ces conditions sont respectées, alors, a partir des pics d’oxydation des voltammogrammes
d’une électrode faradique, la surface électrochimiquement active (ECSA) en cm? du matériau

d’électrode peut étre déterminée & 1’aide de 1’équation de Randles-Sevéik (équation 11-11).

ip=2686 xn/2xA xD2xC xv'/ (11-11)
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Avec ip I’intensité du pic d’oxydation, n le nombre d’électrons transférés pendant la réaction,
A la surface électrochimiquement active, D le coefficient de diffusion de 1’électrolyte, C la

concentration de I’¢électrolyte et v la vitesse de balayage.

1.2.6. Charge/décharge galvanostatique (GCD)

La charge/décharge galvanostatique (GCD), aussi appelée la chronopotentiométrie (CP),
permet d’imposer un courant constant alternativement positif pour la charge et négatif pour la
décharge au systéme afin de faire évoluer et suivre la variation du potentiel de 1’électrode de
travail dans la fenétre de potentiel choisi (0,0-0,5 V dans notre cas). Durant 1’étape ou le courant
est positif (courant de charge), le potentiel de 1’¢lectrode de travail va augmenter plus ou moins
rapidement selon les processus électrochimiques mis en jeu. Un cycle est constitué d’une charge
et d’une décharge. En pratique, plusieurs cycles sont effectués afin de s’assurer de la

reproductibilité des résultats.

Lorsqu’on leur impose un courant constant, I’allure de charge/décharge des matériaux de type
faradique, se composent de deux régions : une chute soudaine du potentiel au tout début de la
décharge due a la résistance interne du matériau appelée chute ohmique, suivie d’une lente
décroissance voire un palier de potentiel (Figure 11-6). Cette lente décroissance de potentiel
observée est liee a la réaction de réduction représentant un comportement typiquement

faradique.

0.5+

——CNT@NIO
0.4-

0.3

0.1
@1 Ag"

Potential vs. SCE/V
o
.

0.0

200 400 600 800 1000
Time/s

O+

Figure 11-6 : Allure d’un cycle galvanostatique d’une électrode CNT@NiO de comportement
faradique [8].
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En revanche, le potentiel d’un supercondensateur en fonction du temps a une allure triangulaire
(Figure 11-7) puisque les électrodes ont un comportement purement capacitif. On remarque
simplement en début de charge et de décharge la chute ohmique due a la résistance du systeme.

PR €D
3 R O A O B O A
Lk B R B ¥ ¥
R N L N
-2.0 1 %
0 100 200

time/s

Figure I1-7 : Allure du cycle galvanostatique d 'une électrode de supercondensateur en graphite de
comportement capacitif [9].

En se servant des temps de décharge de la GCD, il est possible d’évaluer la capacitance
spécifique du matériau. La capacitance spécifique s’exprime en fonction de la charge Q du

matériau en utilisant 1’équation I1-12 :

__¢ i
Co=— (11-12)

Avec C;s la capacitance spécifique (F.g™), Q la charge du systéme (C), m la masse (g) et AV la

fenétre de potentiel (V).

La charge du systéme peut étre déterminée en multipliant le courant I (A) imposé par le temps

t (s) de décharge (équation 11-13) :

Q=1At (11-13)

La capacitance spécifique peut finalement étre exprimée selon I’équation 11-14 :
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1At

11-14
ST AV (11-14)

1.3. Autres méthodes de caractérisation

1.3.1. Diffraction des rayons X

La Diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation des matériaux
cristallisés, qu’ils soient massifs, sous forme de poudre ou de dépots. La cristallinité d’un
matériau est caractérisée par I’arrangement des atomes dans un réseau périodique ou les atomes
sont ordonnés. Ce réseau est constitué de plans paralleles et equidistants : les plans réticulaires
dont les coordonnées sont définies par les indices de Miller (h,k,I). Un faisceau incident de
rayons X va interagir avec les atomes du matériau étudié suivant différentes natures
d’interaction. Celle qui est utilisée dans ce cas est la « diffusion élastique » ou « diffusion de
Rayleigh » : les rayons X rebondissent simplement sur le nuage électronique et sont diffusés
dans toutes les directions en gardant les mémes caractéristiques. Si les rayons diffusés sont en
phase, les interférences sont constructives : les rayons X diffractent (Figure 11-8).

faisceau faisceau
incident diffracté

Plans d €paisseur
atomiques de couche
—@ @ ~J *—

Figure 11-8 : Schéma de diffraction selon la loi de Bragg.

Ces rayons X diffractés sont obtenus suivant différents angles 0 entre la surface de 1’échantillon
et le faisceau incident. L’intensité des rayons X diffractée est directement liee aux plans
réticulaires de la structure cristalline. Ce phénomeéne de diffraction est régi par la loi de Bragg
(équation 11-15) :

2d sinf = ni (11-15)

Avec d : la distance inter-réticulaire (m), 6 ’angle entre la surface de 1’échantillon et le faisceau

incident (°), n I’ordre de diffraction et A la longueur d’onde des rayons X (m). L’indexation des
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pics des diffractogrammes est realisée en utilisant le logiciel EVA. L’appareil de DRX utilisé
est un diffractomeétre Bruker avancé D8 (Ka(Cu) A = 0,15418 nm, 26 = 10-80).

1.3.2. Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) permet d’observer la morphologie
d’échantillons avec une résolution dans le domaine nanométrique, mais aussi, 1’obtention des
images de composition. Lorsqu’un faisceau d’¢électrons primaires arrive sur un échantillon, il
en resulte des phénomeénes d’interactions avec les électrons des atomes présent dans la matiére.
Différents types de rayonnements sont alors emis, les électrons secondaires, les électrons
rétrodiffusés et les rayons X. Les ¢électrons secondaires sont obtenus par 1’¢jection des électron
périphériques de I’atome d’ou leur faible énergie. Chaque électron incident peut créer plusieurs
électrons secondaires. Du fait de leurs faibles énergies, seuls les électrons secondaires émis
proches de la surface (<10 nm) peuvent étre recueillis par le détecteur. Les électrons
rétrodiffusés, quant a eux permettent 1’obtention des images de compositions. La topographie
de I’échantillon est obtenue par le balayage point par point du faisceau sur la surface de

I’échantillon.

Le MEB utilisé dans ces travaux est un microscope électronique de type FEG (canon a effet de
champ, Field Effect Gun en anglais) de la marque TESCAN modéle MIRA3. Du fait de la faible
conductivité des échantillons, ces derniers ont été métallisés avec un métalliseur cathodique

sous vide secondaire avec Pt(Pd).
1.3.3. Analyses thermiques (DSC et ATG)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC pour Differential Scanning Calorimetry) est une
des techniques d’analyse thermique utilisées dans le cadre des travaux de thése pour la
détermination de la température de transformation de I’hydroxyde de nickel en oxyde de nickel.
La différence de quantité de chaleur nécessaire pour augmenter la température d’un échantillon
et d’une référence est mesurée en fonction de la température. Ainsi, quand I’échantillon subit
une transformation physique comme un changement de phase, la quantité d’énergie a lui fournir
pour qu’il maintienne sa température au méme niveau que la référence varie. Le sens de
I’échange de chaleur entre I’équipement et 1’échantillon dépend de la nature endothermique ou
exothermique de la transformation physique. En mesurant cette différence de flux de chaleur

entre la référence et 1’échantillon, I’appareillage de DSC peut mesurer la quantité de chaleur
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absorbée ou libérée au cours d’une transition. Des changements de phase tels que les transitions

vitreuses peuvent donc étre détecteés.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique permettant
I’¢tude de la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température. L’ATG est
couramment utilisée pour déterminer les températures de dégradation, le taux d’humidité
absorbée par un matériau, mais aussi le taux d’espéces organiques dans un matériau.

L’appareillage utilisé pour ces analyses thermiques est un SDT Q600 (TA Instruments).

1.3.4. Sorptométrie par adsorption d’azote

L’adsorption physique de molécules d’azote est utilisée pour déterminer la surface spécifique
d’un matériau (en m2.g?). L’échantillon est pesé et placé dans un tube en verre. La premiére
¢tape consiste a sécher et dégazer 1’échantillon a 180 °C jusqu’a atteindre une pression de 20
mbar. Le tube est par la suite mis sous vide et la pression de diazote est augmentée
progressivement. Les molécules d’azote gazeux peuvent pénétrer entre les particules et dans
tous les pores, fissures et dans la texture de surface. L’isotherme d’adsorption obtenue sera par
la suite traitée en utilisant la méthode BET (Brunauer-Emett-Teller). Cette théorie est basée sur
la formation de multicouches avant que la monocouche d’adsorbat en surface de I’échantillon

ne soit complete.

Le modéle BET représente la quantité de gaz adsorbé en fonction de la pression relative.
a

L’isotherme d’adsorption apparait comme le taux d’adsorption :T (avec n? la quantité d’azote
m

adsorbée, n%, la quantité necessaire pour former la monocouche) en fonction de la pression
relative P/Po ou P est la pression de diazote et Po est la pression saturée a la température

expéerimentale.

La détermination de la surface spécifique Sger (m2.g™?) d’une poudre est réalisée sur une
régression aux pressions relatives p/po comprises entre 0,05 et 0,3 ou le modéle BET est basé
sur une conception tres simplifiée d’un processus d’adsorption idéale sur une surface plane, ou
la surface influence uniquement la premiere couche de molécules adsorbées, et a I’absence

d’interactions latérales :

p/po 1  C-1
n(1—-p/pe) nmC npC

X p/Po (11-16)
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Avec C la constante liée a 1’énergie d’adsorption de la premiére couche Ei1, a I’énergie de
liquéfaction de 1’adsorbable EL, a la température T de 1’adsorption et a la constante molaire des

gaz parfait selon 1’équation I1-18 :

C= (El - EL) (11-17)
= exp RT
La surface spécifique par BET est exprimée comme suit :
Sger = N Naoy, (11-18)

Avec Na le nombre d’Avogadro (6,02.10%) et oy, la surface occupée par une molécule de N2
(277K gy, = 0,162 nm? ). L’appareil utilisé est un TriStar || Micromeritics couplé a un Smart

VacPrep Micromeritics.

2. Syntheése et caractérisations des matériaux

2.1. Particules de Ni(OH):

La synthése des particules d’hydroxyde de nickel est une étape importante qui permet de bien
contrler la stabilité des particules en suspension. En effet, les particules commerciales
engendrent des difficultés par rapport a 1’état de dispersion et de stabilité des particules en
suspension. Les particules d’hydroxyde de nickel sont alors synthétisées par précipitation
chimique de nitrate de nickel hexahydraté (Ni(NO3)2.6H20, 99%) dans I’ammoniaque
(NHs H20, d= 0,88, 35%) sous ultrasons [10]. La sonochimie a été utilisée avec succes pour la
synthése de nanopoudres d’hydroxyde de nickel au cours des derniéres années [10-13]. Les
ultrasons sont connus pour favoriser la nucléation des nanoparticules. En effet, cette nucléation
se produit lorsqu'un précurseur de nickel, par exemple le nitrate de nickel (Ni(NOs)2), est
précipité en hydroxyde de nickel colloidal en présence d'une base, telle que I’hydroxyde de
sodium ou I’ammoniaque. Les ultrasons permettent également la dispersion des particules en
suspension au méme titre qu’ils induisent une diminution de la taille des particules. En effet,
Cabanas-Polo et al. [13] ont montré que la distribution de taille des particules de Ni(OH):
diminue de 370 nm a 170 nm en travaillant sous ultra-sons a une puissance de 80 W.cm2 au
lieu de 45 W.cm™,

Dans un premier temps, le nitrate de nickel hexahydraté est dissout dans de I'eau ultrapure (18

MQ.cm, Milli-Q plus, Millipore) engendrant une solution aqueuse a une concentration de 0,1
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mol.L™ enions Ni(Il) (équation 11-19, figure 11-9a). Puis une quantité spécifique d'ammoniaque
(2 mol.LY) est ajoutée, conduisant au complexe hexaammine nickel (1) [Ni(NH3)q]?*
(équation 11-20, figure 11-9b). La solution est ensuite agitée sous ultrasons pendant 90 minutes.
Au cours de cette réaction chimique, la concentration d'ammoniaque diminue sous I'effet des
ultrasons induisant une diminution du pH qui conduit & une précipitation de particules de -
Ni(OH). (équation 11-21). En effet, un dégazage sous effet des ultrasons se produit en raison de
la croissance et de la coalescence des bulles générées lors de la cavitation, ce qui diminue la

concentration d’ammoniaque en solution induisant par la suite la précipitation de B-Ni(OH)>.

. H0@) . _ (- 19)
Ni(NO3);.6 H;0¢5) — N12+(aq) + 2NO; ()

Ni**(aqy + 6 NH; ) = [NiI(NHg)6]?* ) (11-20)

[Ni(NH3)5]2+(aq) + 20H"(aq) » Ni(OH)z( + 6 NHs, (11-21)

Apreés la synthese, le précipité est lavé plusieurs fois avec de 1’eau a pH 10 ajustée avec une
solution de TMHA (Hydroxyde de tétraméthyle ammonium N(CHz3)4OH) a 1% en utilisant une
centrifugeuse Beckman Coulter de type Avanti JE a 10000 tr.min! pendant 10 min aprés chaque
lavage. Cette étape de lavage a pour but de diminuer la conductivité de la suspension en

¢liminant 1’exces des ions n’ayant pas réagi.

-87-



CHAPITRE Il

Figure 11-9 : Etapes de synthése des particules d’hydroxyde de nickel. (a) dissolution du nitrate de
nickel selon équation (11-19), (b) ajout de I’ammoniaque et formation du complexe et début de
précipitation de Ni(OH). (équation 11-20) (c) dispositif de synthése sous ultrasons, (d) dispersion des
particules de gNi(OH), aprés lavage.

Dans un premier temps, une sonotrode (canne a ultrasons) (Labsonic U, B. Braun, Allemagne)
ayant une fréquence de 20 kHz avec une sonde en titane de 19 mm de diamétre est utilisée a
300 W soit 100 W.cm™. Afin d’éviter le surchauffage de la sonde au cours de la synthése et
ainsi maintenir la température, le milieu réactionnel plonge dans un bain eau-glace. Afin
d’éviter les pollutions qui peuvent étre engendrées par la sonde en titane sous I’influence des
ultrasons (comme le montre la figure 11-10), la sonde est placée a 1’extérieure du milieu

réactionnel, dans le bain eau-glace.
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Figure I1- 10 : Pollution des particules de Ni(OH). par du titan métallique provenant de la sonde de la
sonotrode.

L’utilisation de cette sonotrode présentent plusieurs problémes, a savoir une mauvaise stabilité
des suspensions des particules de Ni(OH)2 en solution traduite par une agrégation et une
sédimentation des particules. Cet aspect d’agrégation a été par la suite observée sous
microscopie électronique a balayage. Comme représente la Figure 11-11, les particules de

Ni(OH): sont regroupées sous forme d’agglomérats.

-

5 ) : 1 2° " N o N
o ! - B /
SEM HV: 2.0 kV MIRA3 TESCAN| SEN kv WD: 3.04 mm
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE Det: SE (BDM) 1 pm
View field: 8.66 pm  Est. Beam: 23.9 pA UTINAM View field: 429 ym  Est. Beam: 43.0 pA

Figure 11-11 : Image MEB des particules aprés synthése avec la canne (1) & 100 W.cm™,

Dans le but de vérifier la performance de ce dispositif ultrasonore, des expériences de
calorimétrie sont réalisées afin de mesurer la puissance acoustique (Pac) transmise au milieu
[14]. Cette méthode de caractérisation des cannes a ultrasons repose sur le fait que lors de la
propagation d’ondes ultrasonores, celles-Ci sont atténuées par frottement visqueux au sein du
liquide. Elle permet de caractériser la propagation de I’onde de manicre globale. Le systéme est

considéré comme adiabatique dans les premiéres minutes de propagation de 1’onde, il est alors
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possible de mesurer la puissance transmise en mesurant la variation de la température en
fonction du temps en utilisant I’équation (I11-22).

Pac =M. Cp— (11-22)

Avec Pqc la puissance acoustique transmise en W, m la masse du milieu de propagation en kg,
s - - ) ar . .
Cy la capacité calorifique du milieu de propagation en J/(K.Kg), T la variation de température

en fonction de temps en K.s™. Les valeurs de puissances acoustiques obtenues sont tracées en
fonction des puissances électriques respectives (figure 11-12). Pour une puissance électrique de
340 W, la puissance transmisse est égale a 17 W soit un rendement énergétique de 5%. Ce
rendement étant treés faible est probablement a I’origine des observations précédentes sur
I’agrégation des particules.
100

90 - y=0.1087x - 18.289 e
80 2=(.9896 ’
o’

?0 L .-..-'"

10 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200

P (W)

Figure 11-12 : Traceé des puissances acoustiques en fonction des puissances électriques.

Par la suite, une nouvelle sonotrode (UP400St Hielscher, Allemagne) a 24 kHz ayant une sonde
en titane de 14 mm a été achetée. Une expérience de calorimétrie a également été réalisée pour
caractériser cette nouvelle sonotrode. Pour une puissance électrique de 200 W, la puissance

transmisse est égale a 105 W soit un rendement énergétique de 52,5%.

Des synthéses suivant le méme protocole de précipitation sous ultrasons a une puissance
électrique égale a 100 W (soit 45 W.cm™) ont été réalisées. Des suspensions stables de
particules de forme de plaquettes de 250 nm de diamétre ont été obtenues comme le montre la
Figure 11-13.
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Figure 11-13 : Image MEB des particules apres synthése avec la nouvelle sonotrode a 100 W.
Les particules ont ensuite été séchées a 110 °C pendant 2h et caractérisées par diffraction de
rayons X. Le diffractogramme de la poudre synthétisée est illustré Figure 11-14 (noir). Les pics
principaux correspondent aux réflexions (001), (100), (101), (102), (210), (211), (200), (103)
et (201) de B-Ni(OH). avec une structure hexagonale et distance inter-laminaire de ¢ = 0,461

nm et distance Ni-Ni de a = 0,312 nm.

200)

Ni(OH), calciné

(111)

>(220)
3
(311)
(222)

(100)
(101)

Ni(OH), synthétisé

Intensité (a.u)

(001)

20 30 40 50 60 70 80
26/°

Figure 11-14 : Diffractogrammes des poudres de Ni(OH); avant et aprés calcination a 325 °C.

Aucune phase d’impureté n’a été¢ détectée, ce qui indique 1’obtention d’une phase pure -
Ni(OH)2. La poudre de Ni(OH). a été ensuite calcinee a 325 °C pendant 1 heure. La température
de 325 °C est atteinte avec une rampe de 10 °C.min%. Les principaux pics observés dans la
figure 11-14 (rouge) correspondent aux réflexions (111), (200), (220), (311) et (222) de la phase
NiO avec une structure cubique a faces centré avec un paramétre de maille a = 0,420 nm.
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Les surfaces spécifiques (SSA) des deux poudres ont été determinées par adsorption/désorption
d’azote gazeux a 77 K. Une SSAget de 59 m2.g! est obtenue pour la poudre de Ni(OH), tandis
que cette valeur devient deux fois plus élevée aprés calcination soit 145 m2.g™* pour la poudre
de NiO.

2.1.1. Mesure de mobilité électrophoreétique des particules de Ni(OH)2

Les particules d’hydroxyde de nickel ont été dispersées dans de I’eau ultrapure a différents pH.
Comme la plupart des oxydes et hydroxydes métalliques, la charge de surface de Ni(OH)2
provient d’une couche superficielle de groupement Ni-OH qui est de nature amphotere et peut
devenir chargée positivement ou négativement en fonction du pH [15,16] selon les deux

réaction suivante :

Ni-OH + OH~ - NiO~ + Hz0 (11-23)

Ni-OH + H;0* — NiOH} + H20 (11-24)

La mobilité électrophorétique des particules de Ni(OH)2 a été mesurée en fonction du pH. Des
échantillons a pH compris entre 2 et 12 ont été préparés. La Figure I1-15a montre 1’évolution
de la mobilité électrophorétique des particules Ni(OH)2 en fonction du pH. En dessous de pH
6, la mobilité électrophorétique des particules est trés élevée (> +3,2 10° m?.V-1s?) mais en
raison de la limite de solubilité des particules de Ni(OH)2 a ce pH [10] les particules se
dissolvent a cette gamme de pH acide. Le point de charge nulle (PCN, valeur du pH auquel la
mobilité électrophorétique devient nulle et donc la suspension atteint son instabilité maximale
selon la théorie DLVO) des particules de Ni(OH)2 est situé a un pH ~ 9,5. Au-dessus de pH 10,
les particules d’hydroxyde de nickel sont chargées négativement, mais étant proche du PCN, la
mobilité électrophorétique est faible (< |1,10% m2.V?! s1) ce qui entraine une répulsion
électrostatique insuffisante entre les particules conduisant a une agrégation et une sédimentation
des particules. A pH = 8, la mobilité électrophorétique des particules de Ni(OH); est égale a =
+2,5.10°8 m2.v1s, Cette valeur est largement suffisante pour assurer la mobilité des particules
durant le processus de depdt EPD. A ce pH les particules ont un diameétre de 200 + 50 nm
(distribution de taille en intensité). Dans ces conditions les suspensions sont stables et la valeur
de mobilité électrophorétique est suffisante pour assurer le déplacement des particules durant
le processus de depdt EPD (figure 11-15b).
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Figure 11-15 : (a) Mobilité électrophoreétique des particules de Ni(OH)2 en fonction de pH, (b)
diametre des particules a pH 8.

2.2. Particules de PMMA

Les particules de polyméres de PMMA (poly(méthacrylate de méthyle) sont synthétisées
directement par polymérisation en suspension-dispersion selon le protocole de L. Baissac et al.
[17]. La synthése se fait en deux étapes : le monomére MMA a une concentration 15 g.L™ est
dissout dans une solution aqueuse sous agitation et chauffage jusqu’a 75 °C, suivie de I’ajout
d’un initiateur de polymérisation hydrosoluble (APS: persulfate d’ammonium) a une
concentration de 4.4 10 mol.L™. La solution est maintenue a 80 °C pendant 15 minutes. La
taille des particules de PMMA peut étre contrélée en ajoutant un tensioactif ou des ultrasons
[17].

H CHj o_,0
\C—C/ Agitation o) 0o
/N 80 °C g Oy
n| H C=0 ) 7 0
/ d " o
O\ o \\ o 07 Yo 0”7 Yo
CHs \ _O_ _S7 | |
~S O” \.
Méthacrylate 07\ 2
Y o PMMA
de méthyle

Le persulfate
d’ammonium (APS)

Figure 11-16 : Synthése de particules de PMMA.

Afin de faciliter la dissolution du MMA au-dela de sa limite de solubilité et permettre une
emulsification totale du monomeére, un tensioactif, le tween 20, a été utilisé [17]. Ce tensioactif

commercial est constitué de polysorbates présentant vingt unités éthyléne glycol.
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Figure 11-17: Diametre des particules de PMMA synthétisées avec et sans tensioactif.

L’introduction d’une petite quantité de tensioactif (0,15 % en masse) engendre une diminution
de taille des particules de PMMA. Les distributions de tailles en diametre determinées par DLS
(Figure 11-17) montrent que, pour une synhtese classique (sans tensioactif et sans utlrasons) les
particules de PMMA ont un diamétre hydrodynamique de 200 nm. Cependant, en présence du
tensioactif (Tween 20), le diametre des particules dimimue a 100 nm. L’ajout de tensioactif
entraine également une légére diminution (en valeur absolue) du potentiel zeta de =~ - 42 mV a
~-36 mV.

¢ 'J >~ . R A »
SEM HV: 10.0 kV WD: 3.98 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: In-Beam SE 500 nm

[

View field: 1.73 pm Est. Beam: 24.0 pA UTINAM

Figure 11-18 : Images MEB des particules de PMMA synthétisées sans tensioactif.
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Les particules de PMMA ont été observées par microscopie électronique a balayage. Des
particules sphériques ont été obtenues. Sans présence du tensioactif (Figure 11-18), les particules
possédent un diamétre d’environ 190 nm. Une déformation des particules est observée sur les
images MEB, cette déformation est liée au fait que les particules de PMMA fondent sous une
forte tension (10 kV).

2.3. Détermination de la masse moléculaire de I’alginate en solution

L’alginate de sodium utilisé dans ces travaux a été fourni par Fluka biochemika dont la masse
moléculaire est inconnue. Par conséquent, il a été nécessaire de réaliser des mesures de viscosité
capillaire afin d’évaluer la masse molaire de ce polymére. Deux autres alginates de sodium
extraient a partir des algues marrons de Sargassum sp et de Turbinaria d origine Djiboutienne

ont également été utilisés.

La solution d’alginate a été diluée de 0,4 4 0,8 g.L™* dans une solution a 0,1 mol.dm en NaCl.
La mesure de la viscosité cinématique de I’échantillon a été effectuée a 20°C a I’aide d’un
dispositif Schott-Gerate CT-150 et d’un viscosimeétre capillaire de type Ubbelohde (type
52501/0b). Le systeme CT-150 est constitué de deux capteurs transverses au tube capillaire qui
ont pour but de mesurer automatiquement le temps d’écoulement entre deux positions fixes. Le
temps parcouru est alors proportionnel a la viscosité cinématique de 1’échantillon. A partir du
temps d’écoulement, les viscosités relative et spécifique ont été calculées. Les variations de la
viscosité spécifique reduite et le logarithme de la viscosité relative réduite ont été tracées en
fonction de la concentration d’alginate (Figure 11-19) suivant les équations de Huggins et
Kraemer (équations 11-4 et 11-5). Les méthodes de Huggins et Kraemer sont considérées comme
deux méthodes complémentaires dont la linéarité des tracés ainsi que leur intersection a une

concentration nulle sont deux conditions de validation de ces méthodes.
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Figure 11- 19 : Tracés de Huggins (noir) et Kraemer (rouge) en fonction de la concentration d’alginate.

A partir de la figure 11-19, les deux droites ont la méme ordonnée a 1’origine. Ce point permet
d’accéder a la viscosité intrinséque. Le tableau Il-1 répertorie les données déterminées

graphiquement a partir des tracés de Huggins et Kraemer.

Tableau 11-1 : Viscosité intrinseque et paramétres de Huggins et Kraemer extraits de la mesure de
viscosite.

Huggins Kraemer
k 0,78 -0,12
[n] mL.g? 366 372

La constante de Huggins (kn) peut étre considérée comme une mesure des interactions
polymére-solvant et polymere-polymeére. Ainsi, ce paramétre traduit 1’efficacité relative de
divers solvants pour la solubilisation d’un polymere donné et est indépendante du poids
moléculaire pour les polymeres linéaires [18]. Dans le cas des polymere branchés, Cragg et al
[19] ont montré que kn augmente avec I'augmentation du poids moléculaire. Pour de nombreux
polymeres dans de bons solvants, la valeur de ky est connue pour étre de 0,4 + 0,1. Des valeurs
plus élevées de ky, entre 0,50 et 0,80, sont attendues lorsqu'il n'y a pas de bonne solvatation.
Dans le cas des alginates, un intervalle de 0,28 a 2,8 a été rapporté pour la valeur de kx en

fonction de la structure du polymere et de la force ionique du solvant [20-22]. Quant a la
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constante de Kraemer, des résultats expérimentaux montrent qu’une valeur de Kk négative
indique de bons solvants (interaction polymére-solvant plus forte et interaction polymere-
polymere plus faible), tandis qu’une valeur de kx positive indique de mauvais solvants
(interaction polymere-polymeére plus forte et interaction polymére-solvant plus faible) [23-25].
Par ailleurs, Zheng et al [26] ont obtenu pour un alginate de 210000 g.mol™ dans 0,01 M NaCl

une valeur de kx de -0,1 + 0,02.

Dans notre cas, les valeurs de kn et kk obtenues, 0,78 et -0,12 respectivement, rentrent bien
dans les intervalles rapportés dans la littérature et témoignent d’une relative bonne qualité de

I’eau a base de 0,1 NaCl en tant que solvant.

Le changement de force ionique dans la solution aura un effet important sur la conformation de
la chaine polymérique de I’alginate ainsi que sur la viscosité de la solution. Lorsque la force
ionique du solvant augmente, la vitesse de solubilisation de 1’alginate diminue fortement. Ainsi,
si I’on prévoit d’utiliser les alginates dans un milieu dont la force ionique est non-nulle, il est
nécessaire de solubiliser I’alginate dans 1’eau pure avant que les espéces ioniques ne soient

ajoutées sous agitation [27].

La masse moléculaire de I’alginate a été calculée en utilisant 1’équation de Mark-Houwink-
Sakurarda (équation 11-6) liant la viscosité intrinséque (en mL.gl) et la masse
moléculaire (g.mol ™). Les paramétres a et K de I’équation sont déterminés en fonction des
interactions solvant-polymére. Comme nous 1’avons vu au chapitre I, I’alginate est un
copolymere de motif composé de deux blocs, le block G de I’acide a-l-guluronique et le bloc
M de I’acide B-d-mannuronique. Pour les alginates riches en blocs M le paramétre a peut porter
des valeurs allant jusqu’a 0,92 et pour des alginates riches en blocs G cette valeur peut aller
jusqu’a 1,13 [28]. Aprés plusieurs études de différents alginates solubilisés dans 1’eau a
différentes conditions, Vold et al. [29] ont déterminé les paramétres de Mark-Houwink-
Sakurarda (a et K) pour I’ensemble des alginates a des conditions spécifiques de température
(20 °C) et de force ionique (0,1 M).

[7] = 0,00504 M°* (0,1 M NaCl, T = 20°C) (11-25)
En utilisant cette équation la masse moléculaire de 1’alginate de sodium est de :

Muw= 65 500 % 500 g.mol*
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Cet alginate présente ainsi une masse moléculaire intermédiaire sachant que les masses

moléculaires des alginates extraits d’algues brunes variant généralement entre environ 32 000

g.mol et 200 000 g.mol ™.

Les deux alginates provenant des algues marrons Djiboutiennes ont été caractérisés par la méme

procédure par Aden et al [30], leurs masses moléculaires sont de 40 000 et 110 000 g.mol™.

3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé toutes les techniques utilisées dans les chapitres 11, IV et
V et qui portent sur les résultats obtenus pendant la these. Pour les particules : la diffusion de
lumiére pour la détermination de la diametre hydrodynamique, 1’électrophorése par effet
Doppler pour la détermination de la mobilité électrophorétique et du potentiel zéta, la
microscopie électronique a balayage pour la détermination de la morphologie des particules et

la diffraction des rayons X pour la détermination de la phase cristalline des particules en poudre.

Par ailleurs, des techniques de caractérisation in situ comme la réflectométrie laser qui permet
le suivi in situ la croissance des films multicouches ou encore la détermination de 1’isotherme

d’adsorption de polyélectrolyte sur les particules ont été abordées.

Puis, nous avons présenté les techniques de caractérisation des films, telles que la profilometrie
pour les mesures d’épaisseur, la microscopie a force atomique pour la détermination de la
rugosité de surface des films, la méthode de détermination de la porosité par
adsorption/désorption d’azote ou encore les méthodes de caractérisations électrochimiques

comme la voltampérométrie cyclique et la charge/décharge galvanostatique.

Enfin, nous avons présenté les matériaux utilisés, leur synthése et leur caractérisation : les

particules d’hydroxydes de nickel, les particules de PMMA et I’alginate de sodium.

Le chapitre suivant sera principalement consacré au dép6t électrophorétique des particules

d’hydroxyde de nickel et les paramétres influengant ce type de dépot.
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CHAPITRE I

Ce chapitre sera consacré a la réalisation de films de particules de Ni(OH), par la méthode de
dépot électrophorétique (EPD) en solution aqueuse et sans additifs. L’un des avantages du dép6t
électrophorétique est la rapidité du depét (de quelques secondes a quelques minutes). Le choix
de travailler avec des suspensions a base d’eau, sans additifs et sans solvants organiques
engendre quelques difficultés, en particulier, 1’augmentation de la conductivité dans le temps
et I’¢lectrolyse de I’eau limitant la valeur du potentiel a appliquer lors du dép6t EPD. L’objectif
de ce chapitre est donc 1’¢laboration de films minces de particules colloidales par EPD avec
I’optimisation des parametres influengant le dép6t EPD en milieu aqueux, a savoir, 1a fenétre
de potentiel possible en milieu aqueux, la conductivité des suspensions de particules, le champ
électrique appliqué, la concentration en particules, ainsi que la durée du dép6t. Les films de
Ni(OH)2 élaboreés seront par la suite calcinés afin de fabriquer des films de NiO.

Les films de NiO seront caractérisés par profilométre afin de déterminer leur épaisseur, par
DRX afin de déterminer la phase cristalline, par MEB afin de déterminer leur morphologie de
surface et par AFM afin de déterminer leur rugosité de surface.

Enfin la porosité des films de NiO sera déterminée par le biais de la mesure de la surface

spécifique par adsorption/désorption d’azote en utilisant la méthode BET.

1. Elaboration des films de Ni(OH);

1.2. Procédure de dépot électrophorétique

Le dispositif de dépdt électrophorétique utilisé est un systéme a trois électrodes, qui comprend
une électrode de travail qui est une plaque de verre recouvert d’un film mince d’oxyde d’étain
dopé au fluor (FTO) de 2,5x1.5 cm2 en surface et qui sert de support pour le dépét, une feuille
de platine de 2 cm2 comme contre électrode et une électrode en Ag/AgCl comme électrode de
référence. Les électrodes sont reliées a un potentiostat et immergées dans un bécher contenant
50 mL de suspension aqueuse de particules de Ni(OH)2 (Figure I11-1). Les particules de
Ni(OH). dispersées dans ’eau a pH 8 présentent une mobilité électrophorétique de ~ +2,5.10®
m2V1st (=~ +35 mV en potentiel zéta) suffisante pour permettre leur déplacement sous 1’effet
du champ électrique lors du dépdt. Les substrats sont lavés au préalable des dépdts par une
solution d’éthanol sous ultrasons pendant 5 min puis immergés dans de 1’eau ultrapure jusqu’a

leur utilisation.
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Avant de réalisé un dép6t électrophorétique en milieux aqueux, il est important de déterminer
la plage de potentiel dans laquelle 1’électrolyse de 1’eau n’aura pas lieu [1,2]. Dans ce but, une
¢tude de la polarisation du substrat en verre FTO a partir d’une suspension aqueuse de particules
de Ni(OH). a été realisée. Les autres conditions de dépot EPD a savoir la conductivité de la
suspension des particules, le champ électrique appliqué, la concentration en particules ainsi que

le temps de dépot seront étudiées.

Figure I11-1 : Photographie du systeme de dép6t réalise.
1.3. Deétermination de la plage de potentiel

L’utilisation de I’eau comme solvant pour le dépdt EPD peut geneérer les réactions d’électrolyse
de I’eau si le potentiel électrique imposé est trop grand. Ainsi, nous avons réalisé un
voltammogramme sur le substrat en verre FTO en utilisant une suspension aqueuse de particules
de Ni(OH)2 a 1g.L™%, en imposant une plage de potentiels suffisante afin d’atteindre la réduction
et I’oxydation de 1I’eau. Nous déterminerons ainsi les bornes de potentiel a ne pas dépasser pour

réaliser les dépots EPD.

D’apreés le voltammogramme de la figure 111-2, la réduction de 1’eau en dihydrogéne dans les
conditions de I’étude débute a -1,5 V/Ag/AgCI. Le pic observé a un potentiel de 1,2 V/Ag/AgCl
peut étre 1ié a une oxydation de I’hydroxyde de nickel en NiOOH [3]. La réaction d’oxydation
d’eau en dioxygeéne gazeux débute a 1,1 V/Ag/AgCI.
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En tenant compte de ces variations de densité de courant, la valeur de -1,5 V/Ag/AgCI a été
choisie pour réaliser les dép6ts EPD de particules de Ni(OH)2 en suspension en milieu aqueux.
Cette valeur permet d’éviter le dégagement gazeux de dihydrogéne. L’apparition de bulles
d’hydrogene sur la cathode est un facteur limitant la croissance du dépot et induit également

une diminution de I’adhérence et une inhomogéneité du dépot [4].
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Figure 111-2: Voltammogramme du substrat FTO immergé dans une suspension aqueuse de particules
de Ni(OH), a 1g.L™

1.4. Influence de la conductivité de la suspension

Nous avons observé que la conductivité de la suspension de particules d’hydroxyde de nickel
aprés synthése et lavages augmente avec le temps, & partir de 20 pS.cm™ et atteignant une valeur
constante de = 150 uS.cm™ en 4 jours comme le montre la Figure 111-3.

Afin de comprendre 1’origine de cette augmentation de conductivité, un dosage des ions de
nickel a été réalisé dans une suspension des la fin de la synthése et lavages et 24 heures apres
la synthése. Les résultats de ce dosage montrent que la concentration en ions Ni?* est 4 fois plus
élevé aprés 24 heures ([Ni*]i=o = 0,49 mmol.dm™ et [Ni?*]i=24n = 2 mmol.dm). De plus, cette
augmentation de la conductivité s’accompagne d’une diminution du pH de 8,5a 7. ApH 7 les
particules sont plus proches de leur limite de solubilité, ce qui explique 1’existence de plus

d’ions de nickel dans la suspension entrainant une augmentation de la conductivité.
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Figure 111-3 : Evolution de la conductivité de la suspension des particules en fonction du
temps (I ’origine de I’échelle de temps correspond au temps juste aprés synthese + lavages).

Afin de comprendre comment cette augmentation de la conductivité peut impacter le processus
de depdt EPD et la qualité du film élaboré, des suspensions avec des conductivités différentes
ont été utilisées dans des conditions identiques de dép6t: potentiel de -1,5V/Ag/AgCl),
concentration en particules de 1 g.L™, temps de dép6t de 30 minutes. Trois comportements ont
été observés en fonction de la plage de conductivité (Figure I11-4). Lorsque la conductivité est
inférieure a 90 pS.cm™, un dépot non homogeéne est obtenu (Figure 111.4a) avec une faible
épaisseur de 174 nm. En revanche, si la suspension est trop conductrice (>120 uS.cm™) trés peu
de maticre est déposée. Le film résultant est de 189 nm d’épaisseur (Figure I11-4c). Pour des
conductivités comprises entre 90 et 120 uS.cm™, un film uniforme et homogeéne est formé avec
une épaisseur de = 1,5 um, comme le montre la Figure 111-4b. Ce méme phénoméne a également
été observe par Ferrari et al. [5,6] lors du dépdt de particules d’alumine (Al2O3) en suspension
aqueuse, montrant que le dépot n’est obtenu que lorsque la conductivité des suspensions de
Al,O3 se situe dans une gamme spécifique de 150-170 pS.cm™. En dehors de cette gamme de

conductivité, aucun dépdt n’est réalisable.
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Figure I11-4 : Photographies des films de Ni(OH). obtenue a partir de suspensions dont la
conductivité est différente. (a) <90 uS.cm™, (b) [90-120] uS.cm™ et (c) >120 uS.cm™.

Afin de comprendre ces phénomenes, la densité de courant au cours des dépots a été suivie pour
trois échantillons représentatifs des trois plages de conductivite citées (Figure I11.5).
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Figure 111-5 : Densite de courant en fonction du temps lors de dép6t pour différentes conductivités de
suspension.

Dans les trois cas, 1’allure de la densité de courant en fonction du temps est similaire, avec une
chute dans la premiére minute en raison de la formation d'une couche isolante de particules sur
la surface du substrat [8-10]. En effet, la réponse du systéme lors du dép6t par EPD se traduit
par une valeur initiale maximale de la densité de courant. Zhitomirsky et al. [8] ont montré que

le dépot des particules d’hydroxyapatite (en suspension a base d’alcool isopropylique) a la
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surface de I’¢lectrode de travail est corrélé avec la décroissance de la densité de courant mesuré
au cours du dépot (Figure I11-6). Cette décroissance, liée a la formation d’une couche isolante
en particules sur le substrat, est observée sur toute la gamme de potentiel utilisée. Cette couche

est plus importante avec I’augmentation du potentiel appliqué.

La figure 111-5 indique qu’un plateau de densité de courant est ensuite atteint quelle que soit la
conductivité de la suspension. Pour la conductivité la plus élevée (160 pS.cm™), la densité de
courant chute de 0,47 mA.cm et atteint un plateau a 0,3 mA.cm. Le méme plateau de densité
de courant & 0,3 mA.cm™ est obtenu avec la suspension a 103 pS.cm™, cependant la densité de
courant initiale est plus importante (0,64 mA.cm2). A faible conductivité (32 pS.cm™) la
densité de courant initial est plus faible (0,44 mA.cm™) et chute rapidement & 0,17 mA.cm™
pour étre maintenue au cours du temps de dép6t. Dans ce dernier cas, la suspension est donc
trop résistive, ce qui limite la formation du dépét (Figure I11-4a). Ainsi, pour réaliser un depot
EPD en milieux aqueux, une faible concentration ionique doit étre maintenue [5,7]. Pour les
deux autres cas, la valeur de densité de courant étant identique au plateau, on aurait pu s’attendre
a obtenir la méme qualité de dépot, ce qui n’est pas le cas (Figures I11-4b,c). Le facteur influant
peut alors étre la densité de courant initiale qui est différente (0,64 et 0,47 mA.cm™ pour
respectivement 103 et 160 uS.cm™). Par conséquent, en fonction de la conductivité de la

suspension, la valeur initiale de la densité de courant peut étre un indicateur de la qualité du

dépot.
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Figure 111-6 : Densité de courant en fonction du temps de dépot pour le dépot de I’hydroxyapatite a
différents potentiels appliqués: a) 50 V, b) 100, ¢) 200 V. [8]
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Ainsi, ces expériences démontrent que la conductivité de la suspension est un facteur clé qui
doit étre impérativement pris en compte lors de la réalisation d’un dép6t par EPD en milieu
aqueux. Dans notre cas, la conductivité de la suspension doit ainsi étre comprise entre 90 et 120

uS.cm™,
1.5. Influence du champ électrique

Le champ électrique appliqué est un paramétre important pour le déplacement des particules et
leur dépot sur 1’électrode. Ce champ électrique, en V.cm™, correspond au potentiel appliqué
divisé par la distance séparant 1’électrode de travail et la contre électrode. 1l permet ainsi le
mouvement des particules chargées vers 1’électrode de signe opposée. Plusieurs études
montrent que plus le champ électrique appliqué durant le dépot EPD est important (jusqu’a 100
V.cm* dans des solvants organiques) plus la masse du dépot est importante [10-14]. Wang et
al. [15] ont étudiée la relation entre I'épaisseur et le temps de dépot pour les revétements de ZnO
sur une électrode de cuivre a différents potentiels appliqués. Leurs travaux montrent, que
I'épaisseur augmente rapidement puis se rapproche d'un plateau d’épaisseur pour un temps de
dépbt supérieur a 250 s quelle que soit la valeur de champ électrique appliquée (10, 30 et 50
V.cm™?). De plus, I'épaisseur du revétement augmente avec le potentiel appliqué jusqu'a une

épaisseur de 285 um a 50 V.cm™ pour 1500 s.

Cependant, Basu et al. [16] ont montré que pour le dép6t EPD de particules de Zircone (ZrO3)
en suspension dans ’acide acétique, des films homogénes et uniformes sont obtenus par
application de champs électriques entre 25 et 100 V.cm™ et que la qualité des dépots se
détériore si des valeurs trés élevées de champ électrique sont appliquées, typiquement

supérieures a 100 V.cm™.

Dans notre cas, le champ électrique appliqué a été modifié en variant la distance séparant
I’électrode de travail de la contre électrode de 1 a 3 cm. Comme le montre la Figure 111-7b, un
dépbt uniforme est obtenu quand les deux électrodes sont distantes de 2 cm soit un champ
électrique de -0,75 V.cm™. La qualité du film se détériore quant a elle si les électrodes sont
proches de 1 cm. Le champ électrique devient relativement plus élevé -1,5 V.cm™ (Figure 111-
7a). Comme I’explique Basu et al. [16], un champ électrique élevé peut provoquer des
turbulences dans la suspension, le dépét de particules se retrouve alors perturbé. De plus, sous
I’influence d’un champ électrique élevé, les particules peuvent se déplacer si rapidement
qu’elles n’ont pas suffisamment de temps pour se déposer dans leurs meilleures positions pour

former un dép6t uniforme. Cependant, plus la distance entre les deux électrodes est grande (3
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cm), et plus le champ électrique est faible (-0,5 V.cm™). A cette distance, le champ électrique
n’est pas suffisant pour assurer le mouvement et le déplacement des particules, ce qui conduit
a une faible quantité de dépot (Figure Il1I-7¢c), avec une épaisseur qui ne dépasse pas 200

nanometres.

Figure 111-7 : Photographies des films de Ni(OH). obtenus a différentes valeurs de champ
électrique (V.cm™). (a) - 0,5, (b) - 0,75 et (c) - 1,5.

1.6. Influence de la concentration en particules et du temps de dép6t

La concentration en particules ainsi que le temps de dépdt sont également des parametres a
prendre en compte lors de la réalisation d’un dép6t par EPD. Pour cela, la concentration en
particules a été variée de 1 a 2 g.L ! et le temps de dépot de 30 min a 1 heure avec le méme

champ électrique imposé de -0,75 V.cm™.

Comme le montre la Figure 111-8, le dép6t de particules de Ni(OH). a une concentration de 1
g.L ! pendant 30 min permet d’obtenir un dépdt uniforme et homogéne sur le substrat de FTO
en comparaison avec les deux autres dépots a 1 g.L et 1 heure et 2 g.L et 30 min. Pour une
concentration de particules 2 g.L%, des coulures sur le film déposé sont observées (Figure 1l1-
8b). Ce type de défaut peut étre causé par la forte concentration des particules dans la
suspension, conduisant a une trop grande dépét de particules et une mauvaise adhésion sur le
substrat. De la méme fagon, pour un temps de dép6t de 1 heure a1 g.L %, le film est non uniforme
avec une accumulation visible sur la partie basse du substrat (Figure 111-8c).
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Figure 111-8 : Photographies de films de Ni(OH)2 sur substrat FTO a différentes
concentrations et temps de dép6t. (a) 1 g de L™ pendant 30 min, (b) 2 g de L™ pendant 30 min
et (c) 1 g de L pendant 60 min.

De maniére générale, la masse de dépo6t est plus importante avec 1’augmentation de la
concentration en particules. En revanche, 1’augmentation de la fraction volumique en solide
dans la suspension influe la qualité du dépdt. L’effet de la concentration en particules de TiO2
dans une suspension a base d’acétone sur le dépdt par EPD a été étudié par Riahifar et al.[17].
Les auteurs ont montré que plus la concentration en particules est importante et plus les dépots
résultants présentent des fissurations. Pour les mémes conditions de dépdt (temps et champ
électrique) un dépot obtenu a partir d’une suspension concentrée a 1 g.L™! présente une
fissuration importante en comparaison avec un dép6t obtenu avec une concentration a 0,1 g.L"
! en nanoparticules de TiO,. Ce phénoméne est lié au fait qu’une suspension trés concentrée en
particules apporte un nombre de particules trop important a la surface du substrat pour pouvoir

réaliser une organisation progressive du dépot.

2. Caractérisation des films de Ni(OH), et de NiO

2.1. Caractérisation des films de Ni(OH)2 apres dépét

2.1.1. Analyse par diffraction des rayons X

Afin de vérifier la structure cristalline des films de Ni(OH). obtenus par EPD, des analyses par
diffraction des rayons X ont été réalisées. Comme le montre la Figure I11-9, des pics de substrat
FTO et des pics correspondant a la phase B-Ni(OH)2: (001), (100), (101), (102) et (103) ont éte
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observés. De plus, I’intensité du plan (001) de B-Ni(OH)2 est plus importante que les intensités
des autres pics comparés au diagramme de poudre présenté au chapitre 1l (Figure 11-14). Ceci
témoigne d’une orientation préférentielle des nanoplaquettes de B-Ni(OH)2 avec ce plan (001)
parallele au substrat. Cet alignement est di aux forces de van der Waals développées entre les
particules et a leur interaction avec la surface du substrat [19]. Dans des conditions douces, a
faible champ électrique et a faible concentration en particules, ’arrivee des particules a
I’électrode de travail est ralentit en favorisant les nanoplaquettes a se déposer parallélement au
substrat [20,21].
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Figure 111-9 : Diffractogramme de Rayons X d un film de Ni(OH);.

2.1.2. Observation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations par MEB ont été réalisées sur un film de Ni(OH)2 dans le but d’observer sa
morphologie de surface (Figure 111-10). L’image MEB représente un film de Ni(OH). (obtenu
a1 g.LYsous 0,75 V.cm™ pendant 30 min) ol les nanoplaquettes recouvrent uniformément le
substrat. Elles semblent également déposées parallélement par rapport au substrat confirmant

I’orientation observée sur le diffractogramme de la Figure I11-9.
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SEM HV: 2.0 kV WD: 8.97 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE
View field: 8.65 ym = Est. Beam: 43.1 pA UTINAM

Figure 111-10 : Image MEB d’un film de Ni(OH)>.
2.2. Traitement thermique

Le but de ce travail étant de fabriquer des films de NiO, une étape de traitement thermique des
films de Ni(OH)2 élaborés est nécessaire. Tout d’abord, la déhydroxylation de Ni(OH). pour
former du NiO a été étudiée par I’analyse de thermogravimétrie (ATG) de la poudre de Ni(OH)2
afin d’estimer la température de décomposition de 1’hydroxyde de nickel en oxyde de nickel.
Comme le montre la courbe ATG de la Figure Il1-11, trois étapes de perte de masse sont
observées. La premiére étape (i), située de la température ambiante a environ 200°C, correspond
a la perte d’eau d’hydratation ainsi que 1’eau adsorbée a la surface de I’hydroxyde de nickel. La
principale perte de masse (ii) se produit entre 200°C et 300 °C et correspond a la conversion de
I’hydroxyde de nickel en oxyde de nickel. Cependant, la perte de masse théorique de la
déhydroxylation de Ni(OH)2 en NiO est de 19,4% tandis que la perte de masse expérimentale
est de 16%. Selon Wang et al. [22] une partie des ions Ni?* peut étre oxydée & un état

d’oxydation plus ¢élevé, NiOx selon 1’équation I11-1 et 111-2 :

Ni(OH), — NiO + H,0 (111-1)

NiO + (x — 1)/20, — NiO, (111-2)
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La troisieme étape (iii), qui se produit au-dessus de 300 °C, correspond a la poursuite de la

décomposition, mais avec une vitesse de réaction beaucoup plus lente et & mesure que la

réaction approche de la conversion compléte en NiO steechiométrique.
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n
T

0 100

200

300 400 500

T (°O)

Figure HI-11 : Courbe d’ATG de la poudre de Ni(OH).

Suivant les résultats de 1’analyse d’ATG, la poudre de Ni(OH): a ensuite été calcinée a 325 °C

pendant 1 heure a 10°C/min. Comme le montre la Figure 111-12, les principaux pics du

diffractogramme de DRX de la poudre calcinée correspondent aux plans (111), (200), (220),

(311) et (222) de la phase de NiO. Ces plans correspondent & une structure cubique a faces

centrés dont le parametre de réseau a est égale a 0,420 nm.
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Figure 111-12 : Diffractogramme de la poudre de Ni(OH)2 calcinée.
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2.2.1. Analyse par DRX en chambre de température in situ

En complément des résultats de I’ATG et de la DRX sur la poudre de Ni(OH)z calcinée, des
études ont indiqué qu’une température optimale de calcination des films de Ni(OH)2 pour
former un film de NiO, s’est avérée étre environ de 300 °C en terme de comportements
capacitifs [23-25]. Nous avons donc choisi une température de 325°C pour calciner les films
de Ni(OH)..

Pour optimiser le temps de traitement thermique des films de Ni(OH)., une chambre haute
température pour 1’analyse structurale in situ par diffraction des rayons X a été utilisée.

L’exposition thermique a I’intérieur de la chambre a été réglée a 325 °C pendant 1, 2 et 3 heures.
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Figure 111-13 : Diffractogrammes de (a) film de Ni(OH): et des films de Ni(OH) calciné a
325 °C pendant (b) 1 heure, (c) 2 heures et (d) 3 heures.

La figure 111-13 représente les diffractogrammes des films de Ni(OH). avant et aprés calcination
a la méme température (325 °C) pendant différentes périodes de 1 a 3 heures. Des pics du
substrat de verre FTO et de support en alumine Al>O3 symbolisés par des points et des étoiles
sont observés sur tous les diffractogrammes. Le diffractogramme (a) correspond au film de
Ni(OH)2 a temperature ambiante, la phase B-Ni(OH)2 identifiée par le pic principal (001) est
observée sur le diffractogramme. Pour une calcination de 1 heure et plus (diffractogrammes b,
c et, d), seuls des pics de la phase NiO sont observés avec les plans principaux (111), (002) et
(220). Selon ces résultats, 1 heure de traitement de traitement thermique a une température de

325 °C est suffisante pour la transformation des films de Ni(OH)z en NiO.
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2.3. Caractérisation des films de NiO apreés traitement thermique

2.3.1. Observation des films par MEB

Les films avant et aprés calcination a 325 °C pendant 1 heure sont illustrés dans la Figure I11-
14. Le changement de couleur observé du film sur les Figures I11-14a et I11-14b est le signe de
la transformation de Ni(OH)2 en NiO apres traitement thermique. Les images MEB des films
avant et apres calcination présentés en Figure 111-14c et I111-14d ne montrent pas une différence
significative de la morphologie de surface des films. Le film garde globalement la méme

morphologie de surface apres traitement thermique.

SEM MV 20V WD: 897 mm
SEM MAG: 400 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 40.0 kx
View fiold: 0.65 pom  Est. Beam: 43.1 pA UTINAM View fleld: 8.65ym  Est Beam: 43.1 pA UTINAM

Figure 111-14 : Images des électrodes de Ni(OH)2 élaborées par EPD (a,c) avant calcination,
(b,d) apres calcination a 325 °C pendant 1h. ((a,b) : photographies ; (c,d) : observations
MEB).

2.3.2. Morphologie de surface et mesure de rugosité des films par AFM

Des images en microscopie a force atomique ont été réalisées, en mode tapping pour la
détermination de la morphologie de surface et en mode contact afin de déterminer la rugosité
de surface des films de NiO. Sur la figure I11-15 on peut voir que sur I’image AFM en 3D le

film de NiO apparait assez dense. La rugosité de surface résultante est de 76 + 10 nm.
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Figure IlI- 15 : Image AFM d’un film de NiO.

2.3.3. Détermination des épaisseurs des films

Les épaisseurs des films de NiO ont été déterminées par profilométre. Le profil d’un film de
NiO est représenté sur la Figure 111-16. La ligne de base a 0 nm représente la surface du substrat
FTO. Avec le déplacement de la pointe du profilometre le long du film une hauteur de marche
est obtenue représentant 1’épaisseur du film. Ce film posséde une épaisseur de 1250 nm avec

une incertitude sur 1’épaisseur de + 250 nm.
3000
2500
1 2000

11500

Epaisseur (nm)

11000

1500

-500
0 6250 12500 18750 25000
Déplacement de la pointe (um)

Figure I11-16 : Profil d épaisseur d un film de NiO déterminée par profilometre.

On peut aussi mesurer I’épaisseur en créant une rayure au milieu du film. Cette rayure sert de
ligne de base du profil d’épaisseur permettant la détermination de la différence de hauteur de
marche soit I’épaisseur du film. Comme le montre la Figure III-17, une certaine homogénéité

d’épaisseur est observée. L’épaisseur obtenue est de 1000 + 250 nm.
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Figure Il1- 17 : Profil d’épaisseur d’un film de NiO déterminée par profilomeétre.

En prenant compte la rugosité et les incertitudes sur les mesures d’épaisseur des films obtenues
par profilométre mécanique, I’ensemble des films élaborés par EPD (sous les mémes conditions
de dépdt : 1 g.L %, sous potentiel de -1,5 V/Ag/AgCI pendant 30 min) possédent une épaisseur
de 500 & 1500 nm.

2.3.4. Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique des films de NiO a également été étudiée dans le but de rendre compte de
I’influence de 1’élaboration des films sur cette surface. En effet, comme évoqué dans le chapitre
L, les performances électrochimiques d’un matériau d’électrode sont dépendantes de la porosité

de la surface de 1’électrode.

La surface spécifique des films élaborés par EPD a été déterminée par isothermes
d’adsorption/désorption de diazote a 77 K en utilisant 1’équation BET. La poudre nécessaire
pour cette expérience a été récupérée en grattant les films calcinés. Etant donné que les films
élaborés par EPD possedent une trés bonne adhésion sur le substrat et que la quantité de dép6t
final est assez limitée, la récupération de la poudre exige un effort important et nécessite une
dizaine de dépéts. La surface spécifique a été aussi determinée pour une poudre de Ni(OH)

ainsi qu’une poudre de NiO obtenue par calcination de la poudre de Ni(OH)o.

Le tableau I11-1 répertorie les surfaces spécifiques mesurées. La poudre de NiO présente une
surface spécifique de 145 + 15 m2.g? tandis que la poudre de Ni(OH), présente une surface

spécifique plus faible de 59 + 6 m2.gL. Cette différence de surface spécifique entre les deux
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poudres montre que par simple calcination de Ni(OH). en NiO, ce dernier développe plus deux

fois plus de surface spécifique.

Tableau I11-1 : Surface spécifique des films et de la poudre de NiO.

Matériau Surface spécifique (m2.g™1)
Poudre Ni(OH): 59+6
Poudre NiO 145 + 15
Film NiO 18+2

Cependant, le film de NiO obtenus par EPD ne présente qu’une surface spécifique de 18 + 2
m2.gL. Ces différences en terme de surface spécifique peuvent étre un signe de la présence ou
non de porosité dans le matériau. La petite surface spécifique du film NiO peut étre associee a
I’alignement des particules parallelement au substrat sous I’influence du champ électrique
appliqué lors du processus du dép6t EPD, créant ainsi un empilement de particules assez
compacte.

3. Conclusion

Les particules d’hydroxyde de nickel dispersées dans 1’eau a pH 8, posseédent une mobilité
électrophorétique suffisante pour permettre leur déplacement sous 1’effet du champ électrique
lors du dépdt électrophorétique. A base de ces suspensions, des films de particules de Ni(OH):

sans additif et sans solvant organique ont été élaborés avec succes par dép6t électrophorétique.

La dispersion des particules de Ni(OH)2 dans de I’eau nécessitait une attention particuliére pour
I’élaboration d’un dépét par EPD. Le potentiel a appliquer pendant le processus de dépdt doit
étre limité a -1,5 V/Ag/AgCl afin d’éviter 1’électrolyse de I’eau. D’autre part, la conductivité
de la suspension doit étre comprise entre 90 et 120 uS.cm™ et les conductivités en dehors de
cette région limitent les possibilités de dépot. Les autres parameétres de depot ont eté optimises,
40,75 V.cm™ pour le champs électrique, 1 g.L™ pour la concentration et 30 min pour la durée

de dépébt.

L’analyse par thermogravimétrie de la poudre d’hydroxyde de nickel a montré qu’au-dessus

d’une température de 300 °C, la conversion de Ni(OH)2 en NiO se produit. Sur la base de ces
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résultats, la température de traitement thermique a été réglée a 325 °C. Le temps de calcination
a ensuite eté optimisé en utilisant différents temps de calcination de 1 & 3 heures. Les résultats
de la DRX ont montré qu’une heure de traitement thermique suffit pour obtenir la phase NiO.

Les épaisseurs des films élaborés oscillent entre 500 a 1500 nm, leur rugosité est de 76 £ 10 nm
et leur surface spécifique est de 18 + 2 m2.g™L.

Dans le chapitre suivant, nous aborderons [’¢laboration de films multicouches
Ni(OH)2/polyélectrolyte et Ni(OH)2/particules polymériques par dip-coating, dans le but
d’obtenir des films minces de NiO de caractéristiques différentes en terme d’épaisseur et de

porosité.
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CHAPITRE IV

Ce chapitre est dédi¢ a 1’¢élaboration et a 1’étude de films minces obtenus par trempage couche-
par-couche (LbL, Layer-by-Layer en anglais) a bases de particules de Ni(OH). en utilisant un
polyélectrolyte naturel, 1’alginate de sodium et des particules polymériques (poly(méthacrylate

de méthyle) : PMMA).

Etant donné, que les dép6ts obtenus pas EPD sont limités au niveau de la porosité et de
I’épaisseur, le but de cette partie est de comparer cette étude a celle précédemment présentée,
d’accroitre 1’épaisseur des films par rapport a ceux obtenus par EPD ainsi que de créer de la
porosité apres calcination de 1’alginate ou des particules de PMMA incorporés lors du dépét en

couche-par-couche particules/polyélectrolyte ou particules/particules.

La croissance des films multicouches Ni(OH)/alginate et Ni(OH)2/PMMA a d’abord été suivie
in situ par réflectométrie laser a angle fixe a été. Par la suite, des films multicouches
(Ni(OH)/alginate)n et (Ni(OH)2/PMMA), ont été élaborés via la méthode de dip-coating.
L’influence de plusieurs paramétres a été étudiée, a savoir, la force ionique, la concentration en
polymére, la concentration en particules de Ni(OH)2, la concentration et la taille des particules
de PMMA, la masse molaire de 1’alginate ainsi que le nombre de bicouches. Les films

multicouches Ni(OH)2/polymeére ont été par la suite calcinés afin d’obtenir des films de NiO.

Enfin, la porosité des films NiO a été déterminée par le biais de la mesure de la surface
spéecifique SSAgeT de ces films en utilisant la méthode BET. Cette porosité a été déterminée en
fonction de la concentration et de la masse moléculaire de I’alginate de sodium pour les films
(Ni(OH)/alginate)so et en fonction de la concentration en particules de PMMA pour les films
(Ni(OH)2/PMMA)40. La morphologie de surface ainsi qu’une étude rugosimétrique par AFM a

été enfin réalisée.

1. Films multicouches Ni(OH)./Alginate de sodium

1.1. Interaction alginate de sodium/particules de Ni(OH)2

Une étude de I’affinité de 1’alginate de sodium 65 000 g.mol™? pour les particules d’hydroxyde
de nickel a d’abord été réalisée. L’adsorption de polymere sur les particules d’hydroxyde de
nickel va potentiellement entrainer une inversion de charge des particules. Cette inversion de
charge peut étre suivie grace a des mesures de potentiel zéta. Une isotherme d’adsorption par
détermination du carbone organique totale (TOC) a également été réalisée. Comme le but de ce

chapitre est d’élaborer des films multicouches Ni(OH)2/polymere, nous nous sommes intéressés
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a étudier la croissance de ces films multicouches a 1’aide de la réflectométrie laser a angle fixe

qui permet le suivi in situ de 1’adsorption des particules et des polyméres.

1.1.1. Suivi de ’adsorption par mesure de potentiel zéta a faible force ionique

Pour la méthode LbL, une inversion de charge du substrat a chaque couche doit s’opérer afin
de pouvoir adsorber la couche suivante. Afin de vérifier si I’adsorption de 1’alginate de sodium
sur les particules de Ni(OH). s’accompagne d’une inversion de charge de la surface des
particules, le potentiel zéta de particules de Ni(OH), en suspension a 1 g.L™ et & différentes
concentrations d’alginate a été déterminé. Ces expériences ont été réalisées sans ajout de sel car
la technique de mesure du potentiel zéta par effet Doppler supporte mal les forces ioniques

élevées.
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Figure V-1 : Potentiel zéta des particules de Ni(OH), en fonction de la concentration initiale en
alginate de sodium a pH 8.

La Figure IV-1 représente les variations du potentiel zéta des particules de Ni(OH)2en fonction
de la concentration initiale en alginate de sodium. Les particules de Ni(OH)2 a leur état stable
a pH = 8 présentent un potentiel zéta de ~ + 35 mV. Aprés adsorption, le potentiel zéta devient
négatif & partir de 50 mg.L™* d’alginate de sodium ajouté, ce qui refléte I’adsorption d’alginate
sur la surface des particules, avec 1’atteinte d’un plateau d’adsorption a une concentration
d’alginate de 200 mg.L™? en alginate. L’inversion de charge traduite par le potentiel zéta
témoigne ’adsorption d’alginate sur les particules ce qui permettra par la suite la croissance

des films multicouches (Ni(OH)./alginate)n.
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1.1.2. Isotherme d’adsorption de I’alginate de sodium sur les particules de

Ni(OH): a forte force ionique

La technique de mesure de potentiel zéta par effet Doppler ne permettant pas 1’utilisation de
force ionique élevée, I’adsorption de 1’alginate de sodium sur les particules d’hydroxyde de
nickel a été étudiée en mesurant la teneur en carbone organique total (COT) des surnageants
apreés centrifugation des solutions contentant les particules Ni(OH)z a 1 g.L ™ et de I’alginate de
sodium a différentes concentrations allant de 0,01 & 0,8 g.L™%. Les solutions sont préparées a
base d’une solution de NaNO3 de 0,1 mol.dm™. Notons que le nitrate de sodium a été utilisé
comme électrolyte compte-tenu de la sensibilité de 1’appareil aux chlorures. L’analyseur de
carbone permet de déterminer la quantité de matiére de polyélectrolyte adsorbé sur les
particules et d’en déduire I’isotherme d’adsorption associée. Apres adsorption d’alginate sur la
surface des particules a température ambiante pendant 24 heures sous agitation, les solutions
sont centrifugées a 10000 tr.min! pendant 10 min. Les particules recouvertes d’alginate forment
un culot et la solution contenant I’alginate non adsorbé forme le surnageant. Le surnageant a
été collecté et analysé par 1’analyseur COT ce qui permet de déterminer la quantité de carbone
organique en ppm contenu dans le surnageant. Cette quantité correspond a la quantité d’alginate
non adsorbé et peut étre convertie en g.L%. En utilisant 1’équation 11-9 du chapitre 11, la quantité
d’alginate adsorbé peut étre déduite par différence. L’isotherme d’adsorption obtenue est

représentée en Figure 1V-2.
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Figure 1V-2 : Isotherme d adsorption de I’alginate de sodium sur les particules de Ni(OH), a 10"
mol.dm™ en NaNOs.
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Comme le montre la Figure 1V-3, la quantité adsorbée augmente en fonction de la concentration
a 1’équilibre en alginate jusqu’a atteindre un plateau d’adsorption. A ce plateau la quantité
d'alginate adsorbé est de 75 mg par gramme de particules a partir d’une concentration de 200
mg.L™. Cette expérience permet donc de s’assurer de la capacité de 1’alginate a s’adsorber sur
la surface des particules d’hydroxyde de nickel & une force ionique de 0,1 mol.dm™, avec une
excellente affinité jusqu’a 200 mg.L! en alginate. A partir de cette concentration en alginate,
la surface des particules de Ni(OH)2 est saturée. Hosseini et al. [14] ont reporté un maximum
d’adsorption de 36.7 mg.g™! d’alginate de sodium sur des nanocomposites de biosilicate et de

magnétite.

1.2. Suivi in situ de croissance des films multicouches par réflectométrie laser

Comme il a été montré que I’alginate de sodium avait une bonne affinité pour la surface des
particules de Ni(OH)2 , avec et sans sel ajouté, la croissance de multicouches Ni(OH)/alginate
a tout d’abord été étudiée par réflectométrie laser. Des substrats en silicium recouvert d’oxyde
de silicium ont été préalablement nettoyés dans une solution de piranha (deux tiers d’acide
sulfurique (98 %) et un tiers d’eau oxygénée (32%) pendant 20 minutes puis rincés
abondamment a 1’eau ultra pure. La force ionique des suspensions des particules et des solutions
polymeéres a été fixée a 0,01 M par ajout de NaCl et le pH a été ajusté a 8. Les concentrations
ont été fixées a 50 mg.L et 100 mg.L* en alginate et en particules Ni(OH) respectivement.
Dans ces conditions, les solutions contenant les particules ainsi que 1’alginate ont des indices
de réfraction similaires i.e 1,33306 pour la solution d’alginate et 1,33313 pour la solution
contenant les particules. Pour éviter toutes fluctuations du signal liées aux différences d’indice

de réfraction, il est nécessaire de travailler avec des faibles concentrations.

Avant la premiére adsorption, une solution aqueuse ayant les mémes valeurs de force ionique
et de pH que les solutions de particules et d’alginate est injectée permettant d’obtenir la ligne
de base représentée par la valeur du signal So. Etant donné qu’a pH 8, le substrat en silicium
oxydé a des groupements de surface négatif Si0~, et les particules de Ni(OH)2 ont une charge
de surface positive, ces dernieres seront injectées en premier et la solution d’alginate qui est un

polyanion en second. Chaque injection dure 10 minutes.
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Figure V- 3 : Suivi in situ de la croissance d ‘un film multicouche (Ni(OH)./alginate); par
réflectométrie laser a angle fixe.

La Figure IV-3 présente 1’évolution du signal réflectométrique en fonction du temps lors de la
réalisation d’un film de 7 bicouches (Ni(OH)./alginate). Chaque variation du signal
réflectométrique AS/So correspond a une adsorption. Aprés chaque injection de particules
d’hydroxyde de nickel, le signal réflectométrique augmente, ce qui correspond & une adsorption
des particules, ensuite, le signal se stabilise formant ainsi un plateau. Ce plateau de signal

réflectométrique est maintenu lors de I’injection de solution d’alginate.

A partir de cette expérience in situ, on peut comprendre que la croissance de films multicouches
en Ni(OH)z/alginate est réalisable. L’absence d’une augmentation de signal lors de I’injection
de I’alginate peut étre un signe que la croissance du film est contrdlée plutdt par I’adsorption
des particules vue leurs taille de 250 nm et la différence des indices de réfaction des deux
matériaux : 2,37 pour les particules de Ni(OH)2 et 1,33 pour I’alginate. Néanmoins, 1’injection
de la solution de I1’alginate permet I’inversion de la charge de surface ce qui permettra
I’adsorption des particules de Ni(OH)2 chargées positivement pour poursuivre la construction

du film multicouches.
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1.3. Elaboration des films multicouches Ni(OH)2/alginate

1.3.1. Processus du dép6t en couche-par-couche

La formation des films multicouches Ni(OH)/alginate par dip-coating consiste en 1’adsorption
séquentielle par des interactions électrostatiques des particules d’hydroxyde de nickel chargées
positivement et de 1’alginate de sodium chargé négativement. Afin de pouvoir comparer les
caractéristiques des films élabores par rapport a ceux élaborés par EPD, des lames de verre FTO

sont utilisées comme substrat.

Les films multicouches ont été réalisés par dip-coating grace a I’utilisation d’un robot

automatisé (Figure 1V-4a) suivant des étapes d’adsorption illustrées dans la Figure IV-4b.
Les durées d’immersion dans chaque solution sont les suivantes :

- 10 minutes d’adsorption de particules de Ni(OH)2
- 2 minutes de rincage

- 1 minutes de ringage

- 10 minutes d’adsorption d’alginate

- 2 minutes de rincage

- 1 minutes de rincage

Les solutions de ringage sont a base d’eau a pH 8 ajustées avec une solution de NaOH.

1 1 (b

Alginate

Rincage Rincage

Figure IV-4 : (a) Robot pour dip-coating, (b) représentation schématique des étapes de dép6t en
couche-par-couche par dip-coating.
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Etant donné que le dépot d’une bicouche (Ni(OH)./alginate); dure environ 30 minutes, les
particules de Ni(OH). ont tendance a sédimenter au cours du temps. Les suspensions de
particules de Ni(OH)2 sont alors mises sous agitation durant tout le processus du dép6t.

Plusieurs séries de films multicouches (Ni(OH)2/alginate), ont été réalisées, en étudiant
plusieurs parameétres a savoir, la force ionique, la concentration et la masse moléculaire de

I’alginate, la concentration en particules ainsi que le nombre de bicouches déposées.

1.3.2. Effet de la force ionique sur I’épaisseur des films

L’effet de la force ionique des solutions de polyélectrolytes a été tout d’abord étudié. Dans la
suspension de particules d’hydroxyde de nickel, I’ajout de chlorure de sodium quelle que soit
sa quantité a provoqué une forte agrégation des particules suivie de leur sédimentation des
indépendamment des concentrations. Par conséquent, aucun sel n’a été ajouté dans les
suspensions de particules de Ni(OH)2 utilisees lors de ces travaux. En raison de 1’effet connu
de la force ionique sur la conformation des polymeres chargés [15,16], des expériences ont été
réalisées pour étudier I’influence de la force ionique dans la solution d’alginate de sodium sur
I’épaisseur des films composites Ni(OH)z/alginate assemblés par dip-coating de 40 bicouches.
La concentration en particules et en alginate a été fixée a 1 g.L™. La force ionique a été variée
de 0,001 & 0,1 mol.dm™ & base de NaCl. L’alginate de sodium utilisé est celui de masse
moléculaire 65 000 + 500 g.mol™. Aucun signe de précipitation d’alginate n’a été observé a
forte force ionique.
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Figure IV-5 : Epaisseurs des films (Ni(OH)./alginate)so en fonction de la force ionique dans la
solution d’alginate.
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Les mesures d’épaisseur des films ont été effectuées par profilométrie et les résultats sont
représentés Figure 1V-5. Une forte influence de la force ionique sur 1’épaisseur du dépot est

visible. Plus la force ionique est ¢levée et plus I’épaisseur du film est importante.

L’effet de la force ionique sur les polyélectrolytes a déja été expliqué dans de nombreuses
études [17,18]. En effet, I’augmentation de la force ionique permet d’accroitre 1’écrantage des
charges des polyélectrolytes et par conséquent de diminuer les interactions répulsives entre les
groupements chargés présents le long de la chaine de polyélectrolyte. A faible force ionique,
les chaines de polyélectrolytes sont étendues et prennent plus de place sur la surface. De plus,
une barriere électrostatique se forme entre les polyélectrolytes déja adsorbés et les
polyélectrolytes présents en solution a proximité du substrat, ce qui empéche de nouvelles
chaines de polyélectrolytes d’atteindre la surface. L’adsorption s’en trouve alors arrétée. En
revanche, lorsque la force ionique est eélevée, I’écrantage de charge est important ce qui permet
aux chaines de polyélectrolytes de se replier et former des pelotes. Dans ce cas, une quantité
plus importante de polyélectrolytes est nécessaire pour atteindre la barriére électrostatique

conduisant a une augmentation de la quantité adsorbée [19-21].

Une solution d’alginate de sodium ayant une force ionique de 0,1 mol.dm= en NaCl permet
d’obtenir le film multicouches (Ni(OH)./alginate)aso avec la plus grande valeur d’épaisseur. Par
conséquent, cette valeur de force ionique dans les solutions d’alginate sera donc utilisée pour

toutes les expériences suivantes.

1.3.3. Effet de la concentration en alginate sur I’épaisseur des films

L’influence de la concentration en alginate sur les épaisseurs des films de 40 bicouches
(Ni(OH)./alginate)ao a été étudiée. Des solutions a différentes concentrations en alginate ont été
utilisées allant de 0,01 & 1 g.L ™" et contenant 0,1 mol.dm= en NaCl. La concentration en
particules de Ni(OH); est de 1 g.L™ . L’évolution de 1’épaisseur des films multicouches en

fonction de la concentration en alginate est representée sur la Figure 1V-6.

On peut d’abord noter une dispersion relativement importante de 1’épaisseur de ces dépdts. Si
on prend en compte les incertitudes sur les épaisseurs, on ne peut pas noter de différence

significative d’épaisseur en fonction de la concentration d’alginate.
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Figure IV-6 : Epaisseurs des films (Ni(OH)./alginate)4 en fonction de la concentration d’alginate.

En comparant les résultats de 1’isotherme d’adsorption obtenues par COT et les épaisseurs des
films élaborés par LbL (Ni(OH)./alginate)so, On remarque que, contrairement aux expériences
réalisées de I’adsorption de I’alginate sur les particules d’hydroxyde de nickel, pour
I’¢élaboration des films multicouches il n’y a pas d’effet de la concentration d’alginate pour des
valeurs inférieures a 200 mg.L?. L’indépendance de 1’épaisseur des films multicouches
(Ni(OH)/alginate)so avec la concentration d’alginate provient probablement de la différence
de ces deux systémes d’adsorption : I’adsorption alginate sur les particules de Ni(OH). et le
trempage alterné de particules-polyélectrolyte. De plus, la quantité adsorbée et 1’épaisseur ne
sont pas forcément des parametres corrélés. Par ailleurs, I’étude en réflectométrie laser a montré
que ce sont les particules d’hydroxyde de nickel qui conduisent la croissance d’épaisseur des

films multicouches (Ni(OH)/alginate), et non 1’alginate.

1.3.4. Effet du nombre de bicouches sur I’épaisseur des films

Etant donné que 1’'un des objectifs de cette partie, est d’élaborer des films multicouches
d’épaisseur contrdlée, et que la variation de la concentration en polyélectrolyte n’a pas abouti
a des résultats satisfaisants a ce niveau, nous nous sommes alors intéressés a la variation de
nombre de bicouches en allant de 10 a 80 bicouches. La concentration en alginate a été fixee a
une concentration de 150 mg.L™ et celle en particules a 1 g.L™*. Etant donné que le processus
de dép6t par dip-coating est lent (environ 30 minutes par bicouches), les particules de Ni(OH):
ont tendance a s’agréger et sédimenter au cours du temps. Pour un nombre de bicouches de 60
et 80, le temps de dépdt est respectivement de 30 et 40 heures. Par conséquent, toutes les

suspensions ont été renouvelées a 30 et 40 bicouches respectivement, sans séchage
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intermédiaire entre les bicouches. L’évolution des épaisseurs en fonction du nombre de

bicouches est représentée sur la Figure IV-7.
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Figure V-7 : Epaisseurs des films Ni(OH)/alginate en fonction du nombre de bicouches déposées.

Une tendance linéaire de croissance des films multicouches en fonction du nombre de bicouches
est obtenue. Ces résultats confirment que tant que la charge de surface peut étre inversée par
adsorption de polyélectrolyte chargé négativement ou de particules chargées positivement, la
croissance du film aura lieu de manicre continue. Pour contrdler 1’épaisseur des films
multicouches (Ni(OH)./alginate), d’une centaine de nm a presque 3 um, il suffit donc de varier

le nombre de bicouches.

Toutefois, une homogénéité dégradée des films a 60 et 80 bicouches comparés aux autres films
a eté observee (Figure 1VV-8a). Pour essayer de remédier a ce probléme, 1’ajout d’une étape de
séchage a température ambiante & la 40°™ bicouche lors de 1’élaboration des films de 80

bicouches Ni(OH)/alginate a été étudié.

D’abord, une premiére série de dépot a 40 bicouches Ni(OH)./alginate a été réalisée, suivie
d’une étape de séchage pendant 12h a température ambiante, puis une deuxiéme série de dépot
a 40 bicouches Ni(OH)2/alginate a été réalisée. Sur la Figure 1V-8 qui représente deux films de
(Ni(OH)2/alginate)so, 1’un sans étape de séchage (Figure 1V-8a) et ’autre avec un séchage
(Figure 1V-8b), une différence d’homogénéité de surface des deux échantillons est observable
visuellement dans le sens ou le film avec séchage est visuellement plus homogene. De plus,
cette étape de séchage a permis d’accroitre 1’épaisseur du film jusqu’a 5 um au lieu de 2,5 pm

sans séchage.
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Figure 1V-8 : Photographie des films multicouches (Ni(OH)./alginate)so , sans (a) et avec (b) séchage

a la 40°™ bicouche.

1.3.5. Effet de la concentration en particules

Enfin, I’influence de la concentration en particules de Ni(OH), sur 1’épaisseur des films

multicouches Ni(OH)./alginate a 40 et a 80 bicouches a été étudiée. Pour cette expérience, des

suspensions a différentes concentrations en particules ont été utilisées : de 1, 1,5 et 2 g.L . Le

dépbt a 80 bicouches a été réalisée en incluant le séchage intermédiaire a 40 bicouches.

(Ni(OH),/alginate),,

(Ni(OH),/alginate)s,

1 gLt

1.5

21

Figure IV-9 : Photographie des films multicouches (Ni(OH)./alginate)so et (Ni(OH)./alginate)so avec
un séchage a 40 bicouches, en fonction de la concentration en particules de Ni(OH)..
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La Figure 1V-9 represente des photographies des films obtenues a 40 et 80 bicouches en
fonction de la concentration en particules. Par analyse visuelle, I’ensemble des films obtenus
sont homogeénes. La différence de densité optique observée entre les films & 40 et 80 bicouches
est due a 1’augmentation de 1’épaisseur, ce qui a été confirmé par profilométrie avec une

épaisseur d’environ 2 um a 40 bicouches et de 5 a 6 um a 80 bicouches (Figure IV-10).

En revanche, aucune différence d’épaisseur des films dans la gamme de concentrations de
Ni(OH). choisie n’est observée a 40 ou a 80 bicouches. En effet, une suspension de 1 g.L est
suffisamment concentrée en particules pour 1’assemblage de films multicouches
particules/alginate. Pour la suite des expériences, la concentration en particules de Ni(OH) sera
fixéealg.L™
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Figure 1V-10: Epaisseur des films a 40 et 80 bicouches en fonction de la concentration en particules.

1.4. Caractérisation des films multicouches (Ni(OH)z/alginate)n

1.4.1. Traitement thermique

Les films multicouches (Ni(OH)./alginate) sont par la suite calcinés dans le but d’obtenir des
films de NiO. Dans le chapitre Ill, nous avons montré que 325 °C pendant 1 heure sont les
conditions de calcination optimale pour calciner les films de Ni(OH). obtenus par EPD. En
utilisant cette méme température, une premiere expérience de calcination a été réalisée a 325
°C pendant 1 heure avec une rampe de 1°C.min? des films de (Ni(OH)./alginate)s a des
concentrations allant de 200 a 1000 g.L™ en alginate de sodium.
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200 mg.L? 600 mg.L* 800 mg.L? 1000 mg.L?

Figure IV-11 : Photographie des films multicouches (Ni(OH)./alginate).o obtenus avec des solutions
d’alginate de sodium de concentrations allant de 200 a 1000 mg.L™* et calcinés a 325 °C pendant 1
heure a1 °C.min™.

Des photographies des films calcinés sont représentées sur la figure 1V-11. Elles montrent

clairement un défaut d’adhésion des films sur le substrat apres calcination. Il est probable que

la faible adhésion des films soit due & une trop forte concentration en alginate.

En travaillant a des plus faibles concentrations en alginate, en dessous de 200 mg.L ™, I’adhésion
des films aprés traitement thermique est maintenue (Figure 1V-12). Les films calcinés sont

adhérents sur le substrat dans toutes les conditions.

Comme nous I’avons montré précédemment, 1’épaisseur des films multicouches
Ni(OH)./alginate est indépendante de la concentration en alginate entre 10 et 1000 mg.L™. Par
conséquent, I’utilisation d’une faible concentration d’alginate, typiquement en-dessous de 150

mg.L™?, permettra 1’élaboration de films de NiO homogénes et adhérents au substrat.
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Figure 1V-12 : Photographies des films (Ni(OH)./alginate) 40 et 80 bicouches obtenus avec des
solutions d’alginate de sodium de concentrations allant de 10 a 150 mg.L™* et calcinés 325 °C pendant
1 heure a1 °C.min™.

1.4.2. Observation par microscope électronique a balayage (MEB)

Les observations par MEB ont été réalisées sur les films (Ni(OH)./alginate), a différentes
concentrations en alginate et a différents nombres de bicouches. Les films ont tous la méme
morphologie de surface ou les nanoplaquettes de Ni(OH). s’assemblent aléatoirement sur le
substrat (Figure 1V-13) contrairement aux films obtenus par EPD ou les particules s’orientent
parallelement au substrat (Chapitre Ill, figure 111-10). Cette morphologie peut étre une
conséquence des forces engendrés lors de 1’adsorption par dip-coating qui sont liées aux
interactions électrostatiques qui sont plus faibles en comparaison avec 1’effet du champs
¢lectrique lors du dépdt électrophorétique ou les particules s’organisent selon leur plan (001)

parallele au substrat [22].
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SEM HV: 2.0 kV WD: 8.64 mm SEM HV: 2.0 kV WD: 9.12 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE SEM MAG: 40.0 kx Det: SE
View field: 8.66 pm | Est. Beam:43.1 pA UTINAM View field: 8.65 ym  Est. Beam: 43.1 pA UTINAM

Figure IV-13 : Images MEB d’un film multicouche (Ni(OH)./alginate)s , avant (a) et apres (b)
calcination( Caiginate 50 mg.L™).

Toutefois, aucune différence de morphologie de surface n’est observée sur un méme film

(Ni(OH)/alginate)s a 50 mg.Lt en alginate avant et aprés calcination (Figure 1V-13a et b).

La calcination des films n’a donc aucune influence sur la morphologie du film. Par ailleurs, les

épaisseurs des films ont été mesurées a nouveau apres calcination (Figure 1V-14).
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Figure 1V-14 : Evolution des épaisseurs des films (Ni(OH)./alginate)o avant et apres calcination.

La Figure IV-14, représente les épaisseurs des films (Ni(OH)2/alginate)s a différentes
concentrations en alginate avant et apres traitement thermique. Cette figure indique que la
calcination des films de Ni(OH)2 n’engendre pas de variation significative de 1’épaisseur des

films.
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1.4.3. Détermination de la surface spécifique par BET

La surface spécifique des films multicouches (Ni(OH)./alginate)so a été déterminée apres
calcination par adsorption-désorption d’azote gazeux en utilisant la méthode de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). La poudre analysée a été récupérée en grattant les films. Afin d’obtenir
une quantité de poudre suffisante pour la mesure de la surface spécifique, une dizaine de films
multicouches est nécessaire. Les résultats de la mesure de la surface spécifique des films
calcinés a différentes concentrations en alginate sont regroupés dans le tableau 1V-1.

Tableau I1V-1 : Surface spécifique (SSA) des films multicouches (Ni(OH),/alginate)4 en fonction de la
Calginate-

Calginate (mg.L‘l) 50 100 150

SSAseT (M2.g) 72 £ 10 70 + 10 82+ 10

Des valeurs similaires de surface spécifique sont obtenues pour les trois concentrations en
alginate étudiées. En comparant avec les mesures de la surface spécifique des films obtenus par
EPD ou la SSAger =18 m2.g2, ces valeurs sont assez élevées témoignant d’une porosité des
films élaboré par dip-coating significativement plus importante que ceux élaborés par EPD.
Ceci s’explique par le fait que la concentration d’alginate n’apporte pas de porosité apres
calcination et que cette porosité est plutot issue du fait que, pendant le processus de dépdt par
dip-coating, les particules d’hydroxyde de nickel s’organisent aléatoirement sur le substrat en

créant elles-mémes de la porosite.

Par ailleurs, en travaillant & la méme concentration massique en alginate soit 150 mg.L™, les
alginates de sodium des deux autres masses moléculaires (40 000 et 110 000 g.mol™) ont été
utilisées afin de déterminer des éventuelles différences sur la porosité des films
(Ni(OH)2/alginate)so apres calcination. Les résultats de la mesure de la surface spécifique des

films calcinés sont regroupés dans le tableau 1V-2.

Tableau IV-2 : Surface spécifique (SSA) des films multicouches (Ni(OH)./alginate)s en fonction de la
Maiginate. AVeC Caiginate = 150 mg-L_l.

Maiginate (g.mol?) 40 000 65 000 100 000

SSAseT (M2.g1) 70 + 10 82 + 10 60 + 10
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Des valeurs similaires de surface spécifique sont obtenues quelle que soit la masse moléculaire
de I’alginate de sodium. Cette porosité reste donc indépendante de la quantité et de la masse

moléculaire d’alginate incorporé.

La formation de films multicouches Ni(OH)/alginate par dip-coating a donc permis le controle
de I’épaisseur des films en variant le nombre de bicouches avec des épaisseurs qui peuvent aller
de 1,2 a 5 um. L’ensemble des films multicouches élaborés par dip-coating possede une
porosité importante en comparaison avec ceux obtenus par EPD. Cette porosité apparait comme

indépendante de la concentration et de la masse moléculaire de 1’alginate.

2. Films multicouches Ni(OH),/PMMA

Cette partie consiste en élaboration de films multicouches particules de Ni(OH)./particules de
PMMA. Deux tailles des particules de PMMA (90 et 190 nm) ont été utilisées afin de déterminer
I’influence de la taille des particules sur 1’épaisseur des films ainsi que sur la création de la
porosité des films apres calcination. Plusieurs séries de dépbts ont été réalisées en variant la
taille et la concentration en particules de PMMA ainsi que le nombre de bicouches.

2.1. Suivi in situ de croissance des films multicouches par réflectométrie laser

Avant I’¢élaboration des films Ni(OH)2/PMMA par dip-coating, la croissance de films
multicouches a base de particules de Ni(OH). chargées positivement et des particules de
PMMA chargees négativement a tout d’abord été étudiée par réflectométrie laser avec le méme
protocole que celui cité dans la partie 1.2. Les concentrations ont été fixées a 50 mg.L?* en
PMMA et 100 mg.L* en Ni(OH),. Les particules de PMMA utilisées dans cette expérience ont

un diamétre de 90 nm.

La Figure IV-15 présente 1’évolution du signal réflectométrique en fonction du temps lors de
I’adsorption de 9 bicouches particules/particules (Ni(OH)2/PMMA)e. Une augmentation du
signal réflectométrique est ainsi observée au cours du temps témoignant de la croissance d’un
film sur le substrat en oxyde de silicium. Néanmoins, cette augmentation du signal reste faible

en comparaison avec celle obtenue lors de I’assemblage précédent i.e., Ni(OH)/alginate.
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Figure 1V-15: Croissance d ‘un film (Ni(OH)2/PMMA)q in situ suivie par réflectométrie laser.

La réflectométrie laser est une technique principalement dédiée a 1’étude de 1’adsorption de
polyélectrolytes. L’adsorption de particules engendre une perturbation de signal a chaque
injection des particules par rapport a I’expérience menée avec Ni(OH)/alginate. 1l est donc plus
compliqué de statuer sur 1’assemblage de particules/particules en utilisation la technique de
réflectométrie laser. Les variations de signal pressentent néanmoins une adsorption

particules/particules sur le substrat.

2.2. Formation de films multicouches Ni(OH)2/PMMA

La croissance de films multicouches Ni(OH)2/PMMA (figure 1VV-16) a été réalisée suivant le
méme protocole de dépbt par dip-coating en couche-par-couche cité précédemment en utilisant

le méme substrat en verre FTO.
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Figure IV-16 : Représentation schématique des étapes d adsorptions particules/particules en couche-
par-couche.
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La force ionique des solutions de particules de PMMA a été fixée a 102 M. Cette valeur de
force ionique a été choisie aprés un essai a 10 M en NaCl pour lequel les particules de PMMA

se sont agrégées trés rapidement entrainant leur sédimentation.

2.2.1. Effet de la taille et de la concentration des particules de PMMA sur

I’épaisseur des films

La Figure IV-17, représente les épaisseurs des films (Ni(OH)2/PMMA)4o en fonction de la taille
et de la concentration des particules de PMMA, la concentration en particules de Ni(OH) étant

fixéealg.L™

Notons que pour les particules de 190 nm de diamétre, des concentrations de 100 a 300 mg.L™*
ont été utilisées. Pour les particules de 90 nm les concentrations ont été fixées au méme
intervalle de concentration qu’avec I’alginate soit de 10 a 150 mg.L? afin d’avoir la méme

quantité en matiére organique qu’avec 1’alginate.

3000

APMMA 90 nm
2500 ¢ PMMA 190 nm
2000

Epaisseur (nm)

TR

0 100 200 300 400
Ceanaa (mg.L7)

Figure 1V-17 : Epaisseurs des films (Ni(OH)./PMMA).o en fonction de la taille et de la concentration
en PMMA.

D’aprés 1’évolution des épaisseurs des films illustrée en Figure IV-17, une augmentation de
I’épaisseur des films est observée en fonction de la concentration en particules de PMMA et ce
quelle que soit la taille des particules utilisées. Contrairement au cas de 1’alginate ou 1’épaisseur
des films est indépendante de la concentration en alginate, les épaisseurs des films élaborés en
utilisant des particules polymeériques augmentent en fonction de la concentration en particules

de polymere pour les deux tailles de particules de PMMA. Cette différence sur 1’évolution des
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épaisseurs peut étre liée a la différence de type d’adsorption, une adsorption
particules/polyélectrolyte ou 1’alginate posséde un rayon de giration de 4 nm et une adsorption

particulessPMMA ou les billes de PMMA possédent un diametre de 90 et 190 nm.

Néanmoins, a des concentrations similaires (100 et 150 mg.L™?) des épaisseurs plus importantes
sont obtenues avec la plus petite taille de particules. Pour obtenir une méme épaisseur, plus la
taille des particules de PMMA est grande (190 nm) et plus la concentration en PMMA
nécessaire est importante. Ainsi, pour un film de méme épaisseur (=~ 1,5 pum), la concentration
en particules de PMMA est triplée de 100 a 300 mg.L™* entre un film construit en présence de
PMMA & 90 nm et un film construit en présence de PMMA & 190 nm. Ce résultat n’est pas
forcément intuitif. En effet, si les billes de PMMA apportent de 1’épaisseur au film, on pourrait
s’attendre a ce que plus les particules de PMMA sont grosses et plus elles vont apporter de
I’épaisseur, et non le contraire. Pour tenter de comprendre ce phénomene, la concentration

massique de PMMA a été transformée en concentration de particules par dm? selon :

=Mp_ 3™
P=, " R (IV-1)
=2 (IV-2)
4m " pR;

Avec p la masse volumique du PMMA (1180 g.dm), m, la concentration massique de PMMA
(9.L 1), Vp le volume d’une particule en dm3, R, le rayon des particules (dm) et np la
concentration en particules de PMMA par dm?.

Les suspensions de particules de PMMA de 90 nm en diameétre contiennent 10 fois plus de
particules a la méme concentration massique que les suspensions de particules de 190 nm. Ceci
assure donc 1’adsorption de plus de particules de PMMA de petite taille. Ces résultats peuvent
expliquer la différence des épaisseurs des films (Ni(OH)2./PMMA)4 assemblés avec les
particules de 90 nm et les particules de 190 nm. Les résultats d’épaisseurs de la figure IV-18
sont exprimés en fonction de la concentration en nombre de particules de PMMA par dm? pour
les deux tailles de PMMA.
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Figure IV- 18 : Epaisseurs des films (Ni(OH)2/PMMA)4o en fonction de concentration en nombre de
particules par dm?, Pour les deux tailles de PMMA.

On retrouve sur la Figure 1V-18 que I’épaisseur croit avec la concentration en particules de

PMMA pour les deux tailles (90 et 190 nm). Mais on voit également que 1’épaisseur augmente

plus avec les plus grosses particules et que pour une méme concentration en particules par unité

de volume, le film est plus épais avec des particules de 190 nm qu’avec de particules de 90 nm.

2.2.2. Effet du nombre de bicouches sur les épaisseurs des films

Des depbts Ni(OH)./PMMA de 40 bicouches et de 80 bicouches ont été élaborés. Comme

précédemment, les dépdts de 80 bicouches ont été réalisés en deux fois 40 bicouches avec une

étape de séchage 4 1’air libre a la 40°™ bicouche.
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Figure 1V-19 : Epaisseurs des films Ni(OH)./PMMA a 40 et 80 bicouches et a différentes

concentrations en PMMA
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L’¢évolution des épaisseurs en fonction de la concentration en PMMA et en fonction du nombre
de bicouches est représentée en figure 1V-19. Les particules de PMMA utilisées dans cette
expérience sont celles de 90 nm de diametre.

La Figure 1V-19 montre, que I’épaisseur des films Ni(OH)/PMMA augmente avec la
concentration en PMMA a 40 bicouches comme déja observé Figure 1V-17, mais aussi a 80
bicouches. Cependant, 1’augmentation du nombre de bicouches de 40 a 80 n’entraine pas
d’augmentation significative de 1’épaisseur des films quelle que soit la concentration en
particules de PMMA. Ce résultat est a nouveau antagoniste a celui obtenu avec 1’alginate de
sodium (Figure 1V-6) et met a nouveau en lumiere la différence de mécanisme de formation des
films Ni(OH)2/alginate et Ni(OH)./PMMA. L’alginate de sodium, en tant que polyélectrolyte,
promeut 1’adsorption des particules de Ni(OH)> comme montré en réflectométrie laser (Figure
IV-3) et sur la Figure IV-15. Les particules de PMMA s’adsorbent au méme titre que les
particules de Ni(OH). mais ne permettent pas d’adsorption supplémentaire entre 40 et 80
bicouches.

2.3. Caractérisation des films multicouches (Ni(OH)2/PMMA)n

2.3.1. Traitement thermique

Les films multicouches (Ni(OH)2/PMMA 90 nm), ont été calcinés suivant le méme protocole
de calcination des films multicouches élaborés en présence d’alginate. Ils ont ainsi subi un
traitement thermique durant 1 heure a une température de 325 °C. Des photographies des films
(Ni(OH)2/PMMA)40 avant et apres calcination sont représentées en Figure 1V-20. Des films
homogeénes et uniformes sur le substrat sont obtenus sur toute la gamme de concentrations

choisie.

La Figure IV-20 atteste donc, de la possibilité d'obtenir des films multicouches
particules/particules a différentes concentrations. Ces films possedent une bonne adhésion sur

la surface du substrat en verre FTO avant et aprés traitement thermique.
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[PMMA]=10 mg.L! [PMMA]=30 mg.L! [PMMA]=50mgL! = [PMMA]=100mgL!  [PMMA]=150 mg.L
g g g g g

Figure 1V- 20: Photographies des films (Ni(OH)./PMMA)4, a différentes concentrations en PMMA
avant et aprés calcination (dpmma = 90 nm).

2.3.2. Observation par microscope électronique a balayage (MEB)

Les films (Ni(OH)2/PMMA)4o élaborés avec des particules de PMMA de 190 nm ont été
analyses par MEB pour différentes concentrations en particules de PMMA avant et apres
calcination. La Figure IV-21 représente des images MEB d’un film (Ni(OH)2/PMMA)4o €laboré
a partir d’une solution en PMMA concentrée a 300 mg.L™. D’aprés les images MEB, des billes
de PMMA sont bien visibles au sein du film non calciné (Figure 1VV-21c), et une différence de
morphologie de surface est visible avant et aprés calcination montrant une porosité importante
du film calciné (Figure 1V-21b). Des trous de taille importante (= 1 um) sont observeés sur le
film calciné de la Figure 1V-21b).
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Figure 1V-21 : Image MEB d’un film multicouche (Ni(OH)2/PMMA)40, Cemma 300 mg.L ™ avant (a,c) et
apres calcination (b,d).

Cette porosité est donc due a une perte de matiére importante du film lors de la calcination.
Cette porosité est observee sur tous les films multicouches élaborés avec les particules de
PMMA & 190 nm (quel que soit le nombre de bicouches) et sur toute la gamme de

concentrations en PMMA a 190 nm.

Cette perte importante de matiere conduit a une diminution de I’épaisseur des films apres
calcination mesurée par profilométrie. Le tableau 1V-3 représente une comparaison des
épaisseurs des films (Ni(OH)2/PMMA)4o pour deux concentrations en PMMA de 190 nm (100
et 300 mg.L™Y).

La diminution de 1’épaisseur due a la calcination des particules de polymeére existe dans les

deux cas de figure. Les films aprés calcination perdent plus de 35 % de leur épaisseur.
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Tableau IV-3 : Epaisseur des films élaborés avec PMMA a 190 nm avant et aprés calcination

Epaisseur (nm) Avant calcination Apreés calcination
(Ni(OH)2/PMMA )40

Cpmma =100 mg.L? 1134 735

Cpmma =300 mg.L? 1989 1237

Cette méme expeérience a été réalisée sur les films multicouches élabores avec les particules de
PMMA de 90 nm en diametre. La Figure 1V-22 représente 1’évolution de 1’épaisseur des films
élaborés avec les particules de PMMA a 90 nm en fonction de la concentration en PMMA ainsi

que I’effet de la calcination.

3000
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g
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Figure 1V-22 : Evolution des épaisseurs des films (Ni(OH)2/PMMA)4, avant et aprés calcination.
(dPMMA =90 nm)

D’apres la Figure IV-22, les épaisseurs des films elaborés avec les particules de PMMA a 90
nm ne sont pas autant influencées par le traitement thermique en comparaison avec ceux
élaborés avec les particules de 190 nm. En effet, en considérant I’incertitude sur les mesures
d’épaisseur par profilométrie mécanique, la Figure IV-22 ne montre pas de différence

significative d’épaisseur avant et apres calcination.

Les images MEB de la Figure 1V-23 représentent la morphologie de surface d’un film
(Ni(OH)2/PMMA)4 a 150 mg.Lt en PMMA avant et aprés calcination. Les particules de
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PMMA sont visibles sur I’image MEB du film avant la calcination (Figure IV-23a, pointées par

des fléches).

-

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.98 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 40.0 kx Det: In-Beam SE
View field: 8.65 ym  Est. Beam: 125.1 pA UTINAM

SEM HV: 2 0 kV ) WD: 7.03 mm
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE
View field: 8.66 pym  Est. Beam: 137.1 pA UTINAM

Figure IV-23 : Image MEB d’un film (Ni(OH)2/PMMA)4 & Cpwma = 150 mg.L?, avant (a) et aprés
calcination (b). (demma = 90 nm)

Les billes de PMMA ne sont plus visibles une fois le film calciné (Figure 1VV-23b) laissant a
leur place des pores de la taille d’une bille de 90 nm (pointé par des fleches). Cette porosité
observée est moins flagrante que celle observée sur les films élaborés avec les particules de
PMMA de 190 nm de diamétre. le dépdt LbL particules Ni(OH)./particules PMMA 90nm
permettent la création d’une porosité aprés calcination tout en gardant de 1’épaisseur du film.

La porosité de ces films a été mesurée par BET.

2.3.3. Détermination de la surface spécifique par BET

Comme pour les films multicouches (Ni(OH)2/alginate)so, la surface spécifique des films
multicouches (Ni(OH)2/PMMA)40 élaborés avec les particules de 90 nm de diamétre a été
déterminée apres calcination des films par adsorption-désorption d’azote gazeux en utilisant la
méthode BET. La poudre analysée a €té récupérée en grattant les films calcinés. Les résultats
de la mesure de la surface spécifique des films calcinés a différentes concentrations en
particules de PMMA sont regroupés dans le tableau IV-4.

Tableau 1V-4 : Surface spécifique (SSA) des films multicouches (Ni(OH)./PMMA)4o en fonction de la
Cpmma.

Chmma (Mg.L™L) 50 100 150

SSAgeT (M2.gL) 16+ 1 28 +2 41+5
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D’aprés ces résultats, la surface spécifique des films multicouches Ni(OH)2/PMMA 90 nm
augmentent avec la concentration en particules de PMMA témoignant de la création de porosité.
La création d’une porosité croissante peut donc étre obtenue avec I’incorporation des particules

de polymeres a différentes concentrations.

Pour illustrer cette différence de surfaces spécifiques, des films aux deux concentrations
extrémes de PMMA 90 nm (10 mg.L™? et 150 mg.L™) ont été observés par MEB. A partir des
images MEB de la Figure 1V-24, le film élaboré & 10 mg.L™ (Figure 1V-24a) apparait plus dense
que celui élaboré avec 150 mg.L? en PMMA (Figure 1V-24b), ce qui concorde avec
I’augmentation de la SSAgeT des films avec ’augmentation de la concentration en particules de
PMMA.

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 40.0 kx
View field: 8.65 ym  Est. Beam: 125.1 pA

PN o L e nr T
SEM HV: 2.0 kV WD: 7.23 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE

View field: 8.65 ym | Est. Beam: 137.1 pA UTINAM

Figure IV-24 : Image MEB d’un film (Ni(OH)2/PMMA)4 calciné. () Cemma = 10 mg.L™,(b) Ceumma =
150 mg.L'l. (dpMMA =90 nm)

En revanche, contrairement aux films multicouches Ni(OH)./alginate la surface spécifique de
ces films multicouches apparait plus faible. Ces différences en terme de surface spécifique peut
étre liée a une différence de morphologie de surface des films obtenus avec les particules

polymériques en comparaison avec ceux obtenus avec 1’alginate.

3. Morphologie de surface et mesure de rugosité des films par AFM

Dans le but de comparer la morphologie de surface des films de NiO obtenus a partir de la
calcination des films multicouches Ni(OH)./alginate et de Ni(OH)2/PMMA, des
caractérisations par microscopie a force atomique ont été réalisées. Les images AFM en 3D de
120 pum x 120 pm sont représentées sur la Figure 1V-25.
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(b) 5

Figure 1V-25 : Image 3D par AFM des films de NiO calcinés élaborés par, (a) (Ni(OH)z/alginate)so et
(b) (Ni(OH)2/PMMA)0. Caiginate = 150 mg.L ™, Cpmma= 150 mg.L™.

Sur la figure 1\VV-25b ou le film est élaboré en présence de particules de PMMA, on peut voir
que le film apparait plus dense en comparaison avec le film (a) élaboré en présence d’alginate.
De plus, les rugosités des films ont été déterminées par AFM en mode contact. Le film (a)

possede une rugosité de 232 + 21 nm et seulement 130 £ 10 nm pour le film (b).

Ces différences de rugosites de surface observées sur les images AFM peuvent expliquer les
résultats de la mesure de la surface spécifique, qui montrent que les films obtenus avec
I’incorporation des particules d¢e PMMA présentent une SSAget de 16 +2 a 41 + 5 m2.g?, tandis
que les films obtenus avec 1’incorporation de 1’alginate qui apparaissent moins dense sur les
images AFM, possédent la plus grande SSAget de 70 + 10 m2.gL. En effet, plus un film possede
une surface spécifique élevée, plus sa rugosité de surface est importante.
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4. Conclusion

L’assemblage en couche-par-couche par dip-coating Ni(OH)./alginate et de Ni(OH)2/PMMA
a abouti avec succes a 1’¢élaboration de films multicouches composites de différentes épaisseurs
et porosités. Des différences notables de mécanisme de dépot selon I'utilisation de 1’alginate de

sodium (polyélectrolyte) ou du PMMA (particules) ont été mises en évidence.

Les deux types de films multicouches réalisés en présence d’alginate de sodium ou de particules
de PMMA présentent une différence d’épaisseurs notable. A 80 bicouches, I’épaisseur des films
multicouches de Ni(OH)./PMMA est plus faible (2,9 um) que celle des films multicouches de
Ni(OH)2/alginate (5 um).

De plus, pour un méme nombre de bicouches et pour la méme concentration massique en
polyélectrolyte ou en particules polymériques, une surface spécifique plus importante (70 £10
m2.gl) est obtenue pour les films particules/polyélectrolyte par rapport aux films
particules/particules (de 16 a 41 m2.g?). Néanmoins, cette surface spécifique des films
particules/polyélectrolytes est demeurée indépendante de la concentration d’alginate en
comparaison avec la SSAget des films particules/particules qui augmente en fonction de la

concentration de PMMA de 16 a 41 m2.g™* pour une concentration allant de 50 a 150 mg.L™.

Les caractérisations par AFM montrent des différences de rugosité de surface des différents
films qui corroborent les différences de surface spécifique observées. En effet, plus un film

possede une surface spécifique élevée, plus sa rugosité de surface est importante.

Dans un objectif d’étude des performances électrochimiques des films de NiO obtenus aprés
calcination, ces différences d’épaisseur et de surface spécifique des films seront les points de

comparaison des films dans le chapitre suivant.
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Chapitre V
Etude des performances électrochimiques

des films d’oxyde de nickel







Ce chapitre est dédi¢ a I’étude des performances ¢électrochimiques des films de NiO obtenus
apres calcination des films a faible SSA réalisés par EPD et des films & SSA éleveée réalisés par
assemblages multicouches de Ni(OH)./alginate et de Ni(OH)2/PMMA.

Des mesures électrochimiques ont été réalisées pour répondre aux objectifs suivants :

- Optimiser le temps de calcination permettant d’obtenir les meilleures capacitances,

- Etudier I’influence de la porosité sur les performances électrochimiques des films,

- Optimiser 1’épaisseur du film en vue d’améliorer les performances électrochimiques,

- Déterminer la surface électrochimiquement active et la capacitance des films en

fonction de chaque paramétre.

Pour ce faire, un ensemble de méthodes électrochimiques ont €té mises en ceuvre, incluant la

voltampérométrie cyclique (CV) et la chronopotentiométrie (CP).

1. Comportement électrochimique d’un film mince de NiO

Les ¢électrodes a base d’oxyde de nickel présentent un comportement faradique ou le stockage
d’énergie est régi par le biais des réactions d’oxydoréduction [1] dans une fenétre de potentiel
entre 0,0 et 0,5 V/Ag/AgCI [2] suivant 1’équation (V-1). Selon les conditions de mesures, les
pics d’oxydoréduction pour NiO/NiOOH apparaissent entre 0,3 et 0,4 V/Ag/AgCl pour
’oxydation et entre 0,15 et 0,25 V/Ag/AgCl pour la réduction [3].

) e _
NiO + OH™ S NiOOH + e (V- 1)

La figure V-1 représente deux exemples de courbes de voltampérométrie cyclique a des vitesses
de balayage allant de 2 & 50 mV.s* entre 0,0 et 0,5 V/Ag/AgCl dans un électrolyte aqueux (1
mol.L"? KOH) obtenus sur des films de NiO. La réponse voltampérométrique de NiO de la
figure V-la est représentative d’un systeme faradique ou les pics des réactions
d’oxydoréduction sont visibles. Cependant, il existe des cas particuliers ou le systéme tend vers
des voltammogrammes non-faradiques d’allure rectangulaire avec une faible visibilité des pics
des réactions d’oxydoréduction de 1’équation (V-1) (figure V-1b). Dans ce cas, le courant
observé est principalement d’origine capacitif et est di a la formation d’une couche de diffusion
ionique (OH") a la surface de 1’électrode. Ce phénoméne est d’autant plus marqué que la surface
de I’¢lectrode (S) et la vitesse de balayage (vh) sont grandes en accord avec I’expression du

courant capacitif :
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Ieapa = C.S.vp v-2)
Ces différences peuvent étre reliées aux propriétés du film de NiO en particulier son épaisseur
et sa surface spécifique.

De plus, le courant augmente a tous les potentiels si la vitesse de balayage augmente. En effet,
a faible vitesse de balayage, les ions de 1’¢lectrolyte ont suffisamment de temps pour diffuser
dans le matériau et pour réagir. Dans ce cas, les réactions d’oxydoréduction se déroulent au
ceeur comme a la surface du film. En revanche, lorsque la vitesse de balayage augmente les

réactions ne se produisent qu’a la surface du film.

Cependant, une augmentation de 1’écart de potentiel entre les pics d’oxydation et de réduction
est observée avec la vitesse de balayage, dénotant un systeme se comporte de facon de plus en
plus lente [4].
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Figure V-1 : Voltammogrammes d un film NiO de 1 um d’épaisseur et 41 m>.g™* de SSAger dans un
électrolyte 1M KOH.

La réversibilité des systemes peut étre veérifiée en tragant les courants d’oxydation et de
réduction en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. Dans le cas du
voltammogramme (a), le tracé obtenu (figure V-2), montre que I’intensité des pics d’oxydation
et de réduction suivent une linéarité (avec la méme pente) en fonction de la vitesse de balayage

ce qui témoigne d’un systéme réversible.
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Figure V- 2 : Tracés des courants d’oxydation et de réduction en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage. Données du voltammogramme (a) de la figure V-1.

Ainsi, pour un systeme faradique réversible (voltammogramme a), les intensités du courant
d’oxydation obtenues des voltammogrammes permettent de calculer la surface
électrochimiquement active de ces films en utilisant 1’équation de Randles-Sevcik (voir chapitre
I, partie 1.2.5) :

ip=2686 xn/2xA xD2xC xv'/ (V-3)

Avec ip (A) I’intensité du pic d’oxydation, n le nombre d’électrons transférés pendant la réaction
(1 dans notre cas), A la surface électrochimiquement active (cm?), D le coefficient de diffusion
de 1’¢électrolyte (2,72.10° cm2.s?), C la concentration de 1’¢lectrolyte (1.10° mol.cm™) et v la

vitesse de balayage (5.10° V.s?).

La voltampéromeétrie cyclique de I’ensemble des films NiO a été réalisée dans les mémes
conditions, soit, des vitesses de balayage allant de 2 a 50 mV.s entre 0,0 et 0,5 VV/Ag/AgCl.
Pour s’assurer de la répétabilité des mesures, 5 cycles ont été réalisés pour chaque vitesse de
balayage. Dans la suite de ce chapitre, les performances électrochimiques des films NiO seront
présentées en utilisant les expériences de voltampérométrie cyclique a 5 mV.s™ entre 0,0 et 0,5
V par rapport une électrode de référence en Ag/AgCl dans un électrolyte aqueux de KOH de 1

mol.L™2.

Enfin, la chronopotentiométrie a été utilisée pour la détermination des cycles de
charge/décharge des films de NiO (Voir chapitre 11, 1.2.6). Un courant constant alternativement

positif pour la charge et négatif pour la décharge a été imposé au systéeme entre 0,0 et 0,5
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V/Ag/AgCI. La figure V-3 représente un exemple de cyclage de charge/décharge d’un film de
NiO a 2 A.gL. Afin de vérifier la répétabilité de ces mesures, 100 cycles de charge/décharge
sont effectués pour chaque échantillon. Par conséquent, une répétabilité de la mesure est
observée sur la figure V-3, témoignant d’une bonne stabilité du film de NiO au cours des cycles
de charge/décharge. L’encart de la figure montre clairement les profils de charge en bleu et de
décharge en rouge. Dans la suite de ce chapitre, seul les profils de décharge du dernier cycle

seront présentés.
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Figure V- 3 : Exemple de charge/décharge galvanostatique a 2 A.g™ d’un film de NiO sur 100 cycles.

A partir des temps de décharge, la capacitance spécifique peut étre calculée selon 1’équation :

_IAt - 2)
ST mAV
2. Influence de la durée de calcination

Pour optimiser les performances électrochimiques des films de NiO, la durée de calcination des
films a été en premier étudiée. Cette optimisation de la durée de calcination peut permettre de
tirer les meilleures performances électrochimiques des films de NiO. Pour cela, des films ayant
des épaisseurs similaires de 1,2 £ 0,1 um et de méme surface spécifique SSAger de 18 + 2 m2.g°
1 ont été calcinés a 325 °C pendant 1, 2 et 3 heures. La figure V-4 représente les
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voltammogrammes des films de NiO obtenus par voltampéromeétrie cyclique (CV) dans les
mémes conditions citées précédemment. Les films ayant la méme surface (2,5 cm?) et une
épaisseur et une SSA similaires, la masse de dépdt est considérée comme identique dans les
trois cas.
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Figure V-4 : Voltammogrammes des films de NiO obtenus aprés calcination a 325°C a 1 heure (a), 2
heures (b) et 3 heures (c).

Les voltammogrammes des trois films de NiO ont la méme allure générale pour les trois temps
de calcination, a savoir un comportement intermédiaire entre faradique et capacitif. Toutefois,
les pics des réactions d’oxydoréduction de 1I’équation V-1 sont de moins en moins visibles avec
I’augmentation de la durée de calcination. Par conséquent, un temps de calcination plus court
favorise les réactions faradiques du film. En effet, d’un point de vue morphologique, un
traitement thermique court est suffisant pour consolider la microstructure de NiO et augmenter
sa conductivité électrique [5]. Au-dela d’une heure, la diminution des réponses faradiques est
probablement liée a une détérioration du film limitant la diffusion des ions OH".

Par ailleurs, des cycles de charge/décharge par chronopotentiométrie ont été réalisés a une
densité de courant de 2 A.g™ entre 0,0 2 0,5 V/Ag/AgCl dans KOH 1 mol.LL. La figure V-5
montre que les profils de décharge pour les films calcinés pendant 1 et 2 heures se composent
de deux régions : une chute soudaine du potentiel au tout début de la décharge due a la résistance
interne appelée chute ohmique, suivie d’une lente décroissance du potentiel. Cette lente
décroissance de potentiel est liée a la réduction de NiOOH présentant un comportement
typiquement faradique [6,7]. Le film calciné pendant 3h, quant a lui, se compose de la chute
ohmique suivie d’une chute rapide de potentiel. De plus, des temps plus longs de décharge sont
obtenus pour les films calcinés pendant 1 heure. Ces résultats concordent avec ceux obtenus
précédemment par voltampérométrie cyclique ou les réactions d’oxydoréduction sont moins

favorisées pour une durée de calcination de 3h.
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A partir des temps de décharge, il est également possible de calculer la capacitance spécifique

Cs de chaque film en utilisant 1’équation V-4.

0.6
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=
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Figure V-5 : Profils de décharge a 2 A.g™ des films NiO a différents temps de calcination.

Les capacitances spécifiques calculées sont répertoriées dans le tableau V-1. Des valeurs de
capacitance proches de 104, 92 et 80 F.g™* pour des temps de calcination respectifs de 1, 2 et 3
heures sont obtenues. Malgré I’incertitude sur les valeurs de la capacitance spécifique, il semble
qu’un temps de calcination court, permet d’obtenir la capacitance la plus élevée.

Tableau V- 1: Temps de décharge et capacitance spécifique mesurée pour les films NiO obtenus a
différents temps de calcination.

Temps de Temps de décharge Capacitance spécifique
calcination (h) (s) (F.g?)
1 26 104 £ 10
2 23 92+10
3 20 80+ 10

L’ensemble des résultats de cette partie montre qu’une calcination a 325 °C pendant 1 heure
permet de tirer les meilleures performances électrochimiques du film NiO. Ainsi, dans la suite

de ce chapitre tous les films étudiés sont calcinés avec cette méme condition.
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3. Influence de la surface spécifique

L’objectif principal de ces travaux est d’élaborer des films poreux a base d’oxyde de nickel. La
porosité ainsi créée favorise la diffusion des espéces ioniques permettant ainsi I’amélioration
des performances électrochimiques des films. Dans cette partie, des films de NiO d’épaisseur
identique de 1,5 + 0,1 um mais ayant des surfaces spécifiques différentes de 18 + 2, 41 £ 5 et
70 + 10 m2.g™* ont été étudiés par voltampérométrie cyclique et par chronopotentiométrie (cycle
de charge/décharge).

L’influence de la surface spécifique sur la signature électrochimique des films est représentée
sur la figure V-6. Elle montre les comportements des films NiO ayant des surfaces spécifiques
différentes 8 5 mV.s entre 0,0 et 0,5 V/Ag/AgCl dans 1 mol.L™* de KOH. Sur la figure V-6a,
le film NiO présente un voltammogramme qui tend vers une allure rectangulaire, caractéristique
de matériaux capacitifs avec une faible visibilité des pics d’oxydoréduction. Les films NiO des
figures V-6b et c, quant a eux, présentent une signature de voltammogramme faradique ou des
pics d’oxydoréduction sont visibles avec une intensité des pics plus importante pour le film
dont la surface spécifique est la plus élevée (figure V-6¢). En effet, il a été montré que
I’augmentation de la surface spécifique génere de nouvelles voies de diffusion au sein du film.
Ainsi, plus la surface exposée a la solution électrolytique est importante, plus la diffusion des

ions OH-" est favorisée [8,9] conduisant a un plus grand nombre de réactions d’oxydoréduction.

Courant (mA)

010 |

=010

()

0.30

—18 m¥/g

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

0 0.1 0.2 03 0.4 0.5
Potentiel/Ag/AgCl (V)

Courant (mA)

05

=3

Courant (mA)

0.0

—T70 m*/g

(©)

0 0.1 0.2 03
Potentiel/Ag/AgCl (V)

0.4 0.5

Figure V-6 : Voltammogrammes des films de NiO de surfaces spécifiques différentes.

Comme nous l’avons montré dans la premicre partie de ce chapitre, 1’obtention de
de type de

¢lectrochimiquement active (en utilisant 1’équation V-3). Cette derniere ne peut donc étre

voltammogrammes faradique permet la détermination la surface

calculée que pour les films (b) et (c) de la figure V-6 a partir des intensités des pic d’oxydation

des voltammogrammes, mais a titre comparatif, une valeur indicative de la surface

¢lectrochimiquement active (ESCA) est calculée pour le film (a) a partir du pic d’oxydation
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faiblement visible a 0,35 VV/Ag/Ag/CI. Les résultats de ce calcul sont répertoriés dans le tableau
V-2. Dans ce tableau sont répertoriées la surface spécifique obtenue par adsorption de diazote
SSAger (m2.gY), Iintensité des pics d’oxydation Iox (MA), la surface électrochimiquement
active calculée a partir de 1’équation V-3 (cm2), ainsi que la surface structurelle du dépét (cm?).
La surface structurelle correspond a la surface spécifique obtenue par BET multipliée par la
masse déposee.

Tableau V-2: Surface spécifique obtenue par adsorption de diazote (SSAger), intensité du pic

d’oxydation (lox), surface électrochimiquement active (ECSA) et surface structurelle pour les films NiO
de différentes porosités.

SSAgeT (m2.g%) lox (MA) ECSA (cm?) Surface
structurelle (cm?)
18+£2 0,105 282 86 + 20
415 0,177 1205 205 + 50
70+ 10 0,88 235+ 10 700 £ 100

A partir des résultats du calcul de la surface électrochimiquement active des films, il est possible
de les corréler avec la surface spécifique déterminée précédemment. Plus la surface spécifique
du matériau est importante et plus sa surface électrochimiquement active sera importante aussi.
Par conséquent, I’augmentation de la SSA des films de NiO permet d’augmenter la surface
accessible aux espéces ¢lectroactives favorisant ainsi les réactions d’oxydoréduction et
conduisant ainsi a une amélioration des performances électrochimiques des films. On note que
les valeurs de la surface structurelle sont systématiquement plus grandes que les valeurs
d’ECSA, ce qui est cohérent puisque la technique BET repose sur ’adsorption de diazote
gazeux qui va sonder I’ensemble des pores du matériau. L’ECSA quant a elle, correspond a la
surface atteignable par les ions OH™ en considérant que la diffusion des espéces est le
phénomene limitant la valeur du courant. Néanmoins, les ordres de grandeurs de ces deux

paramétres apparaissent similaires.

Ensuite, des cycles de charge/décharge suivis par chronoampérométrie des films NiO a
différentes porosités ont été étudiés a 2 A.g™! dans les mémes conditions citées précédemment.
La figure V-7 represente les profils de décharge des films de méme épaisseur de 1,5 + 0,1 um

mais a différentes surfaces spécifiques.
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Figure V-7 : Profils de décharge a 2 A.g™ des films NiO de différentes surfaces spécifiques.

Le film a faible surface spécifique présente un profil de décharge ou une chute rapide de
potentiel est obtenue. Les films ayant des surfaces spécifiques de 41 + 5 et 70 + 10 m2.g™?, quant
a eux, présentent des allures similaires comportant la chute ohmique suivie d’un plateau de

potentiel qui est typique des matériaux de type faradique [10].

Par ailleurs, les capacitances spécifiques des films ont été calculées a partir des temps de

décharge et répertoriées en tableau V-3.

Tableau V-3 : Temps de décharge et capacitance spécifique mesurée pour les films NiO de différentes
surfaces spécifiques.

SSAget (m2.gt) Temps de décharge  Capacitance spécifique

(s) (F.g")
18+2 25 100 + 15
41+5 137 548 + 80
70+ 10 158 632 + 100

Les résultats du tableau V-3 montre que la capacitance specifique augmente avec la surface
spécifique du film. L’augmentation de la surface spécifique et donc de la porosité permet
d’obtenir une capacitance spécifique de 632 F.g pour une SSAget de 70 + 10 m2.g™* au lieu de
seulement 100 F.g pour le film ayant une SSAger de 18 + 5 m2gl. Par conséquent,

I’augmentation de la surface spécifique du film NiO a permis I’amélioration des performances
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électrochimiques de ce dernier, en obtenant des capacitances spécifiques importantes. En effet,
pour ce type de matériau (d’allure faradique), une surface spécifique importante favorise les
réactions électrochimiques en augmentant 1’accessibilité des ions OH™ lors du processus de
d’oxydoréduction [11,12]. Ainsi, plus la surface exposée a la solution électrolytique est
importante, plus la diffusion des ions OH" est favorisée.

4. Influence de I’épaisseur des films

L’influence de 1’épaisseur des films sur les performances €lectrochimiques a également été
¢tudiée. Comme nous I’avons vu précédemment, la surface spécifique du film influence
grandement ses caractéristiques électrochimiques. Par conséquent, deux cas seront distingués
lors de I’étude de I’influence de 1’épaisseur : les films de NiO a faible surface spécifique soit

une SSAger =18 + 2 m2.g et les films a surface spécifique importante soit une SSAger = 70 +
10 m2.gL.

4.1. Films a faible surface spécifique

La figure V-8 représente les voltammogrammes des films de NiO a faible porosité (SSAget 18

+2 m2.g?) pour deux épaisseurs, 0,5+ 0,1 pmet 1,5+ 0,1 pm.
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Figure V-8 : Voltammogrammes des films a faible surface spécifique (18 #2 m2.g™) de NiO avec des
épaisseurs différentes.

Comme nous I’avons vu dans le paragraphe précédent portant sur I’influence de la surface

spécifique, I’allure du voltammogramme du film de NiO de 1,5 £ 0,1 pum tend vers une allure

rectangulaire typique d’une électrode capacitive avec des pics d’oxydoréduction faiblement

visibles. En revanche, le film le moins épais (0,5 + 0,1 um) présente un voltammogramme de
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type faradique avec des pics d’oxydoréduction plus marqués. Par conséquent, les réactions
d’oxydoréduction sont de moins en moins permises lorsque 1’épaisseur du film augmente. En
effet, vu la faible surface spécifique des films, une épaisseur élevée engendre une limitation de

I’accessibilité des ions OH™ induisant une diminution des réactions électrochimiques.

Pour mieux comprendre I’influence de 1’épaisseur du film NiO sur les performances
électrochimiques, les films a faible SSAger de 18 = 2 m2g? sont ensuite testés par
chronoampérométrie en effectuant des cycles de charge/décharge dans les mémes conditions

que précédemment. La figure V-9 représente les profils de décharge des filmsa 0,5 umeta 1,5

pm.
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Figure V-9 : Profils de décharge a 2 A.g™ des films & faible SSAger et de différentes épaisseurs.

A partir des profils de la figure V-9 obtenus pour les deux épaisseurs, le film le moins épais
présente un temps de décharge de 85 s tandis le film de 1,5 pm d’épaisseur présente un temps
de décharge de 25 s seulement. Les variations de potentiel des deux films se composent de deux
régions, de la chute ohmique, suivie d’une lente décroissance du potentiel. Toutefois, le profil
du film le moins épais (0,5 um) posséde une décroissante de potentiel plus lente. Ces résultats
sont en accord avec ceux de voltampérométrie cyclique qui ont montré que pour ces films peu
poreux, une augmentation de 1’épaisseur limite les réactions faradiques. Pour le méme type de
film NiO ayant une faible porosité, Wu et al. [13] et Gonzalez et al. [8] ont rapporté que le

temps de décharge est de I’ordre de quelques dizaines de secondes.

Par ailleurs, les capacitances spécifiques des films ont eté calculées a partir des temps de

décharge et répertoriées dans le tableau V-4.
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Tableau V- 4 : Temps de décharge mesurés et capacitances spécifiques calculées pour les films de NiO
de différentes épaisseurs pour une SSAger = 18 m2.g™.

Epaisseur (um) Temps de décharge  Capacitance spécifique

(s) (F.g")
05+0,1 85 340 + 50
15+0,1 25 100 + 15

A partir des résultats du tableau V-4, de meilleures capacitances spécifiques sont obtenues a
faible épaisseur soit 340 F.g™* pour le film de 0,5 um. Globalement, les films de NiO dont la
porosité est faible possédent des capacitances spécifiques qui oscillent entre 100 et 250 F.g*
[7.9].

4.2. Films a surface spécifique élevée

Dans le méme objectif d’étude de I'influence de 1’épaisseur des films de NiO sur les
performances électrochimiques, les films & porosité importante (70 + 10 m2.g™') ont été

examinés dans les mémes conditions et avec les mémes techniques de caractérisation que

précédemment.
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Figure V-10 : Voltammogrammes des films poreux (70 + 10 m2.g™") de NiO avec différentes épaisseurs.

La figure V-10 représente les voltammogrammes des films a SSA identique mais a deux
differentes épaisseurs 0,5 + 0,1 um et 1,5 = 0,1 um. Les deux films NiO présentent des
voltammogrammes typiques d’électrode faradique ou les pics de réactions d’oxydoréduction
sont bien visibles. Cependant, les intensités des pics d’oxydoréduction sont plus importantes

quand le film est épais. De plus, pour un systeme faradique, les intensités des courants
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d’oxydation obtenus a partir des voltammogrammes permettent de calculer la surface
électrochimiquement active de ces films. Les parameétres électrochimiques mesurés pour

chaque film sont répertoriés dans le tableau V-5.

Tableau V-5 : Paramétres électrochimiques mesurés pour les films NiO de différentes épaisseurs.

Epaisseur (um) lox (MA) ECSA (cm?)
05+£0,1 0,285 76 £5
15+£0,1 0,88 235+ 10

A partir de ces résultats, on peut supposer que la surface électrochimiquement active est
proportionnelle a 1’épaisseur du film quand ce dernier présente une surface spécifique
importante. Afin de valider cette hypothése, les deux films ont été caractérisés par
chronopotentiométrie a une densité de courant de 2 A.g%, afin de déterminer les temps de

décharge et d’en déduire les capacitances spécifiques.
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Figure V-11 : Profils de décharge & 2 A.g™ des films NiO de SSAger 70 + 10 m2.g™* et & différentes
épaisseurs.

La figure V-11 représente les profils de décharge des films de 0,5 et 1,5 um ou les deux profils
de décharge se composent de deux régions, la chute ohmique, suivie d’un plateau de potentiel.
Ce plateau de potentiel est typique d’un matériau de type faradique. De plus, contrairement aux

films a faible SSAget ou le temps de décharge diminue avec 1’épaisseur, les films ayant une
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surface spécifique ¢élevée présentent des temps de décharge proches quelle que soit 1’épaisseur,

soit 158 s pour le film de 1,5 £ 0,1 pum et 147 s pour le film de 0,5 £ 0,1 pm.

Les capacitances spécifiques des films calculées a partir des temps de décharge sont répertoriees

dans le tableau V-6.

Tableau V-6 : Temps de décharge et capacitance spécifique mesurés pour les films NiO de différentes
épaisseurs et une SSAger = 70 m2.g™.

Epaisseur (um) Temps de décharge  Capacitance spécifique

(s) (F.g?)
05+0,1 147 588 + 100
15+0,1 158 632 + 100

Les deux films présentent des capacitances spécifiques importantes qui concorde avec la
littérature, ou des films ayant une SSAget de 87 m2.g possédent une capacitance de 750 F.g*
[9]. Cependant, la capacitance ne varie quasiment pas avec 1’épaisseur des films. Ceci est en
accord avec les résultats de voltampérométrie cyclique. En effet, les voltammogrammes ont
montré que ’intensité des pics d’oxydation et ’ECSA sont proportionnelles a 1’épaisseur des
dépdts, donc a leur masse sachant qu’ils ont la méme surface spécifique. Or la capacitance étant
normalisée par rapport a la masse (F.g™), on obtient donc la méme capacitance pour les deux
films. Ceci signifie que pour des films poreux, les courants faradiques sont tres peu limités par
la diffusion des especes ioniques et que les propriétés électrochimiques deviennent par

conséquent proportionnelles a la quantité de matiere, dans la gamme d’épaisseurs étudiée.

5. Influence de I’étape de séchage des films en LbL

Comme explique dans le chapitre IV, au-dela de 40 bicouches, la construction des films
multicouches nécessite la présence d’une étape de séchage afin d’obtenir des films épais et
moins rugueux. Pour des films de 80 bicouches, cette étape de séchage a permis d’obtenir un

film d’épaisseur de ~ 4 um au lieu de = 2,5 um pour le film sans séchage.

L’influence de cette étape de séchage du film a été étudi€ par voltampérométrie cyclique. La
figure VV-12 représente les voltammogrammes des films de NiO, ou des profils différents sont
observés pour les deux films avec et sans séchage. Une aire plus importante est observée avec

le film élaboré sans sechage avec plus de visibilité des pics faradiques.
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Figure V- 12 : Voltammogrammes des films NiO obtenus avec et sans étape de séchage des films
(Ni(OH)2/Alginate)so. Caiginate= 150 mg.L™.

Le tableau V-7 regroupe les parameétres électrochimiques mesurés et calculés pour les deux
films. La surface électrochimiquement active du film élaboré sans séchage est deux fois plus
élevée que celle du film élaboré avec une étape de séchage. Cependant, ces résultats soulignent
que cette étape de séchage engendre une diminution de I’activité électrochimique du film. Ceci
peut étre lié a un blocage de I’accessibilité des ions OH™ au cours des réactions faradiques au
sein du film dd au séchage entre deux films de 40 bicouches pour former le film final & 80
bicouches.

Tableau V- 7: Parameétres électrochimiques des films de NiO élaborés a 80 bicouches avec et sans étape
de séchage.

Epaisseur (um) lox (MA) ECSA (cm?)
Sans séchage 25+0,2 0,174 47 + 2
Avec séchage 4+04 0,083 22 +1

De plus, en comparant avec les précédents résultats, ces films de 80 bicouches ayant des
épaisseurs importantes présentent des ECSA bien plus faibles que les films avec des épaisseurs
qui ne dépassent pas 1,5 um. En effet, des études ont montrées qu’une grande epaisseur des
films peut engendrer une diminution des performances électrochimiques du film. Pour un film
de polyaniline (PANI), Shayeh et al. [14] ont montré qu’un film de 0,5 pm d’épaisseur possede
une capacitance spécifique de 642 F.g™* tandis que seulement 382 F.g™* quand le film est plus

épais, soit, 2,5 pm.
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6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les performances électrochimiques des films NiO

présentant différentes caractéristiques en termes d’épaisseur et de surface spécifique.

La durée de calcination des films de Ni(OH). a été en premier optimisee a 1 heure ou les
meilleures performances sont obtenues. Les films NiO ont été ensuite caractérisés par
voltampérométrie cyclique et par charge/décharge galvanostatique en fonction de leur épaisseur
et de leur SSAgeT.

Nous avons ainsi montré, que lorsque le film de NiO posséde une faible surface spécifique (18
+ 2 m2g?), les performances électrochimiques du matériau deviennent inversement
proportionnelles a son épaisseur. Les réactions faradiques sont limitées par la diffusion des
especes ionigues, ce qui conduit a des capacitances relativement limitées lorsque le film devient
épais (100 F.g pour 1,5 pm). En revanche, lorsque le film de NiO posséde une surface
spécifique importante, pour des SSABET de 41 + 5 et 70 + 10 m2.g™%, les réactions faradiques
sont peu limitées par la diffusion des espéces ioniques, ce qui conduit a des matériaux avec de
bonnes capacitances (500-600 F.g}). Dans ce dernier cas, il n’a pas été observé de différence
de valeur de capacitance en fonction de I’épaisseur dans la gamme 0,5-1,5 pum. De plus nous
avons montré que 1’étape de séchage utilisée pour 1’élaboration des films de 80 bicouches

engendre une diminution des performances électrochimiques des films.

Enfin, nous avons montré que la surface spécifique du film influence grandement ses
caractéristiques électrochimiques, avec un caractere capacitif a faible surface spécifique et un
caractére faradique a grand surface spécifique. Enfin, nous avons pu montrer une corrélation
entre la surface spécifique structurale mesurée par adsorption de diazote et la surface

électrochimiquement active.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail était 1’élaboration, a partir de particules colloidales d’hydroxyde de
nickel, de films minces de NiO possédant des performances électrochimiques intéressantes en
terme de capacitance spécifique. La particularité de ce travail réside dans ’utilisation de deux
techniques de dépot de particules totalement différentes. En premier, le dépét électrophorétique,
méthode basée sur le dépdt de particules colloidales chargées sous 1’application d’un champ
électrique, avec le choix de travailler dans un milieu aqueux. En second, I’assemblage en
couche-par-couche par dip-coating de particules/polyélectrolyte et de particules/particules, basé

sur des adsorptions alternées par le biais d’interactions électrostatiques.

Tout d’abord, nous avons fait le choix de synthétiser les particules d’hydroxyde de nickel par
précipitation chimique de nitrate de nickel dans I’ammoniaque sous ultrasons. Les particules
synthétisées, en suspension dans 1’eau a pH 8, possédent un diametre de 200 + 50 nm et une
mobilité électrophorétique de = +2,5.10% m2.V1s!, qui est suffisante pour permettre le
déplacement des particules sous 1’effet du champ électrique lors du dépot électrophorétique. A
base de ces suspensions, des films de particules de Ni(OH). sans additif et sans solvant
organique ont été élaborés avec succes par EPD. Nous avons montré que, pour ce type de dép6t
en milieu aqueux, la suspension des particules de Ni(OH)2 nécessitait une attention particuliére.
Le potentiel a appliquer pendant le processus de dépot doit étre limité afin d’éviter I’¢électrolyse
de I’eau, et la conductivité de la suspension doit étre comprise entre 90 et 120 uS.cm™. Ainsi,
les conductivités en dehors de cette région limitent les possibilités de dépdt. Les autres
paramétres de dépot ont été optimisés, a 0,75 V.cm™ pour le champs électrique, 1 g.L™ pour la
concentration et 30 min pour la durée de dép6t. Les films élaborés, ont été ensuite calcinés a
325 °C, le temps de calcination a été optimisé a 1 heure permettant d’obtenir la phase NiO. Les
films de NiO obtenus dans cette partie, possédent des épaisseurs qui varient entre 0,5 et 1,5 um.
Enfin, les mesures de la surface spécifique des films par adsorption/désorption de diazote, ont

montré que les films de NiO obtenus par EPD, possédent une faible SSAger de 18 + 2 m2.g™L,

Dans le but d’améliorer la surface spécifique de NiO et d’augmenter I’épaisseur des films, la
méthode d’assemblage en couche-par-couche de particules/polyélectrolyte et de
particules/particules a été ensuite proposée. Cette méthode a permis 1’¢élaboration de films
multicouches composites a base de (Ni(OH)/alginate)n et de (Ni(OH)./PMMA)x. Les films

ainsi préparés, présentent des différences de caractéristiques en termes d’épaisseurs, de
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morphologie de surface ainsi que de surface spécifique apres calcination. Nous avons montré
que les deux types de films multicouches réalisés en présence d’alginate ou des particules de
PMMA présentent une différence d’épaisseur notable. Pour un méme nombre de bicouches
déposées, les épaisseurs des films multicouches de Ni(OH)2/PMMA possédent des épaisseurs
qui vont de 0,3 a 2,9 um, tandis les films multicouches de Ni(OH)./alginate possédent des
épaisseurs qui peuvent aller jusqu’a 5 pm. De plus, il s’est averé que, au-dela de 40 bicouches,
la construction des films multicouches nécessite la présence d’une étape de séchage afin

d’obtenir des films épais et moins rugueux.

De plus, nous avons obtenu des différences notables de surface spécifique pour un méme
nombre de bicouches (40 bicouches) et pour une méme concentration massique en
polyélectrolyte ou en particules polymériques (de 50 a 150 mg.L™?). Une SSAger de 70 + 10
m2.g est obtenue pour les films Ni(OH)./alginate tandis que 41 + 5 m2.g™* est obtenue pour les
films (Ni(OH)2/PMMA)4. Néanmoins, nous avons montré que la surface specifique des films
(Ni(OH)2/alginate)so est demeurée indépendante de la concentration d’alginate en comparaison
avec la SSAger des films (Ni(OH)2/PMMA)4o qui elle augmente en fonction de la concentration
de PMMA de 16 + 2 a 41 + 5 m2.gl. Les caractérisations par AFM ont également montré des
différences de rugosité de surface des films. Celle-ci est plus importante (232 nm) pour les films
¢laborés avec ’alginate que 130 nm pour les films élaborés avec les particules de PMMA.

Enfin, nous avons étudié les performances électrochimiques des films de NiO présentant
différentes caractéristiques en termes d’épaisseur, variant de 0,5 a 1,5 um et de surface
spécifique allant de 18 + 2 & 70 + 10 m2.g™. Nous avons en premier optimisé la durée de
calcination des films de Ni(OH). a 1 heure ou les meilleures performances sont obtenues en
terme de capacitance spécifique. Nous avons également montré, que lorsque le film de NiO
posséde une faible surface spécifique de 18 + 2 m2.g™, les performances électrochimiques du
matériau deviennent inversement proportionnelles a son épaisseur. Les réactions faradiques
sont limitées par la diffusion des espéces ioniques, ce qui conduit a des capacitances spécifiques
relativement faibles lorsque le film devient épais, soit, 100 F.g pour 1,5 pm. En revanche,
lorsque le film de NiO posséde une surface spécifique importante, pour des SSAget de 41 + 5
et 70 + 10 m2.gL, les réactions faradiques sont peu limitées par la diffusion des espéces ioniques,
ce qui conduit & des matériaux avec de bonnes capacitances spécifiques (500-600 F.g?). Dans
ce dernier cas, il n’a pas été observé de différence de valeur de capacitance en fonction de

I’épaisseur dans la gamme 0,5-1,5 um. De plus nous avons montré que 1’étape de séchage
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utilisée pour I’¢laboration des films de 80 bicouches engendre une diminution des performances

électrochimiques des films.

Enfin, nous avons montré que la surface spécifique des films minces de NiO influence
grandement ses caractéristiques électrochimiques, avec un caractere capacitif a faible surface
specifique et un caractére faradique a grand surface spécifique. De plus, nous avons pu montrer
une corrélation entre la surface spécifique mesurée par adsorption de diazote et la surface

électrochimiquement active calculée a partir des intensités des courants faradiques.

Les travaux de cette thése ont permis I’¢laboration et I’étude des caractéristiques des films
minces de NiO. Toutefois, différentes parties pourraient étre plus approfondies. Les

perspectives envisageables pour ces travaux ont plusieurs objectifs.

Concernant le dépot €lectrophorétique, nous avons fait le choix de travailler dans I’eau comme
solvant afin de respecter 1I’environnement, il faudrait étudier 1’application d’un potentiel pulsé
au lieu d’un potentiel continu. En effet, le potentiel pulsé, permet de s’affranchir des
phénoménes de 1’électrolyse de 1’eau tout en travaillant a des potentiels plus élevés qu’en
potentiel continu. De plus, il serait intéressant d’étudier I’élaboration des films composites a
base de particules colloidales de Ni(OH). et du carbone par exemple en nanotubes. En effet, vu
la faible conductivit¢ des oxydes meétalliques, 1’incorporation des nanotubes de carbone
permettra donc d’augmenter la conductivité €lectrique du film mais aussi d’augmenter la
surface spécifique du matériau. En plus, comme le dép6t par EPD est assez rapide, il serait
intéressant d’élaborer des films de particules de surface fonctionnalisée par des

polyélectrolytes. Ce qui permettra la création de la porosité apres calcination.

Concernant 1’élaboration des films multicouches, il serait intéressant d’élaborer des films
multicouches avec deux types de particules d’oxyde métallique, comme par exemple 1’oxyde
de manganese MnO; dans le but de fabriquer un film composite Ni(OH)2/MnO2 qui peut
probablement avoir des meilleurs performances électrochimiques. En effet, il a été prouvé que

les films de dioxyde de manganése possédent des performances electrochimiques importantes.

Finalement, la caractérisation de la porosité des films peut étre améliorée, avec 1’utilisation
d’une autre méthode de détermination de la porosit¢é des films mise a part
I’adsorption/désorption de diazote qui nécessite de gratter les films afin de les récupérer en
poudre. L’éllipsométrie est une technique de caractérisation de surface des couches minces qui
peut, couplée a ’adsorption d’un gaz, donner acces a la porosité du film. Il faudrait aussi

approfondir les méthodes de caracterisation des performances électrochimiques, avec
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I’utilisation d’autres techniques comme, la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)
qui permet de surveiller et de contréler la dégradation des performances électrochimiques a
I’interface électrode-électrolyte.
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Résumé : La thése s’inscrit dans le domaine des
matériaux avancés et avait pour objectif
1’¢laboration de films minces d’oxyde de nickel
a partir de particules colloidales pour des
applications dans le domaine de 1’énergie, en
particulier pour les nouvelles générations de
batteries ou de supercondensateurs. Les
particules d’hydroxyde de nickel ont été
synthétisées afin de contrdler leurs propriétés,
notamment leur stabilité colloidale et leur
potentiel z&ta, en vue des dépots. Ceux-ci ont été
réalisés par deux principales méthodes, le dép6t
électrophorétique en milieux aqueux et le dépét
en couche-par-couche par dip-coating en
associant les particules a un polyélectrolyte
naturel (alginate de sodium) ou a des particules
de polymeres (PMMA).

Une étape de calcination consécutive aux dépots
permet de transformer I’hydroxyde de nickel en
oxyde de nickel, mais aussi de calciner les
polyméres afin de créer de la porosité dans le
dépdt. Cette étude a montré que les
caractéristigues  des  films  (épaisseur,
morphologie et surface spécifique) peuvent étre
modulées selon le type d’élaboration (méthode
de dépdt, concentration et nature du polymére).
Nous avons notamment constaté que les
propriétés électrochimiques des films de NiO (la
surface électrochimiquement active et la
capacitance spécifique) sont trés dépendantes de
I’épaisseur et de la surface spécifique du film.
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Abstract: The purpose of this work was to
elaborate nickel oxide thin films from
colloidal particles for applications in the field
of energy, especially for batteries and
supercapacitors electrodes. Nickel hydroxide
particles were synthesized to control their
properties, including colloidal stability and
zeta potential for deposition. Two main
deposition methods were investigated,
aqueous electrophoretic deposition and
layer-by-layer deposition by dip-coating in
presence of polymers (a polyelectrolyte
(sodium alginate) and polymer particles
(PMMA)). The fabricated films were
calcinated in order to transform the nickel
hydroxide into nickel oxide,

but also, to calcine the polymers in order to
create porous films. This study showed that
the films characteristics  (thickness,
morphology, and specific surface area) can
be modulated according to the deposition
process (deposition method, concentration,
and nature of the polymer). The
experimental results revealed that the
electrochemical properties of NiO films
(electrochemical active surface area and
specific capacitance) are highly dependent
on the thickness and specific surface area of
NiO films.
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