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Introduction générale

Il est indéniable que l'eau est une ressource vitale et pure, mais la croissance
démographique et le développement industriel et agricole polluent les sources d'eau. La
pollution par les nitrates est un probleme environnemental majeur affectant les eaux de
surface et les eaux souterraines a I'échelle mondiale [1]. Les nitrates, principalement issus des
engrais agricoles, des rejets industriels et des eaux usées domestiques, peuvent perturbant
I'équilibre écologique et affectant la qualité de I'eau potable. Par conséquent, la détection
précise et rapide des nitrates est essentielle pour la gestion de la qualité de l'eau et la
protection de I'environnement. Pour cela, plusieurs méthodes sophistiqués sont employées

telles que la chromatographie, la polarographie et la spectrophotométrie [1].

Cependant, ces techniques ne sont pas rentables et nécessitent des prétraitements
compliqués qui prennent du temps et produits chimiques. D’autre part, la détection
électrochimique a suscité un intérét considérable en raison de sa sensibilité, de sa spécificité,
de sa rapidité et de son faible colt [2]. Les capteurs électrochimiques, en particulier ceux
utilisant des matériaux nanostructures, offrent des avantages distincts tels que la possibilité de
miniaturisation, la fabrication en masse, et une intégration facile dans des systémes portables

pour une surveillance in situ [2].

Au sein de la gamme variée de nanomatériaux disponibles, les nanostructures
d’hydroxyde de nickel (Ni(OH).)) se distingue comme un bon choix pour la détection du
nitrate en raison de leurs uniques propriétés [3]. Ces nanostructures présentent diverses
formes, notamment les formes a et B, qui nécessitent des méthodes spécifiques pour leur
élaboration et caractérisation. Jusqu'a présent, plusieurs techniques ont été employées avec
succes pour la synthése de films de Ni(OH)2 telles que la précipitation chimique, synthese sol-
gel, vieillissement chimique, processus hydrothermique et électrodéposition [4-6].
L'électrodéposition est une méthode de synthese tres répandue pour créer des couches minces
de métal, d'oxyde ou d'’hydroxyde métallique sur une surface conductrice/semi-conductrice
[4]. I offre un certain nombre d'avantages intéressants tels que la forme et I'épaisseur du film
qui sont aisément réglables, la procédure de production est simple et peu codteuse, et la
réalisation de films minces sur de vastes surfaces est facile a accomplir [7]. Il y a eu beaucoup
des études sur I'électrodéposition du Ni(OH). dans des milieux aqueux, aboutissant a la
production d'oxyhydroxydes ou de couches d'hydroxydes de nickel [8]. La réaction principale
lors de I'électrodéposition du Ni(OH)2 est la création d'ions OH™, que ce soit par la réduction
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de I'eau, de I'oxygene moléculaire ou des ions nitrate a la surface de 1’électrode pour former
I’hydroxyde de nickel [9, 10].

L'objectif principal de ce travail est de préparer I'hydroxyde de nickel en vue de son
utilisation dans des applications environnementales pour la détection électrochimique de

nitrate dans I’eau.
Ce mémoire se compose de trois chapitres :

Le premier chapitre comprend une synthese bibliographique qui présente des
informations générales sur les espéces et les propriétés de I'nydroxyde de nickel, ainsi qu'une

partie sur les applications des nanostructures de Ni(OH):..

Le deuxieme chapitre présente les dispositifs expérimentaux, notamment la cellule
¢lectrochimique et les électrodes employées, ainsi que les paramétres d’électrodéposition de
nanostructures de Ni(OH)2. Il présente également les méthodes de caractérisation structurale,
morphologique et optique telles que la diffraction X, la microscopie électronique a balayage

(MEB) et la spectroscopie Uv-Visible, respectivement.

Dans le dernier chapitre de ce mémoire, les résultats de Ni(OH)2 électrodéposé sur ITO
sont discutés. Egalement, le processus de détection des nitrates a I'aide des nanostructures de
Ni(OH); est abordé.

Finalement, ce mémoire est terminé par une conclusion générale qui résume les

résultats essentiels obtenus.
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Chapitre | Synthése bibliographique

Dans ce premier chapitre, nous avons intéressé a une synthese bibliographique portant
sur les matériaux nanostructures tels que ; les métaux, les alliages, les oxydes métalliques et le
plus important d'entre eux est I'nydroxyde de nickel. Nous avons également abordé ses
diverses propriétés : structurelles, optiques, chimiques et morphologiques. Ce chapitre aborde
également les procédés de fabrication ainsi que les domaines d'utilisation de I'nydroxyde de

nickel.
1.1 Les nanostructures

Le terme " nano™ vient du grec " Nanos", qui signifie nain [1]. Les nanostructures
sont des matériaux dont la dimension principale de la microstructure est d'environ un
nanometre, ce qui signifie qu'une ou plusieurs de leurs caractéristiques locales (orientation du
réseau cristallin, densité atomique, composition chimique) peuvent varier a I'échelle

nanomeétrique.
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Figure 1.1: Hlustration de I'échelle nanométrique [2].
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D’autre part, les nanomatériaux sont des matériaux dont au moins une dimension de

leur taille ou de leur structure se situe entre 1 et 100 nm. Cette petite échelle leur confére des

propriétés physiques et chimiques distinctes de celles des matériaux classiques. Ces

nanomatériaux peuvent diviser en quatre catégories en fonction leur dimension (Figure 1.2)

[3]:

a) Matériaux de dimension 3 (3D): Ce sont des matériaux sous forme des particules

nanocristallines, comme dans les céramiques et les métaux nanostructures.

b) Matériaux de dimension 2 (2D) : Ce sont des matériaux sous forme des couches minces.

c) Matériaux de dimension 1(1D): Ces matériaux se présentent sous forme des nanofils et

des nanotubes.

d) Matériaux de dimension zéro (0OD): Une dimension zéro signifie que les matériaux est

nanométrique dans les trois directions de 1’espace, comme dans les fluides magnétiques

ou les cristaux colloidaux pour I’optique.

T T T T T TTTTT]

Nano-particles

‘ilamentary :
Itl t"” & - Layered or laminate — o"’ °
structure S—— R
| Nanocrystallites [ESSUERIe Nano pur;
ARIRRRRERRERERERRRINRER
\ = (I %
H =W ® @
°
ERERRREREREEREERRRIRIAN] 5]
® o *
)
a b c d

Figure 1.2:Types de nanomatériaux répertoriés en fonction de la dimension de la phase ou

des phases nanométriques [3].

1.2.Classification des nanostructures

Différents types de nanostructures sont présents, notamment :

» Les nanostructures metalliques

Les nanostructures métalliques sont des matériaux de taille nanométrique qui

posseédent des caractéristiques différentes en raison de leur taille et de leur forme. Il est

possible de produire ces nanostructures en utilisant différentes techniques et de les utiliser

dans différentes applications, comme la catalyse, la détection de substances, la thérapie photo-

thermique infrarouge proche et d'autres.
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Les nanostructures metalliques peuvent étre realisees en utilisant des plaques et des
feuilles minces, qui possédent des caractéristiques spécifiques en raison de leur faible
épaisseur et de leur surface spécifique importante[4].

» Les nanostructures d’alliages

Les nano-alliages ont fait leur apparition au XIX®™ siécle, bien avant I'avénement des
nanotechnologies. Les nanostructures d'alliages sont des particules de taille nanométrique
composées de deux métaux ou plus, capables de former des phases de composition distinctes
caractérisées par leurs propriétés uniques. Ils se distinguent par leurs caractéristiques
différentes de celles des nanostructures monométalliques, ce qui ouvre la voie a une variété
d'applications potentielles. 1l est possible de fabriquer ces nanostructures en utilisant diverses
voies, comme |’¢électrochimie, ablation laser, irradiation par rayonnement gamma, Dépot

physigue en phase vapeur (PVD)[5].
» Les nanostructures d'oxydes métalliques

Les nanostructures d'oxydes métalliques comme ZnO, CuO ou TiO offrent de
nombreuses possibilités d'applications dans des domaines tels que les capteurs, la catalyse,
I'optoélectronique, les dispositifs électrochimiques, etc. Leurs propriétés dépendent fortement
de leur taille, morphologie et structure cristalline. Ces nanostructures sont préparées par

différentes méthodes chimiques et physiques [6].
» Les nanostructures des hydroxydes

Les nanostructures a base d'hydroxyde sont des matériaux nanométriques cComposes
d'’hydroxydes meétalliques, présentant des caractéristiques uniques liées a leur taille et
composition. Parmi ces hydroxydes, les hydroxydes lamellaires qui sont des structures
composées de couches minces de composés meétalliques [7]. lls qui peuvent étre
fonctionnalisées avec des complexes de métaux de transition pour obtenir des propriétés
spécifiques. Ces nanostructures sont étudiées pour leurs applications potentielles en
réductions électrocatalytiques de O, et de CO., offrant ainsi des possibilites dans des

domaines environnementaux et catalytiques [8][9].
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Electrode

Bm

Figure 1.3: Schéma de ['utilisation d’hydroxydes simples ou doubles lamellaires

fonctionnalisés pour la réduction électro-catalytique du CO2 [10].

1.2 Hydroxyde de Nickel Ni(OH)2
L'hydroxyde de nickel est un composé inorganique et solide, il posséde plusieurs

propriétés tels que :
1.2.1 Propriétés chimiques

L'hydroxyde de nickel est une poudre verte de densité 10 g/cm3 et de formule
chimique Ni(OH).. Insoluble dans I'eau mais soluble dans les acides, il présente une solubilité
de 0,0015 g/I. Stable, il est incompatible avec les acides forts, I'eau et I'hnumidité. Lorsqu'il est
chauffé, il libére des gaz toxiques et fond a 230°C. Il doit étre stocké dans des entrepbts bien
ventilés, secs et frais. Nocif par inhalation, il peut provoquer des réactions allergiques au

contact de la peau [8].

Il caractérise par une Iégere solubilité dans I'eau et une densité 1égérement supérieure a
celle de I'eau. Les propriétés électro-actives de ce composé sont bien connues, car il peut étre

transformé en oxyhydroxyde de Ni(lll) [11].
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Figure 1.4 : Poudre d’hydroxyde de Nickel Ni(OH) [8].

1.2.2 Propriétés structurales

L'hydroxyde de nickel est un composé inorganique dont la formule est Ni(OH)., avec
un réseau hexagonal d'ions hydroxyles Ni*2 occupant des rangées alternées de sites
octaédriques dans un réseau hexagonal d'atomes d'oxygene. L'hydroxyde de nickel présente
deux formes polymorphes a 1'état réduit, appelées a-Ni(OH)2 et B-Ni(OH)2 et deux autres

formes a 1'état oxydé a-Ni(OH). et B-Ni(OH)2 comme le montre I'équation de Bode :

Overcharge
4.8A?

B-NiOOH y-NiOOH
% 0 g o
21 H A E
S E zl]=
2{]° s

Aglng
B-Ni(OH):2 v

a-Ni(OH):

Figure 1.5: Schéma de Bode des différentes transformations redox de Ni(OH)2/NiOOH dans

un électrolyte alcalin [12].
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B-Ni(OH). est un matériau cristallin anhydrese compose de couches/feuilles
octaédriques de Ni(OH)s[13], les octaedres partageant les arétes, et est iso structural avec la
brucite (Mg(OH)2). Avec des paramétres de réseau de a = 3.126 A et ¢ = 4.605 A, elle
cristallise dans le groupe spatial P3m1. La structure est représentée par des ions hydroxyles
qui sont hexagonale ment proches les uns des autres (empilement AB) et des cations Ni(ll)

qui occupent des interstices octaédriques sur différents plans et couches [14].

—9

(a)

1 Ni: (0,0,0)

2 0: (1/3,2/3,u), (2/3.1/3.i0)

g
<

2 H: (1/3,2/3,v), (2/3,1/3.9)

o i

Figure 1.6 : Structure cristalline de [-Ni(OH)2, (a) projection de la cellule unitaire (b)
modéle boule et baton avec positions atomiques décrites des atomes de nickel (gris),
d'oxygene (rouge) et d'hydrogene (rose)[15].

a-Ni(OH)2 est un matériau cristallin hexagonal dépourvu d'ions (OH") contient des
lamelles humides C=13.2A positif [13]. Il a été dit que I'a-Ni(OH)2 est un pseudo polymorphe
hydraté de I'hydroxyde de nickel, disposé de maniére aléatoire. La structure est définie
comme des couches de Ni(OH)2 ou de brucit et urbostratique avec des anions intercalés qui
équilibrent les charges ou l'eau. Ce matériau faiblement ordonné et déficient en hydroxyle a

été formé comme Ni(OH)2x(An-)xn xmH20 ; oU :
x=0.15-0.20et m=0.66—0.75; et An" = CI"; NOs; ou SO42[16].

Notamment, a-Ni(OH)2 n'est pas un polymorphe clairement défini d’hydroxyde de
nickel avec de I'eau intercalée entre les feuillets. Lorsque les matériaux d'hydroxyde de nickel
présentent des défauts d'empilent, comme le montre la figure ci-dessous, les molécules d'eau
fonctionnent comme une “colle amorphe "pour maintenir les feuillets cristallins ensemble
[15].
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(a)

3 Ni?*: (0,0,0), (1/3,2/3,0), (2/3,1/3,0)
6 OH™: (1/3,0,2), (0,1/3,2), (2/3,2/3.2)
: (2/3.0,2), (0,2/3,2), (1/3,1/3,2)
2 H,0(1/3,2/3,1/2), (2/3,1/3,1/2)

a¥

Figure 1.7 : Structure cristalline de a-Ni(OH)2.H20, ions hydroxyde de nickel (gris) (rouge)
molécules d'eau (bleu) (a) projection de la cellule unitaire (b) modele boule et baton avec

positions atomiques [15].

B-NiOOH I'hydroxyde de nickel étant une substance électro chimiquement active, il
est essentiel de parler des polymorphes de I'nydroxyde de nickel qui ont des états d'oxydation
plus élevés. Apres avoir été chargé, le B-Ni(OH)2 se transforme en B-NiOOH, dont la
structure est moins ordonnée que celle du B-Ni(OH)2. Un proton et un électron sont enlevés.
En raison de la diminution des distances Ni - Ni, le parametre a de la cellule unitaire chute a a
= 2.82 A, tan dis que la distance inter couche augmente & ¢ = 4.85 A. C'est le résultat de
I'élimination du proton, qui augmente la répulsion électrostatique des couches octaédriques de
nickel. Lorsque le B-NiOOH est déchargg, il se retransforme en B-Ni(OH)2, mais lorsque le -
NiOOH est surchargg, il se forme du y-NiOOH hydraté [17].

v-NiOOH : Lorsque le polymorphe B-NiOOH est surchargé et que I'a-Ni(OH)2 est
chargé, le y-NiOOH est formé, avec la formule structurelle suggérée AxHy(H20);NiO?, ol X ;
y <1et A =Na"ou K" La structure de I'a-Ni(OH) est reformée lors de la décharge du v-
NiOOH. Pour créer le polymorphe B-Ni(OH)., I'électrode doit étre immergée dans un
électrolyte alcalin aqueux, ce qui entraine également une déshydratation.En outre, pour
conserver une capacité élevée, la structure B-NiOOH doit étre surchargee, ce qui entraine le
développement du polymorphe y-NiOOH hydraté. Le matériau gonfle en raison de la
modification importante des distances entre les couches, ce qui augmente la contrainte
mécanique des couches. C'est la raison pour laquelle les applications de batteries utilisent le

couple redox B/B plutdt que le couple redox aly [14].

10
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1.2.3 Propriétés morphologiques

Les caractéristiques morphologiques de I'hydroxyde de nickel varient en fonction des
conditions d’élaboration et aussi auxéses types o ¢ tf. Plusieurs travaux scientifiques ont
trouvé que 1’hydroxyde de nickel de type a se développe sous forme de nanofeuilles croissant

verticalement sur la surface du substrat comme le montre la figure ci-dessous [18-20]:

Substrate Ni(OH), nanowalls

Chemical bath
deposition

—

Figure 1.8 : lllustration schématique de la synthése de Ni(OH)2[20].

Une autre étude menée par C. Coudun indique que des films minces ridés d'hydroxyde
de nickel de type a se forment a un pH supérieur a 9.5, tandis qu'a un pH inférieur a 8.5, des

particules d'environ 30 nanometres de diametre se forment.
1.3 Elaboration des nanostructures de Ni(OH)2

Lors de la fabrication de matériaux a base d'hydroxyde de nickel, il est crucial de
considérer les caractéristiques telles que la porosité, la structure et la forme générale du
produit. Habituellement, on recourt a des techniques chimiques et physiques pour générer ces

nanostructures, dont quelques-unes sont décrites ci-apres.

% Méthodes physiques comme : Synthése par micro-ondes, Synthése sonochimique, et
Syntheése solvothermique.

%+ Meéthodes chimiques :

Différentes approches peuvent étre utilisées pour fabriquer des matériaux a base
d'’hydroxyde de nickel tels que : la méthode sol-gel, Précipitation chimique, vieillissement
chimique, et électrodéposition [21].

1.3.1 Electrodéposition

L’¢lectrodéposition est un processus é€lectrochimique qui sert a préparer des dépots
solides sur la surface des matériaux conducteurs ou semi-conducteurs. Les dépdts

¢lectrolytiques sont formés sous I’action du passage d’un courant électrique dans une cellule

11
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électrochimique constituée de deux ou trois électrodes immergées dans un électrolyte.
Généralement, 1’¢électrolyte est une solution aqueuse contenant des ions cationiques et
anioniques proviennent de la dissolution de sels métalliques. Ce montage est constitué de trois
électrodes: une électrode de travail (ET), une contre électrode (CE) et une électrode de
référence (ER). Au cours de 1’¢lectrolyse, le courant circule entre 1’¢électrode de travail et la
contre électrode ce qui conduit 1’électrode de travail de prendre un potentiel qui differe de son
potentiel d’équilibre. Au cours de 1’¢lectrolyse, la réaction de réduction de I’ion métallique a
I’électrode de travail conduit a la formation d’un dépot solide selon la demi-réaction

suivante :
M%*solution +Z € —— M solution (1.2)

La réaction (1.3) se produit en méme temps que I'évolution de I'hydrogéne. Au sein d'une

solution acide, la réaction suivante se produit :
2H* + 26 —> H> (1.3)

En ce qui concerne les solutions neutres et basiques, on observe la production d'hydrogéne en

suivant la réaction suivante :
2H O+ 26 —»H2 + 20H- (1.4)

L'électrodéposition des métaux se déroule principalement en deux étapes : une étape

de transfert de masse et une étape de transfert de charge.

Le transfert de masse consiste a déplacer les particules de la solution vers l'interface

électrolyte/électrode de trois manieres différentes :

% La diffusion : est le processus de transport d'especes ioniques provoqué par des
variations de concentration (gradient de concentration) causées par des réactions au
voisinage de I'électrode et est restreint a la couche de diffusion (de faible épaisseur

entre 0.1 mm et 1 pm).

12



Chapitre | Synthése bibliographique

Ct |
g ! C : Concentration.
: |
- CuZ (0, 1) : Concentration & la surface de
:' 2 * I’électrode.
I
! " C'wZ* - Concentration au sein de la
| CM2+ 3
ot | solution.
l — _ o
" ¥ & : Epaisseur de 1a couche de diffusion
0 distance 2 la cathode (X)
Couche de
diffusion

Figure 1.9: Profil de concentration au voisinage de la cathode en régime continu [22].

®,

% La migration : Le transport des ions se produit lorsque le champ électrique créé par le
gradient de potentiel électrique entre les électrodes entraine le transport des especes
ioniques.

7

% La convection : c’est le déplacement des espéces est provoqué par une agitation

hydrodynamique.

Le processus de transfert de charge, également connu sous le nom de transfert
d'électrons, se produit a l'interface entre I'électrode et I'électrolyte, dans une zone trés proche
de I'électrode, connue sous le nom de double couche électrochimique. Il est considéré comme
étant complexe. Dans cette région, les ions traversent différentes étapes avant de se réagir a la

surface de I'électrode.

13
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Figure 1.10 : Schéma récapitulatif des différentes étapes de [’électrodéposition [22].

Des réactions chimiques peuvent se produire pres de I'électrode, comme des échanges
de protons, des complexassions ou des décompositions catalytiques pour les systémes
hétérogénes. En ce qui concerne I'électrodéposition, il est possible d'observer des phénoménes
tels que l'adsorption, la désorption ou la cristallisation [23].De nombreuses recherches ont
porté sur I'électrodéposition de couches minces d'hydroxyde de nickel en modifiant divers

parametres dans le but d’améliorer les caractéristiques de ces couches.

Dans 2021, J. Zhanget al. ont électrodéposé a-Ni(OH)2 a partir d'une solution de NiCl;
en utilisant un membrane. Diverses concentrations de éthanol ont été utilisées pour étudier le
mécanisme réactionnel da la formation de ce matériau. La voltammétrie cyclique a révéle le
domaine de la formation de nickel métallique a partir des ions Ni?*. D’autre part, les résultats
obtenus par DRX et FT-IR ont révélé que B-Ni(OH)2 et a-Ni(OH)2 ont été obtenus de maniére
définitive dans des solutions de NiCl, de concentrations de 0.05 a 0.1M et de 0.2 a 1 M,
respectivement. D'aprés les analyses, il a été constaté que la formation de B-Ni(OH). pourrait
étre soit converti directement a partir de a-Ni(OH)2 dans un milieu alcaline élevée, soit

synthétisé a I'origine en raison d'un rapport adéquat entre Ni?* et OH™ [24].

14
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Autre étude a été réalisée par Y-M. Wang et al. en 2012. Ils ont étudié I'effet de la
température sur I'électrodéposition directe de Ni(OH).. Une analyse approfondie des
propriétés électrochimiques de différentes électrodes de Ni(OH)2 a été effectuée. Les résultats
obtenus ont indiqué que la température d'électrodéposition influencait considérablement les
propriétés du Ni(OH)2. A basse température, une phase pure d'a-Ni(OH), a été constatée.
D’autre part et a T= 65°C, les auteurs ont été observé la coexistence des deux phases B et o de

Ni(OH)2 [25] .

Z.Hu et al. ont préparé de I'nydroxyde de nickel en utilisant une solution aqueuse de
nitrate de nickel pour former un matériau d'électrode utilisant dans les supercondensateurs.
Les dépbts préparés ont été analysés par diffraction des rayons X (XRD) et par microscopie
électronique a balayage pour déterminer la structure et la morphologie. Les spectres de la
diffraction des rayons X ont montré que les produits étaient constitués d'hydroxyde de nickel
dans la phase a. Les images MEB indiquent la formation des nanoparticules uniformes sur
toute la surface de 1’¢lectrode. en outre, les résultats électrochimiques indiquent que les
conditions optimales de la formation de dépdts de a-Ni(OH)2 sont un potentiel cathodique de -
0.9 Vvs. Ag/AgCl et une solution aqueuse de Ni(NOz)2 de concentration de 0.08 M [26].

S. Chou et al. ont obtenu des nanotubes de Ni(OH)2 par voie électrochimique sur un
membrane d'alumine poreux. L’analyse structurale par DRX a monté la formation d’une
structure hexagonale de a-Ni(OH)2. L'élargissement des pics observés dans le spectre DRX
suggere que le produit est composé de nanocristallines ou des particules amorphes peuvent
également étre présentes en coexistence. D’autre part, la spectroscopie électronique a
balayage MEB a été utilisée pour effectuer une analyse morphologique approfondie de la
surface des dépots électrodéposés. Les résultats obtenus indiquent que le dépbt de Ni(OH)2 a
une forme de nanotubes avec une longueur de tube est d'environ 60 pm, ce qui correspond a
I'épaisseur de la membrane utilisée dans le processus de ce synthese. En outre, cette étude a
confirmé la formation des nanotubes de Ni(OH)2 avec succés par voie électrochimique en

utilisant des membranes d'alumine poreuse dans des conditions ambiantes [27].

Dans cette étude, M. Wohlfahrt-Mehrens et al. Ont été élaborés des couches uniformes
de Ni(OH). parla déposition électrochimiques utilisant un bain nitrate. Les parametres
d'électrodéposition de ces films sont définis avec une solution de Ni(NO3), a une
concentration de 1 M, une densité de courant de 1 mA/cm?, et une durée de déposition de 95
heures. La phase Ni(OH). obtenues comporte principalement comme un conducteur ionique

et non comme un conducteur électronique. Cela signifie que la réaction électrochimique doit
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se produire a l'interface entre le substrat et Ni(OH)2, tandis que la couche d’hydroxyde se
forme a l'interface entre Ni(OH). et I'électrolyte comme illustré dans la figure 1.11. Un
mécanisme de croissance typique est discuté, qui implique le passage de plusieurs espéces a

travers la couche de produit en croissance jusqu'a l'interface électrochimique Ni(OH)2 [28].

Couche Ni(OH), Bain de dépot
o | € OH" |
e
o
T | NOy
‘% NO; |
— |
[

)

2H,0 +2e- > H,+20H  Ni?* + 20H > Ni (OH),

Figure 1.11 : Mécanisme de la formation de Ni(OH). par électrodéposition [28].

L'¢lectrodéposition de a-Ni(OH). a partir d'une solution de NiCl, a été réalisée par J.
Zhanget al.. lls ont étudiés 1’effet de différent paramétres expérimentaux tels que : le pH de
I'électrolyte, la densité de courant, la température d'électrodéposition et le temps
d'électrodéposition. Les résultats de la voltamuétrie cyclique ont mis en évidence une réaction
secondaire de la formation de Ni. L'analyse par DRX, FT-IR ainsi que la couleur du produit
ont révélé la possibilité d'obtenir du a-Ni(OH)2 pur & un pH initiale varie entre 2 et 5.86, et
une densité de courant de 10 a 25 mA/cm?2. Cette formation est réalisable aussi a une
température d'électrodéposition ne dépasse pas 35°C et un temps d'électrodéposition de 1h &
3h.Lorsque la température d'électrodéposition a augmenté jusqu'a 45°C, un mélange de a-
Ni(OH). et de Ni métallique a été obtenu. Par ailleurs, lorsque la densité de courant dépasse
30 mA/cm?, le B-Ni(OH). apparait. Cependant, lorsque la densité de courant diminue jusqu'a

5 mA/cmz, une faible proportion de nickel métallique est présente dans I'échantillon.

D’autre part, le pH de la solution a une légére influence sur la quantité de ce produit
formé. La densité de courant et le temps d'électrodéposition ont un impact significatif sur la

masse obtenue [29].
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Dans cette ¢tude, M. Xiao et al. ont utilis¢ une méthode d’¢électrodéposition pour
produire Ni(OH)2/NiOOH en présence d'urée. Le Ni(OH): a été déposé électrochimiquement
sur GCE a partir d'une solution de nitrate de nickel de concentration 0.1 M par un simple
balayage de potentiel effectué pendant 30 cycles entre 0 V et 0.8 V a une vitesse de balayage
de 100 mV/s. Dans ce processus, le Ni(OH)2 a été transformé en Ni(OH)2/NiOOH. L'ajout
d'urée lors de la précipitation de Ni(OH)2/NiOOH a favorisé un transfert d'électrons
significatif, entrainant ainsi une augmentation du rendement électrocatalytique. Concernant
I'¢lectrodéposition de Ni(OH)2/NiOOH et I'électrocatalyse pour des sources d'énergie propres,

le KOH s'aveére plus efficace que NaOH en tant qu'électrolyte support [30] .

G. Yang et al. ont été préparé des films minces poreux tridimensionnels (3D)
d'hydroxyde de nickel(Il) sur une mousse de nickel par électrodéposition en courant continu a
partir d'une solution aqueuse de Ni(NOs).. En utilisant la microscopie électronique a balayage
pour étudier I'effet de la température sur la morphologie des couches minces de Ni(OH)., Les
résultats montrent que la surface des films de Ni(OH). varient considérablement avec les
températures de dépot. En outre, I’effet du traitement thermique sur les couche mince de
Ni(OH), déposés a 20°C pendant 1.5h. Les spectres DRX illustrent la transformation de la
phase Ni(OH): a la phase NiO avec l'augmentation de la température de recuit, passant de 50 a
250 °C [31].

1.4 Application des nanostructures de Ni(OH):

Les nanomatériaux a base de Ni(OH). offrent un large éventail d'applications
potentielles, grace a leurs caractéristiques distinctives. Parmi les utilisations courantes de ces

matériaux, on peut citer :
1.4.1 Dispositifs électro-chromiques

Les hydroxydes de nickel sont reconnus comme des matériaux électrochromes
inorganiques solides de type I, offrant des propriétés idéales. Ceci s'explique par leur
capacité a subir des changements de couleur et de contraste remarquables, passant rapidement
d'une teinte verte décoloree, qui transmet la lumiére, & un aspect brun-noir opaque lorsqu'ils
sont soumis a des cycles électrochimiques, se transformant ainsi en oxyhydroxyde de nickel
[32].
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Figure 1.12: Mécanismes de coloration et de dégradation de l'oxyde de nickel (effet

électrochromique)[32].

Les systemes électrochromiques a base d'hydroxyde générent des matériaux qui conservent
leur stabilité sur de nombreux cycles redox, sans subir de dégradation notable[21].Au cours
du temps, les performances de I'nydroxyde de nickel démunie en raison de changements
permanents dans les volumes des cellules unitaires, ce qui conduit a la formation de fissures
dans les films minces en cours de sa formation [33]. Egalement, les dispositifs
électrochromiques doivent avoir une durée de vie raisonnable de 20 ans, ce qui équivaut a un
minimum de 100 000 cycles pour les fenétres intelligenteset de 10 000 cycles pour les miroirs
intelligent [34].

1.4.2 Stockage de I'énergie

Les nanomatériaux a base de Ni(OH)2 ont une capacité spécifique élevée et de bonnes
performances électrochimiques, ce qui les rend utiles dans les dispositifs de stockage
d'énergie tels que les batteries et les supercondensateurs .Jusqu'a présent, a- et B-Ni(OH)2
avec différentes formes ont été élaborés par électrodéposition et leurs performances dans le
stockage d’énergie ont été ¢tudiées. H.B. Li et al. ont été ¢tudié les hydroxydes amorphes de
nickel et de cobalt [35]. IIs ont utilisé 1’électrodéposition pour élaborer des nanosphéres
d'hydroxyde de nickel amorphe, qui ont montré une capacité spécifique élevée de 2188 F.g.
Les pseudocondensateurs asymétriques a base d’hydroxyde de nickel amorphe a une capacité
remarquable de 153 F g%, une densité d'énergie élevée de 35.7 Wh kg a une densité de
puissance de 490 W kg2, ainsi qu’une durée de vie considérablement longue, avec une

rétention de charge de 97 % aprés 5 000 cycles et de 81 % aprées 10 000 cycles [36].
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Figure 1.13: Schéma illustre I'utilisation du Ni(OH). dans le stockage d'énergie [37].
1.4.3 Electrocatalyse

En raison de leur grande surface et de leur réactivité, ces nanostructures sont utiles
dans les opérations industrielles car elles sont utilisées comme électrocatayseurs et catalyseurs

dans une variété de réactions électrochimiques et chimiques [38].
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Figure 1.14 : Schéma de [l utilisation des matériaux nanocomposites dans le domaine de la

catalyse [39].

Il est clair que l'utilisation de I'énergie électrique pour décomposer I'eau en hydrogéne
et en oxygene constitue I'une des méthodes les plus efficaces et séduisantes de production
d'énergie renouvelable [40]. Cependant, I'électrolyse de l'eau a grande échelle est
considérablement entravée en raison de I'énorme sur-potentiel et la perte d'efficacité

significative de la demi- réaction d'évolution de I'oxygene (REO) [41],[42].

Par conséquent, ces dernieres années, divers électrocatalyseurs REO efficaces et peu
colteux (tels que Fe, Co, Ni et Mn) avec des performances REO élevées (faible potentiel
d'apparition, activité élevée et bonne stabilité) dans les électrolytes basiques ont été largement
étudiés [83-90]. Parmi eux, les hydroxydes de nickel et I'oxyhydroxyde de nickel ont été
étudiés en tant que catalyseurs des réactions chimiques et electrochimiques tel que la réaction
d'évolution de l'oxygéne (REO) [39, 43, 44], (Figure 1.14), ils présentent une activiteé

catalytique trés prometteuse dans les milieux alcalins.
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Figure 1.15 : Schéma présente l’application de I’hydroxyde de Nickel dans les réactions

d'évolution de l'oxygene et de I’hydrogene [41].

Une autre raison clé pour une étude approfondie de Ni(OH) est que I'état d'oxydation
élevé de Nilll/IV peut servir d'espéce active pour les catalyseurs de REO [41],[42]. Par
exemple, Y. Ding et al. ont préparé des hybrides Ni(OH)2 au comme catalyseurs de REO et
ont considérablement amélioré les performances de REO en améliorant la génération
d'espéces actives Nilll/IV [42]. Les modifications des catalyseurs d'(oxy)hydroxyde de nickel
pour améliorer les performances des REO sont principalement axées sur I'amélioration de
I'activité intrinséque. Le dopage par Fe dans I'(oxy)hydroxyde a base de nickel a été démontré
comme l'une des méthodes les plus prometteuses pour améliorer l'activité REO. Yu Dinget ses
collaborateurs ont découvert que l'incorporation de Fe dans la structures de Ni(OH):

améliorait considérablement son activité catalytique [42].
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Chapitre 11 Dispositifs et méthodes expérimentales

Dans cette partie du deuxieme chapitre, nous avons dans un premier temps présenté la
cellule électrochimique, les électrodes utilisées dans I'expérience et les conditions
d’élaboration des nanostructures de Ni(OH)2. Des techniques électrochimiques ont également
été utilisées telles que voltampérométrie cyclique et la chronoampérométrie, pour déterminer

les conditions d’¢lectrodéposition de Ni(OH)s.

Dans la derniere partie, nous avons également abordé les méthodes de caractérisation
structurale, morphologique et optique du dép6t par diffraction des rayons DRX et microscope

électronique a balayage MEB et finalement, la spectroscopie UV-visible.
I1. 1 Dispositifs expérimentaux
I1. 1. 1 Cellule électrochimique

Est une cellule électrochimique en quartz a double paroi avec un couvercle constitué
de cing ouvertures, dont trois permettent I'entrée de nos électrodes : I'électrode de travail, la
contre-¢lectrode et I'¢lectrode de référence. L’¢lectrode de travail est placée en face de la
contre-électrode pour garantir le transfert des électrons. Ces électrodes sont fréquemment

utilisées pour mesurer et étudier divers phénomeénes électrochimiques.

La cellule électrochimique est connectée a un potensiostat/Galvanostat de type
Voltalab PGZ 301, lui-méme connecté a un micro-ordinateur qui enregistre et contrdle les

données selon la technologie réalisée a 1’aide d’un logiciel Volta-Master 4.

POTENTIOSTAT

Electrode de travail |\

Figure I1. 1 : Dispositif expérimental et cellule électrochimique a trois électrodes.
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Les électrodes utilisées dans cette étude sont:
a- I’électrode de travail (ET)

C'est un substrat en ITO (oxyde d'étain dopé a l'indium) sur lequel I'oxyde semi-
conducteur transparent est dépose artificiellement sur une lame de verre par pulvérisation

cathodique. Le tableau suivant présente quelques caractéristiques du substrat [1]:

Tableau 1.1 : Les propriétés de substrat ITO

Propriétés  Transmission Conductivité Mobilité Densité des porteurs
(%) (Q.cm)? (cm?Vv1st) de charge (cm)
ITO 93.5 2.5x 103 16.2 1.3 x 10%

» Avant chaque expérience, le substrat ITO est traité avant d'étre inséré dans la cellule
électrochimique. Le substrat est introduit dans une solution d'acétone, d'éthanol et
d'eau distillée toutes les dix minutes pour éliminer les contaminants par ultrasons a
40°C, suivi d’un ringage a I’eau distillée.

b- L'électrode de référence (ERr)

La composition est composée d'une électrode de mercure qui entre en contact avec du
chlorure mercureux (Calomel) et du KCI saturé : Hg/Hg2Cl./KCI.

L'électrode au calomel saturé ECS a un potentiel de 0.244V.[2]
c- L'électrode auxiliaire(Ea)

Le contre électrode est un fil de platine de 1mm de diamétre. Elle assure un contact
électrique avec I'électrode de travail afin de fournir un courant uniforme de distribution des

électrons. Il est placé en parallélement a I'électrode de travail.[3]
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Figure 11.2 : Photographie des électrodes utilisées au cours de ce travail, (a) électrode de

travail ; (b) électrode de référence ; (c) électrode auxiliaire.
IL. 1. 2 Conditions d’élaboration des nanostructures de Ni(OH)2

Le tableau ci-dessous décrit les conditions expérimentales pour la formation des

couches minces d'hydroxyde de nickel Ni(OH)a.

Tableau 11.1: Les conditions d’élaboration des nanostructures de Ni(OH)2

La solution Concentration (mol/l) Temperature (°C)
Nom chimique Formule chimique
. . ) 0.01
Nitrate de Nickel Ni(NO3).6H20
hexa-hydraté 70
Nitrate de sodium NaNOs 0.1

29



Chapitre 11 Dispositifs et méthodes expérimentales

I1. 2 Méthodes électrochimiques

Des méthodes électrochimiques, notamment la voltampérométrie cyclique et la
chronoampérométrie, sont utilisées pour caractériser les couches minces d'hydroxyde de

nickel.
11.2.1 Voltampérométrie cyclique

Voltampérometrie cyclique il sagit d'un méthode permettant de déterminer
I'emplacement spécifique des processus électrochimique et de mesurer l'intensité du courant
géneré par les réaction électrochimiques au fil du temps.la courbe qui montre I'évaluation de
I'intensité du courant en fonction de la tension appliquée est connue sous le nom de

voltammogramme.

Ipa 1
= Ipai2
Epc Epa E
' AEp = >
Ipci2
Ipc o

Figure 11.3 : Allure générale d'un voltampérogramme cyclique.

e Les caractéristiques d'un voltampérogramme comprennent:
v lpe ,lpa :courant de pic cathodique et anodique.
v Epc ,Epa : potentiel de pic cathodique et anodique.
v loer2 Llpar : potentiel a mi-hauteur des pic cathodique et anodique.
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11.2.2 Chronoampérométrie

Il s'agit d’une méthode électrochimique dans laquelle une tension constante est
appliquée a I'électrode de travail et des changements dans I'évaluation du courant électrique

sont enregistrés au fil du temps lorsque des dépbts se forment selon I'équation suivante[4] :
i=n FC (D/nt)!2 (11.2)
i : densité du courant appliquée (A/cm?),

N : nombre d’électrons échange,

F : constante de Faraday (96500 C/mol),

D : coefficient de diffusion (cm?/s),

C : concentration (mol/cm?),

t: temps (s).
H

1
I
: ]
1
1
1)
1
1 | : double couche électrique +
: formation des premiers germes
1
1 /I : croissance des germes
i
1
: I : courant limité par diffusion
I

l max f- - 1

A Y ’
tmax t

Figure 11.4 : Schema théorique de la courbe courant-temps [5].

Le schéma théorique (Figure 11.4) de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle comprend trois zones distinctes :[6]

Zone | : Correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former les

germes.
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Zone Il : Correspond a la croissance des germes donc a 1’augmentation de la surface active

sur 1’électrode.

Zone 11 : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient I’étape limitant

pour la réaction de croissance du film déposé.
11.3 Méthodes de caractérisation
11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Il est utilise pour déterminer la structure cristalline et la nature des phases
sédimentaires, ainsi que les plans du réseau. Un faisceau parallele de rayons
monochromatiques de courte longueur d'onde est envoyé a I'échantillon et l'intensité du
faisceau de rayons réfléchi est enregistrée a partir des plans du réseau de la premiere partie de
I'échantillon. Les rayons réfléchis se forment sur les phases et conduisent a I'apparition d'un
pic sur la mire de diffraction enregistrée, comme la montre la figure ci-dessous:

Faisceaux

Faisceaux diffractés

incidents

. —-o--®
.-[-.—-—.Q_ _()_.__.__
-9--90--0--0--0-- Plans

atomiaues

Distance
réticulaire @
Figure 11.5 : Représentation de principe de la diffraction des rayons X.

La loi de Bragg montre la relation entre la longueur d’onde des rayons X, la distance

entre les plans et ’angle:

2dnki sin® =n A (11.2)
avec :

dnki : Distance entre deux plans réticulaires cristallin (A").

0: Angle de diffraction des rayons X (°).

n: Ordre de la diffraction (nombre entier).
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A: Longueur d’onde des rayons X (A").

- La taille des grains est déterminée par 1’équation classique de Scherrer:

_ 091
- Pcos6

(11.3)

11.3.2 Microscope électronique a balayage (MEB)

Il s'agit d'une méthode d'imagerie de surface de I'échantillon et d'un moyen de
caractériser la morphologie de I'échantillon avec une grande précision en balayant sa surface
avec une analyse chimique qualitative et quantitative en utilisant la technique de microanalyse
aux rayons X, ou le SEM atteint 1 nm sur I'émission d'électrons produits par la cathode, ou les
électrons chargés négativement interagissent avec le matériau et produisent des signe Il

montre les details et la composition atomique de la surface de I'échantillon numérise.[7]

Figure 11.6: Microscope électronique a balayage (MEB). Avec 1: Canon a électrons, 2 :

Spectromeétre de rayons X (EDS), 3: Instrument de commande, 4:Ecran de contréle, 5:

Commande de positionnement du spécimen, 6: Bati de la pompe a vide.

Les électrons traversent d'abord deux ou plusieurs lentilles électromagnétiques, qui
concentrent le faisceau d'électrons sur un petit point. Des bobines de balayage balaient ensuite
les électrons a travers I'échantillon, tandis que le détecteur comptait le nombre d'électrons
secondaires de faible énergie ou le rayonnement émis par la surface de I'échantillon. La trame
projette I'image sur un tube cathodique. L'image affiche une carte de distribution de I'intensité
du signal émis par la zone scannée de I'échantillon. L'appareil fonctionne sous vide poussé
pour générer un faisceau d'électrons a haute énergie [8]
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11.3.2 Spectroscopie UV- Visible

La spectroscopie UV-Vis est une technique analytique qui combine des méthodes
quantitatives et qualitatives. Cette méthode non destructive est basée sur la transition
électronique qui se produit lorsqu'une onde électromagnétique est absorbée par un atome ou
une molécule, le faisant passer d'un niveau de base a un niveau d'énergie plus élevé. Le
rayonnement entrant est absorbé et un électron de valence passe a un état excité lorsque le
rayonnement donne I'énergie E= hv. Chaque spectroscopie d'absorption représente un
changement d'énergie d'un état de basse énergie a un état de plus haute énergie. La source du
spectrophotomeétre est constituée de deux lampes qui émettent de la lumiére en continu sur

toute la gamme de longueurs d'onde UV-visible.

En ajustant le monochromateur, on peut sélectionner différentes longueurs d'onde et
balayer toute la gamme. Le faisceau de photons, apres avoir traverse I'échantillon et un miroir
qui synchronise le mouvement du monochromateur avec la longueur d'onde choisie, est
amplifié. Son intensité de sortie est ensuite comparée a son intensité d'émission[9]. Ces
transitions électroniques se produisent entre 200 et 350 nm dans le domaine de l'ultraviolet et
entre 350 et 800 nm dans le domaine du visible. Le rayonnement transmis révele ainsi les

propriétés du milieu.

Source de lumiere monochromatique
variable

source fente

monochromateur

1 5
(!

traitement du signal

- optique W/ cuve

Figure 11.7 : Schéma illustrant le principe de la spectroscopie UV-Visible.[10]

Le spectrophotometre UV-vis se compose de trois éléments principaux : le systéme de
mesure, le porte-échantillon, le porte-référence et la source de rayonnement comme le montre

la figure 11.7 .La source émet une lumiére multicolore. Le monochromateur de la figure 11.7
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produit le faisceau monochromatique. Aprés le monochromateur, chaque faisceau généré
traverse soit la cellule de référence, soit la cellule de mesure contenant I'échantillon. Le
faisceau est envoye vers un miroir & la sortie. Enfin, le détecteur recoit les deux faisceaux.
Les courbes UV-Vis permettent de determiner les propriétés optiques du matériau, notamment
le seuil d'absorption optique, la largeur de la bande interdite, I'énergie d'Urbach et l'indice de

réfraction, ainsi que les coefficients d'extinction k et a.
La relation de Tauc a été utilisée pour obtenir la valeur de I'écart optique [11]:
afiv= A (fiv- Eg)'? (11.4)
fiv (eV) : I’énergie du photon.
Eg(eV):correspond au gap optique.

A: paramétre dépendant de la nature du matériau.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Ce troisieme chapitre a été divisé en deux parties. La premiére partie a présenté et
interprété les résultats d'études experimentales sur le dépot électrochimique de Ni(OH)2 sur un
substrat d'oxyde d'indium-étain (ITO). La seconde partie s'est intéressée a l'application
environnementale de cet hydroxyde de nickel, qui peut étre utilisé comme matériau détecteur

pour les ions nitrate dans I'eau.

Les méthodes électrochimiques, a savoir la voltampérométrie cyclique et la
chronoampérométrie ont été utilisés pour déterminer les différents parametres
d’électrodéposition de nanostructures de Ni(OH) tels que le potentiel cathodique, le courant,
le temps de déposition, la température du bain. D’autre part, la diffraction des rayons X
(DRX), le microscope électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie Uv-Visible (UV-
Vis) ont étérespectivement employées pour les caractérisations structurelles, optiques et

morphologiques des nanostructures.
111.1 Etude électrochimique

Plusieurs éléments d'électrolyse doivent étre pris en considération pour effectuer des
dépots électrochimiques, tels que la composition de I'électrode de travail, le type d'électrolyte
employé, la concentration des ions métalliques présents dans le bain d'électrolyte, ainsi que la

température et le courant ou le potentiel imposés.
111.1.1 Voltammeétrie cyclique

Dans un premier temps, nous avons €tudi€ les processus €lectrochimiques I’interface
substrat 1TO/électrolyte en utilisant la voltamétre cyclique, cela nous a permis de déterminer
les facteurs influencant ces processus. Apres avoir réalisé des tests préliminaires et analysé les
voltammogrammes obtenus, nous avons identifié les parametres les plus performants et établi

les conditions optimales pour effectuer les dépbts de Ni(OH)2 désirés.
111.1.1.1 Stabilité du substrat ITO

Avant d'expliquer les mécanismes d'électrodéposition des nanostructures de Ni(OH),
il est nécessaire d'étudier le comportement de I'électrode de travail (ITO) afin d'évaluer sa
stabilité. La figure III.1 montre le voltammogramme cyclique d’une électrode ITO immergée
dans un électrolyte de support contenant 0.1M NaNOs a une vitesse de balayage de 20
mV/ECS. Le domaine de potentiel a été balayé entre 1.8 et -1.5 V/ECS une température de
bain de 70 °C.
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Figure 111.1 :Voltamogramme cyclique d'une électrode d’ITO plongée dans un électrolyte
support contenant 0.1M NaNOs .

D'aprés le voltammogramme obtenu, nous avons observé une augmentation du courant
cathodique a partir du potentiel -0.35 relié a la réduction des nitrates sur la surface de I’'ITO

selon I'équation suivante[1] :
NO3~ + H20 +2e"—NOQ2 +20H" (111.2)

Apres le palier initial, on observe une autre augmentation remarquable du courant
cathodique commencant a-1.0 V/ECS. Ceci est attribué a la réaction de dégagement

d'hydrogéne, décrite par I'équation suivante [2]:
2H* + 20 — H (111.2)

Nous constatons que notre substrat ITO est stable dans le domaine de potentiel allant
de -0.35 V a +0.9 V/ECS. Dans cette gamme de potentiel, aucun courant n'est observé en
I'absence d'ions métalliques. Au-dela de +0.9 V/ECS, on observe la réaction de dégagement

d'oxygéne.
I11.1.1.2 Mécanismes d’électrodéposition de Ni(OH)2

La figure II.2 montre un voltammogramme cyclique typique d’une électrode d’ITO

plongée dans une solution électrolytique contenant 0.1 M NaNOs et 0.01 M Ni(NOs)2. Ce
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voltammogramme a été effectué dans un domaine de potentiel de O et -1.4 V/ECS, la vitesse
de balayage et la température du bain électrolytique sont fixées a 20 mV/s et 70 °C,

respectivement.
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Figure 111.2 : a) Voltamogramme cyclique d 'une électrode d’ITO plongée dans un bain
électrolytique contenant 0.1 M de NaNOz et 0.01de Ni(NO3)2, b) Mécanismes de

[’électrodéposition de Ni(OH)2 a partir d’un bain nitrate.

Au balayage aller, nous observons une forte diminution du courant cathodique
indiquant une réduction électrochimique du nitrate a la surface de la cathode pour former les
ions OH™ suivi par une augmentation du pH locale(Eq.I11.1). Ensuite, les ions hydroxydes
réagissent avec les ions de nickel pour former de I'hydroxyde de nickel Ni(OH)2, qui se

dépose ensuite a la surface du substrat selon la réaction suivante [3] :
Ni*?2 +20H- — Ni(OH)2+H20 (11.3)

Au le balayage aller, on observe également un pic bien définie a un potentiel
cathodique de -1.2 V ce qui lié a la réduction des ions de nickel pour former du nickel

métallique selon la réaction suivante :

Ni2* + 26 — Ni (111.4)
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L'intersection des branches aller et retour a été observée au balayage retour, indiquant

la formation de nouvelles phases a la surface de I'électrode de travail.

Gréace a ces résultats, nous avons pu déterminer les conditions optimales pour réaliser
les dépots de Ni(OH). désirés et favoriser les réactions électrochimiques envisagées. Les
conditions optimales établies sont : température de 70°C, potentiel de dépét de -0.8 V vs ECS,

épaisseur visée des dépots de 250 nm, et surface de depot de 1cmz.
111.1.2 Chronocoulométrie/Chronoampérométrie

La chronocoulométrie et la chronoampérométrie sont des techniques électrochimiques
ou un potentiel constant est appliqué a I'électrode de travail. Dans le cas de la
chronocoulométrie, on mesure les variations de la charge électrique en fonction du temps et
on peut contréler la quantité de charge désiré. Pour la chronoampérométrie, on enregistre les
variations du courant en fonction du temps. Cette derniére méthode permet d'étudier les
processus de nucléation et de croissance cristalline lors de 1‘électrodéposition d’un matériau,

notamment lorsque de nouvelles phases se forment sur I'électrode [1].

Dans cette étude, un potentiel cathodique de -0.8 V a été choisi pour
I'électrodéposition de nanostructures de Ni(OH)2 en utilisant la chronocoulométrie (Figure
I11.3).La quantité de charge est fixée a Q = 216 mC afin d'obtenir des épaisseurs de dépot
d'environ 250 nm a une température de 70°C. D'aprés la courbe chronocoulométrique obtenue
(figure 111.3.a), la charge électrique requise pour électrodéposer des nanostructures de

Ni(OH), d'épaisseur contrdlée de 250 nm sur ITO est atteinte aprés un temps de 550 secondes.
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Figure 111.3 : a) Courbe chronocoulométrique typique et b) Chronoampérogramme obtenus
durant [’électrodéposition de Ni(OH), & potentiel -0.8 sur ITO, T=70 °C.

La conversion des données chronocoulométriques en chronoampérométriques, c'est-a-
dire le passage de la courbe représentant la charge électrique en fonction du temps a celle du
courant en fonction du temps, a permis de clarifier les différentes étapes réactionnelles
intervenant lors de I'électrodéposition de nanostructures de Ni(OH)2. On observe d'abord une
augmentation du courant cathodique de -0.22mA/cm? jusqu'a atteindre la valeur maximale de
-0.17mA/cm? indiquant la charge de la double couche dans un temps court, inférieur a 10
secondes. Nous avons ensuite observé une diminution de l'intensité du courant a partir de -
0.17 mA/cmz indiquant la formation du dépdt d'hydroxyde de nickel sur la surface du substrat
ITO. Aprés 300 secondes, le courant se stabilise a -0.43 mA/cm?2 en raison du recouvrement

du substrat par une couche de Ni(OH)2, indiquant que le systéme a atteint un état d'equilibre

[4].
I11.2 Caractérisations de nanostructures de Ni(OH)2
111.2.1 Analyse par DRX

L'analyse par diffraction des rayons X a été utilisée afin de caractériser la structure
cristalline des dépbts obtenus. Le spectre de DRX relié aux nanostructures d'hydroxyde de

nickel formées a été illustré a la figure 111.4.
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Figure 111.4 : Diffractogramme de diffraction des rayons X de nanostructures de Ni(OH):

déposées sur un substrat ITO a un potentiel de -0 .8V.

Le spectre DRX montre la présence des pics situés a 26= 10.17°, 21.6°, 26.6t 35.6°
correspondant aux orientations (001), (006), (002) et (111) de la structure cristalline de a-
Ni(OH): selon la fiche JCPDS no. 22-0444 [5]. D'autre pic plus intense marqué d'une étoile
est associé au substrat ITO. Aucun pic de diffraction provenant d’impuretés n’est trouvé dans

le a-Ni(OH)., ce qui confirme la pureté de notre échantillon.
111.2.2 Caractérisations morphologiques par MEB

La figure III.5 représente I’'image MEB de nanostructures de I'hydroxyde de nickel

électrodéposées sur une surface de ITO a un potentiel cathodique de -0.8V/ECS.

En premiére vu, le dépdt montre une surface entierement recouverte de Ni(OH)2, avec
des fissures apparaissant sur I'ensemble de la surface (Figure II1.5.a). L agrandissement d’une
partie de cet image a permet de distinguer une morphologie composée de plaquettes ou
feuillets micrométriques agencés de maniére compacte et recouvrant uniformément le

substrat. Ces plaquettes présentent des dimensions latérales d'environ 3-6um.
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Figure 111.5: a) Image MEB de couche mince de Ni(OH). électrodéposées sur ITO a partir
d’un bain nitrate. Le potentiel de déposition et la température sont fixés a -0.8 VIECS et

70°C, respectivement. b) L ‘agrandissement de l'image (a).

Ce détail morphologique revét une importance particuliere car il peut trouver son

origine dans deux phénomeénes distincts :

- D'une part, ces fissures superficielles peuvent étre une conséquence directe du procédé
d'électrodéposition lui-méme, liée aux conditions expérimentales d’élaboration.

- D'autre part, elles peuvent également refléter les caractéristiques intrinseques de la
structure interne du matériau Ni(OH). électrodéposé, comme sa composition, sa

cristallinité ou les contraintes internes présentes au sein du dépot.
111.2.3 Caractérisations optiques par UV-Vis

L'analyse du spectre de transmission optique dans le domaine du visible et de
l'ultraviolet permet d'étudier les propriétés optiques d'un matériau. A partir de ces mesures
optiques, il est possible de déterminer plusieurs caractéristiques clés, telles que la largeur de la
bande interdite (bande optique) et les propriétés de transmission du matériau dans différentes

gammes de longueurs d'onde[6].

La figure 111.6 présente la variation de la transmission optique des nanostructures
d'’hydroxyde de nickel Ni(OH). électrodéposés sur un substrat d’ITO a un potentiel
cathodique de -0.8 V/ECS. Le domaine de longueurs d'onde s'étend de 300 nm a 800 nm.
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Figure 111.6 : a) Spectres de la transmission optique des nanostructures de
Ni(OH)2 ;b)Variation de (ahv)? obtenue pour des dépodts de Ni(OH)2 électrodéposés en
fonction de (hv).

Une transmission optique d'environ 50% dans le visible indique que le dépdt de
Ni(OH).électrodéposé sur ITO a une semi-transparence suggere une absorption modérée de la
lumiere visible par ce matériau[7].Cependant, ce pourcentage de transmission implique qu'une
partie non négligeable de la lumiére incidente est tout de méme absorbée, probablement en
raison de defauts, d'impuretés ou de transitions électroniques supplémentaires dans le
Ni(OH)..La band optique correspondante a ce dép6t a été déterminée en utilisant la relation de

Tauc suivante [1, 8]:

aht = A(h9 — Ej)" Eq.11.1
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hv : représente I'énergie des photons incidents,
o : est le coefficient d'absorption du matériau,
A : est une constante,

n : peut prendre la valeur 1/2 pour une transition électronique directe (bande interdite
directe) ou 2 pour une transition électronique indirecte (bande interdite indirecte). Le choix de

la valeur de n dépend des regles de sélection quantique spécifiques au matériau étudié.

La courbe présentée a la figure I11.6.b montre la variation de (ahv)? en fonction de (hv)
obtenu pour le dépdt d'hydroxyde de nickel. L'extrapolation de la partie linéaire de cette
courbe vers l'axe des abscisses ((ahv)?= 0) nous a permet d’estimer la valeur du gap optique
Eg. La valeur de3.9 eV pour le gap optique correspond a une énergie élevée dans le domaine
de l'ultraviolet. Cela signifie que les photons de la lumiere visible n'ont pas suffisamment
d'énergie pour promouvoir les électrons a travers la bande interdite optique de 3.9 eV. Le

matériau absorbe donc faiblement dans le visible.
111.3 Performances de nanostructures de Ni(OH)2 pour la détection des ions NOs

La détection des ions nitrates dans I'eau a l'aide de nanostructures de matériaux
métalliques est une technique d'analyse prometteuse. Pour cela, nous avons intéressé a
I’élaboration de nanostructures de Ni(OH)2 par voie électrochimique en variant le potentiel de
déposition de -0.8 a -1 V/ECS. Les nanostructures de Ni(OH)2 électrodéposées sur ITO avec
différents potentiels cathodiques peuvent présenter des réponses électrochimiques variées en
présence d'ions nitrates, offrant ainsi la possibilité de sélectionner le meilleur dépdt pour une
détection sensible et sélective.

Pour étudier les propriétés électrocatalytiques des nanostructures d'hydroxyde de
nickel Ni(OH)2 vis-a-vis les ions nitrates, la voltammétrie cyclique a été utilisée. Les
voltammogrammes cycliques ont été enregistrés dans un électrolyte composé de nitrate de
potassium (KNO3) a une concentration de 0.1 M dissout dans 1’eau distillé, avec une vitesse

de balayage de 20 mV/s. Les résultats obtenus sont illustrés a la figure 111.7.
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Figure 111.7 : Voltaompérogrammes de la réduction des nitrates sur les dépots de Ni(OH)2
dans KNO3 0.1M, T=25 °C et Vb= 10 mV/ECS.

L’¢électrode a base de nanostructures de Ni(OH) électrodéposées a un potentiel de -0.8
V/ECS présente une bonne activité pour la réaction de réduction des nitrates en le comparant
a ceux obtenus a -0.9 et -1 V/ECS. On observe l'apparition d’un pic principal, a -0.8V, avec
un courant cathodique égale a -0.51 mA/cmz, correspondant a la réduction électrochimique du

nitrate selon la réaction suivantes[9, 10]:
NOs + H20 +2e — NO2 + 20H" (111.5)

Egalement, une augmentation brutale du courant cathodique a parti de -0.9 V a été

observée, peut étre liée a la réduction du nitrite selon la réaction suivante:
NO2 + 5H20 + 6e- — NHs + 70H" (111.6)

Il est également observe que les depdts electrodéposés a des potentiels plus négatifs
que -0.8 V, en particulier a -0.9 V et -1.0 V, présentent une faible réactivité envers la
réduction des nitrates. Par conséquent et d’apres ces résultats, nous avons choisi le dépot de

Ni(OH). électrodéposé a un potentiel de -0.8 V pour poursuivre cette étude.
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I11. 3. 1 Effet de la vitesse de balayage

L’effet de la vitesse de balayage sur 1’activité ¢lectrocatalytique Ni(OH):
électrodéposés a -0.8V vis-a vis de la réduction des nitrates a été étudiée dans une solution de
nitrate de potassium de 0.1 M de concentration a une température ambiante. Comme le
montre la figure II1.8, I’augmentation de la vitesse de balayage provoque un déplacement des
pics de réduction des nitrates vers des potentiels plus cathodique avec une augmentation de
I’intensité de courant de ces pics. Ces propriétés sont liées aux caractéristiques générales d'un
processus de transfert d'électrons irréversible contrélé par diffusion. D'autres études de
recherche ont également observé ce processus en utilisant divers types d'électrodes pour

réduire les nitrates en solution aqueuse [9-11].
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Figure 111.8: Voltammogrammes d’électroréduction des nitrates de concentration de 0.1 M

(KNO3z)sur une électrode de Ni(OH)2/ITO a différentes vitesse de balayage.

Pour étudier la cinétique de la réduction du nitrate sur la surface des dépdts de
Ni(OH)2 , on peut effectivement analyser la variation du courant en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage en utilisant les voltaommpérogrammes cycliques précedents.

La figure 111.8.a montre que le courant de pic cathodique a augmenté linéairement avec
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I'augmentation de la vitesse de balayage, suggérant un processus de réduction électrochimique

contrdlé par la diffusion.
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Figure 111.9: Tracés de la variation de : a) i= f(v}’?) et b) Ep= f(log (v)) de réduction des
nitrates sur une électrode de Ni(OH)./ITO .

D’autre part, la détermination des propriétés de 1’étape limitante de cette réaction a été
étudiée en tracant la variation du potentiel cathodique en fonction du logarithme de la vitesse
de balayage. Une proportionnalité linéaire a été observée et I'équation de corrélation linéaire
entre Ep et log(v) est donnée comme suit [10, 12]: Ep = (0.27) log v + 0.91avec un coefficient
de corrélation de 0.978.Cette relation linéaire confirme que le systéeme étudié correspond a un

mécanisme de transfert de charge surfacique.
I11. 3. 2 Effet de la concentration de nitrate

La réponse ampérométrique courant-temps pour la détection du nitrate au niveau de
I'électrode Ni(OH)2/ITO a été enregistrée a un potentiel appliqué de -0.8 V. La figure 111.10
montre un chronoampérogramme typique des ajouts successifs de 1 ml de nitrate (5 mM) sous
agitation continu .Nous avons remarqué une augmentation de la densité de courant lors de

chaque injection, toutes les 50 secondes, d'une solution de KNO3 de concentration croissante,
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allant de la plus faible a la plus élevée. Cela indique que les injections successives de
solutions de nitrate a des concentrations graduellement croissantes entrainent des
augmentations proportionnelles de la densité de courant. Cela démontre une sensibilité
améliorée du capteur pour la détection des nitrates lorsque leur concentration s'éléve dans la

solution aqueuse analyseée.
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Figure 111.10:a) Chronoampérogramme typique de I'électrode Ni(OH)./ITO enregistré a

différentes concentration de nitrate, b) Variation de i= f(Ckno3).

La réponse est linéaire dans la gamme de concentrations comprise entre 5 et 25 mM
avec un coefficient de corrélation de 0.949. En utilisant I'équation de régression par

correspondance comme suit : T (nA) =0.765C - 27.009.
I11. 3. 3 Stabilité de I’électrode Ni(OH)2/1TO vis-a-vis de la réduction du nitrate

Afin d’examiner la stabilité électro-catalytique de I'électrode Ni(OH)2/ITO, une autre
étude sera effectué par la chronoampérométrie. La figure Ill.11présente le
chronoampérogramme de la réduction du nitrate sur I'électrode Ni(OH)2/ITO enregistré a
partie d’une solution neutre contenant 0.1 M KNOs3 dissout dans 1’eau distillée, le potentiel de

la réduction du nitrate et le temps sont fixes a -0.8 V/ECS et 60 min, respectivement.
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Figure 111.11: Chronoampérogramme de I'électrode Ni(OH)2/ITO dans une solution de 0.1 M
KNOs , Eap= -0.8V/ECS, t= 60 min.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 111.11, I'électrode Ni(OH)./ITO montre une
diminution de la densité de courant par rapport de leur valeur maximale (-108uA/cm?2) dans
les premiéres secondes. Cependant, apres cette valeur initiale, la densité de courant reste
stable pendant 60 min (-26 pA/cm?). Ceci nous a confirmé la stabilité de notre électrode
I'électrode Ni(OH)2/ITO ainsi que prouvent que cette électrode peut étre utilisée comme

détecteur avec une activité catalytique élevée et une bonne stabilité pour la réduction de
nitrate.
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Conclusion générale

Cette ¢étude avait pour objectif d’élaborer un matériau électrocatalytique a base

d'hydroxyde de nickel par voie électrochimique dédié a la détection des nitrates dans I'eau. Des

nanostructures de Ni(OH)2 ont été préparées sur un substrat ITO a partir d'une solution
contenant 0.1 M de NaNOs et 0.01 M de Ni(NOs).. La température, le potentiel et la quantité

de charge ont été fixés a 70°C, -0.8 V et 216 mC, respectivement. D’apreés les résultats obtenus,

on conclut que :

v

v

La voltampérométrie cyclique a révéle les domaines des espéces électroactives et a
confirmé que la formation de Ni(OH). par électrodéposition commence a partir de -0.7 V.
L'analyse chronoampérométrique montre que I'électrodéposition de Ni(OH). suit un
processus électrochimique sous contrdle diffusionnel et que le dépdt obtenu est de haute
qualité et a une excellente adhérence.

Le spectre DRX de nanostructures d'hydroxyde de nickel a montré que ce matériau est
cristallin de type a. Les images MEB montrent que les plaquettes de Ni(OH)2 répartie sur
toute la surface d’ITO avec apparition de fissures.

Les analyses par UV-Vis ont révélé que les nanostructures d'hydroxyde de nickel

présentent un caractére semi-transparent avec une absorption modérée de la lumiére.

Ces résultats prometteurs ont ouvert la voie a l'utilisation du Ni(OH). pour la détection

de polluants minéraux dans l'eau. Pour cette étude, les nitrates ont été sélectionnés comme

polluant cible.

v

L'électrode a base de Ni(OH). électrodéposé a -0,8 V présente d'excellentes propriétés
électrocatalytiques pour la réduction des ions nitrates se traduit par I'apparition d'un pic
de réduction bien défini pour les nitrates a -0,8 V, avec un courant cathodique atteignant -
0,51 mA/cma.

Le processus de la réeduction des nitrates en présence de I'électrode a base de Ni(OH). est
suivi par un transfert de charge sous contréle diffusionnel.

L’étude par chronoampérométie a démontré que notre électrode Ni(OH)2/ITO peut étre
utilisée comme détecteur avec une activité catalytique élevée et une bonne stabilité pour la

réduction des nitrates.
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Résumé

Cette étude porte sur I'électro-réduction des nitrates sur une électrode de Ni(OH)2/ITO.
Les nanostructures de Ni(OH). ont été électrodéposées sur un substrat ITO a partir d'une solution
contenant 0,1 M KNOs et 0,01 M Ni(NOs)2, a 70°C, -0,8 V et avec une épaisseur de 250 nm. La
diffraction des rayons X confirme la formation de Ni(OH)2 cristallin de type a. La microscopie
électronique a balayage révele une distribution uniforme de plaquettes de Ni(OH). avec des
fissures entre elles. Les propriétés optiques indiquent une transmittance moyenne de 50% et un
gap optique de 3,9 eV pour le dépdt a -0,8 V. Ces nanostructures de Ni(OH). présentent un effet
électrocatalytique efficace pour la réduction des nitrates en milieu neutre. Cela se manifeste par
leur grande stabilité et un important déplacement du potentiel de réduction des nitrates vers des
valeurs plus négatives. Dans I'ensemble, ces résultats suggerent que I'électrode a base de
nanostructures de Ni(OH)2 pourrait étre un bon candidat pour la détection des nitrates.

Mots clés : électro-réduction, nitrate, Ni(OH)2, nanostructures, stabilité.

Abstract

This study focuses on the electro-reduction of nitrates on a Ni(OH)./ITO electrode.
Ni(OH). nanostructures were electrodeposited on an ITO substrate from a solution containing
0.1 M KNOsz and 0.01 M Ni(NO3)2, at 70°C, -0.8 V and with a thickness of 250 nm. X-ray
diffraction confirms the formation of a-type crystalline Ni(OH)2. Scanning electron microscopy
reveals a uniform distribution of Ni(OH)2 platelets with cracks between them. Optical properties
indicate an average transmittance of 50% and an optical gap of 3.9 eV for deposition at -0.8 V.
These Ni(OH)2 nanostructures exhibit an effective electrocatalytic effect for nitrate reduction in
neutral media. Which confirmed by their high stability and a significant shift of the nitrate
reduction potential towards more negative values. Overall, these results suggest that the Ni(OH)>
nanostructure-based electrode could be a good candidate for nitrate detection.

Keywords: electro-reduction, nitrate, Ni(OH),, nanostructures, stability.
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