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Introduction générale

Les nanomatériaux sont des matériaux dont au moins une dimension se situe entre 1 et
100 nm, offrant des propriétés uniques telles qu'une grande surface et des capacités
magnétiques, électriques et catalytiques distinctes. Les nanomatériaux ont des applications
diverses dans divers domaines tels que I'électronique, le stockage d'énergie, la médecine, les

cosmétiques et I'agriculture [1].

Les hydroxydes nanostructurés sont des matériaux a base d'hydroxydes métalliques qui
présentent une structure nanométrique. Ils sont souvent décrits comme des composés de type
hydrotalcite [2], qui sont des hydroxydes doubles lamellaires avec une structure rhomboédrique
identique a celle de I'hydrotalcite naturelle [3]. Il existe de nombreux exemples d’hydroxydes
métalliques nanostructurés, parmi lesquels se trouve I'hydroxyde de nickel (Ni(OH).)) se
démarque comme un choix exceptionnel pour diverses applications [4]. Ces nanostructures
présentent diverses formes, notamment les formes o et , qui nécessitent des méthodes
spécifiques pour leur élaboration et caractérisation. Jusqu'a présent, plusieurs technigques ont
été employées avec succes pour 1’élaboration de films de Ni(OH)2 telles que la précipitation
chimique, synthése sol-gel, vieillissement chimique, processus hydrothermique [5], et dans

notre étude, nous avons opté pour I'électrodéposition.

L'électrodéposition est une méthode de synthése tres répandue pour créer des couches
minces de métal, d'oxyde ou d'hydroxyde métallique sur une surface conductrice [5]. Il 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 [6]. Il y a eu beaucoup de recherches
sur la technique d'électrodeposition du Ni(OH)2 dans des milieux aqueux, aboutissant a la
production d'oxyhydroxydes ou de couches d'hydroxydes de nickel [7]. La réaction principale
lors de I'électrodéposition du Ni(OH): est la création d'ions OH™, que ce soit par la réduction de

I'eau, de I'oxygéne moléculaire ou des ions nitrate [8, 9].

L’objectif principal de ce travail est 1’optimisation des conditions optimales de
I’élaboration des nanostructures de Ni(OH)2 par voie électrochimique en utilisant des substrat

en verre conducteur d’ITO.
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Ce mémoire est composé de trois chapitres :

Dans le premier chapitre, une synthese bibliographique est présentée, abordant
généralement les matériaux nanostructurés notamment les nanostructures de I'hydroxyde de

nickel, Ni(OH)2, ses propriétés et ses méthodes d’élaboration.

Le deuxieme chapitre se focalise spécifiquement sur les conditions nécessaires a
I'électrodéposition de nanostructures de Ni(OH)2 ainsi que sur les techniques de sa

caractérisation.

Le dernier chapitre de ce mémoire présente et discute les résultats de I'influence du

potentiel cathodique sur I'électrodéposition de nanostructures de Ni(OH)2 sur un substrat d'ITO.

Enfin, ce mémoire se termine par une conclusion générale résume 1’essentiel des

résultats obtenus.
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Chapitre | Synthése bibliographique

1.1 Matériaux nanostructurés

Les matériaux nanostructurés sont des substances possedant une structure interne ou de
surface a I'échelle nanométrique. lls présentent des propriétés physiques et chimiques distinctes
comparativement aux matériaux conventionnels gréace a cette structure fine englobent un
large éventail de compositions, notamment des métaux, des alliages, des oxydes, des
hydroxydes et d'autres composés apparentés [1]. Ces matériaux présentent des propriétés
physiques, chimiques et mécaniques uniques par rapport a leurs homologues en vrac en raison
de leur petite taille et de leurs grandes surfaces. Certains aspects clés de ces matériaux

nanostructurés comprennent:
1.1.1 Oxydes metalliques

Gréace a leurs caractéristiques ajustables et leur composition chimique polyvalente, ces
matériaux ont suscité un vif intérét dans diverses applications. Par exemple, les nanocomposites
d'oxyde de fer (FexOl]) cristallisés avec de l'aluminium métallique, qui présentent des
propriétés stables, sécurisées et facilement inflammables, conviennent aux réactions
thermiques. De méme, les oxydes nanostructurés tels que le zinc oxyde (ZnO) et le dioxyde
d'étain (SnOy), etc., offrent egalement des perspectives prometteuses dans différents domaines

d'application [1, 2].
1.1.2 Nanostructures métalliques

La derniére décennie a été témoin des efforts de recherche considérables dirigés vers la
compréhension et 1’utilisation des leurs propriétés uniques et accordables des nanostructures
métalliques. Parmi celles-ci, les métaux Cu, Ag et Au ont été particulierement étudiées en raison
de leurs propriétés remarquables [3]. Egalement, la structure et les propriétés intrinséques des
nanostructures meétalliques dépendent directement des conditions de synthese et des modes de
préparation. La taille et la forme de ces nanostructures sont ainsi corrélées aux produits utilisés

et aux mécanismes de synthese [3].
1.1.3 Alliages nanostructurés

Le concept de nanoalliage désigne des nanoparticules constituees de plusieurs metaux ou
d'un métal en combinaison avec d'autres éléments chimiques. Les recherches portent

principalement sur les nanoalliages situés dans les dernieres colonnes des métaux de transition
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du tableau périodique. En pratique, les nanoalliages les plus couramment utilisés sont : Au-Cu,
Cu-Ag, Au-Ag, Cu-Au-Ag, Ni-Pd, Pd-Pt, Ni-Pt, Ni-Cu, Cu-Pt ou Ni-Au [4].

1.1.4 Hydroxydes nanostructurés

Les hydroxydes nanostructurés sont des matériaux a base d’hydroxydes métalliques qui
présentent une structure nanométrique. lls sont souvent décrits comme des composés de type
hydrotalcite, qui sont des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) avec une structure
rhomboédrique identique a celle de I'nydrotalcite naturelle [3]. Les HDLs sont caractérisés par
un feuillet contenant des cations métalliques (M"" et M'") et des groupes hydroxylés (Figure
I.1), ainsi qu'un espace inter feuillet chargé positivement [3]. llIs présentent des propriétés
intéressantes, telles que des propriétés d'échange anionique, catalytiques, et un faible colt de
production [3, 5].

" " " " " “‘ Feuillet type brucite M(OH):

Substitution partielle de M" par x M

Feuillet mixte portant une charge positive
[M', MY (OH),]"

\
A" anions > Structure HDL
‘ [MH‘-X 1Il OH) ] [ ‘nyH O_I
H:0

» Mni_)u M™ Cation
OH

Figure 1.1 : Représentation schématique d'une phase de type HDL [6].

Les matériaux HDLs offrent une gamme étendue d'applications dans divers domaines.
Leur structure lamellaire et leur capacité a former une grande variété de combinaisons entre
cations et anions suscitent un intérét croissant. L'importance de ces matériaux se reflete dans la
littérature scientifique par le nombre significatif de brevets déposés dans divers domaines,

notamment l'industrie, la médecine et I'environnement (Figure 1.2)[4, 7].
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Echangeurs Nanomatériaux Matériaux

5 Nanocomposites
Anioniques Naneporeux Hybrides

Environnement ‘ Polymeéres

Conduction Catalyse

Figure 1.2 : Les différents domaines d'application des HDLs [4].

1.2 Hydroxyde de Nickel Ni(OH)2

Il existe de nombreux exemples d’hydroxydes meétalliques nanostructurés, parmi
lesquels se trouve I'hydroxyde de nickel, représenté par la formule Ni(OH)2, un composé
inorganique couramment rencontré [8]. Il se présente sous forme de poudre verte soluble dans
les acides dilués et Iégerement soluble dans I'eau. L'hydroxyde de nickel(ll) se présente sous
deux pseudopolymorphes distincts, a- Ni(OH). et B-Ni(OH)., avec un point de fusion de 230

°C et une structure en couches intercalées d'anions ou de molécules d'eau [6].

L’hydroxydede nickel (Ni(OH)2), comme I’un des hydroxydes de métal de transition les
plus importants, a recu une attention croissante en raison de ses applications étendues en tant
que matériau actif dans les outils électriques, électronique portable, véhicules électriques et

dans les électrodes positives.

A la fin des années 1960, Bode et al. ont proposé un schéma simple pour expliquer le
comportement rapporté de I'oxydation électrochimique de I'hydroxyde de nickel (Ni(OH),) et
de I'oxyhydroxyde de nickel (111) (NiOOH) et de la réduction ultérieure en hydroxyde de nickel
(11). Leur schéma implique deux phases d'hydroxyde de nickel, a- et B-Ni(OH)2, et deux phases
du matériau oxydé, B- et y-NiOOH (Figure 1.3)[9].
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B-Ni(OH), OH- H,0 B-NiOOH

E charging Zi
\/ N
§// :Z discharging ; ://

OH- H,O

s
Cbe’@/})
9

ageing overcharging

OH- H,0 v-NiOOH

> charging Z:
V
b :2 dlSCharglng ; \/

a-Ni(OH),

Figure 1.3 : Un apercu des transformations entre les différentes phases de Ni(OH), et NIOOH
[9].

1.3 Propriétés de I'hydroxyde de nickel
1.3.1 Propriétés structurales

L'hydroxyde de nickel, Ni(OH)., se présente sous forme de couches lamellaires
constituées de feuillets de NiO2, avec des atomes d'hydrogéne intercalés entre eux. Les
interactions de type Van-der-Walls, de faible force de liaison, relient les feuillets.

» a-Ni(OH)2

L'hydroxyde de nickel a-Ni(OH). a été décrit comme un pseudopolymorphe hydraté
d'hydroxyde de nickel avec une structure ordonnée de maniére aléatoire. La structure est décrite
comme de l'eau ou des anions équilibrant la charge intercalés entre des couches de
bruciteturbostratique comme Ni(OH).. Ce matériau mal ordonné est déficient en hydroxyle et
il a été formulé sous forme de Ni(OH)2-x(A™)xn.mH20, ol A™= CI', NO30uSO4%, x=0.15- 0.20
et m=0.66 —0.75 [10].

Comme le montre la figure 1.4, le spectre FTIR de la phase a-Ni(OH)2 présente une
large bande asymétrique autour de 3500 cm™,contrairement a la bande étroite & 3650 cm™
présent dans le spectre FTIR du B-Ni (OH)2. Les trois autres bandes 520, 345, 460 cm™ sont

7



Chapitre | Synthése bibliographique

décalées vers des longueurs d'onde plus courtes que celles observées pour le B-Ni(OH)2 et une

bande & 1600 cm™ devient apparente, provoquée par la déformation angulaire de Il'eau

hydroxyde de nickel Lurbn:ﬂlmliw
i
My

hydroxyde de nickel eristallise NitQH),

moléculaire [10].

B

e e e i e e O

yOH

GH

absorption

vOH

4000 3500 300 2S00 R00 e 400 cm!
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Figure 1.4 : Spectre FTIR de a-Ni(OH)2 (haut) et B-Ni(OH)2 (bas) [10].

Il convient de noter que a-Ni(OH)2 ne représente pas un polymorphe bien défini
d’hydroxyde de nickel avec de I’eau intercalée entre les feuillets (Comme le montre la figure
1.5).

(a)

- 3NIZ* (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)
(213.0.5), (0.2/3.5), (1/3.1/3.5)

2H,0(13,2/3,112), (2/3,1/3,112)

Figure 1.5 : Structure cristalline de a-Ni(OH)2.H20, ions hydroxyde de nickel (gris) (rouges)
molécules d'eau (bleues), (a) projection de cellule unitaire (b) modéle boule et baton avec

positions atomiques [11].
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a-Ni(OH)2 est utilisé pour décrire les matériaux d'’hydroxyde de nickel avec un mauvais
ordre & longue distance, avec des molécules d'eau agissant comme une « colle amorphe»
maintenant les feuilles de cristal ensemble mais avec des défauts d'empilement comme le

montre la figure 1.6 ci-dessous.

a) b) — c)
= e

-  C——s"

Figure 1.6 : Schéma illustrant le désordre des défauts d'empilement entre des couches
adjacentes. a) aucun défaut d'empilement et les couches adjacentes sont alignés. b) Rotation

autour de I’axe cristallographique « ¢ », ¢) Translation dans le plan ab [11].

Comme le montre la figure 1.7, de nettes différences entre les phases a et f peuvent étre
observées par analyse des diagrammes de diffraction des rayons X. Le B-Ni(OH)2 cristallin
présente une intensité maximale a environ 4,6 A (environ 26=19°) pour le plan (001), tandis
que I'a-Ni(OH)2 a de larges réflexions a 8,5 A (environ 26=11°) et 4 2,5 A (260=35°).
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Figure 1.7 : Spectres de DRX de films de Ni(OH). déposés sur des substrats de Ni [12].

Le niveau de cristallinité est plus élevé pour le B-Ni(OH)2, 1'a-Ni(OH). formant un
élargissement anisotrope comme le montre la figure 1.7. Une phase intermédiaire entre a-
Ni(OH) et B-Ni(OH), avec un espacement inter-feuillet de 5,4 a 5,6 A a été rapportée , cette
phase sera décrite dans ce rapport comme B*-Ni(OH)2 [12]. Cette phase se situe entre la
structure hydratée presque amorphe et la phase cristalline anhydre considérée comme un inter-
stratification des deux especes alpha et béta [12].

> B-Ni(OH):

Le B-Ni(OH). est iso-structural avec la brucite (Mg(OH).) et se compose de
couches/feuilles octaédriques de Ni(OH)s, les octaédres partageant des bords. Il cristallise dans
le groupe spatial P3 m1 avec des paramétres de réseau a=3,126 A et c=4,605 A. La structure
peut étre décrite comme étant constituée d'ions hydroxyle hexagonale ment compactés
(empilement AB) avec les cations Ni (II) occupant des interstices octaedriques sur des

plans/couches alternés (Figure 1.8)

La liaison au sein des couches est principalement ionique, mais la liaison entre les
couches est due aux forces de Van der Waals.

10
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(a)

1 Ni: (0,0,0)

20: (1/3.2/3.0). (2/3,1/3.01)

LR N
(' o JJ i Y

2 H: (1/3.273.v). (2/3.1/3.%)

Figure 1.8 : Structure cristalline du B-Ni(OH)., a) projection de cellule unitaire, b) modele de
boule et de baton avec les positions atomiques décrites des atomes de nickel (gris), d'oxygene

(rouge) et d'hydrogéne (rose) [12].

Le B-Ni(OH). est bien caractérisé dans la littérature et peut étre facilement identifié a
I’aide des techniques FTIR et XRD. Le spectre FTIR du B-Ni(OH). (Figure 1.4) présente une
bande d'absorption étroite caractéristique autour de 3650 cm™ qui est attribuée a la vibration
d'étirement de OH™ non lié a I'hydrogéne et montre ainsi qu'aucune liaison hydrogene n'est
présente entre les couches empilées (OH). D'autres bandes pouvant étre observées incluent : la
déformation dans le plan a 520 cm™ (OH), la déformation hors plan a 345 cm™ (OH) et la
vibration d'étirement du Ni-O & 460 cm™ (NiO) [12].

1.3.2 Propriéteés électroniques de Ni(OH):

Peu d'études portant sur la structure électronique de I'hydroxyde Ni(OH). sont
disponibles dans la littérature. Des mesures de Mott-Schottky (MS) ont réalisé par Y. Yang et
all sur de couches minces d’hydroxyde de nickel Ni(OH)2 en utilisant un montage
électrochimique a trois électrodes et a une température ambiante [13]. Les pentes négatives des
courbes MS pour tous les échantillons montrent un comportement d’un semi-conducteur de

type p pour ce matériau.
1.3.3 Propriétes optiques

L'hydroxyde de nickel présente des propriétés optiques variables en fonction de la
méthode et les conditions de synthese. Des études montrent que les films d’hydroxyde de nickel
peuvent avoir des bandes interdites optiques allant de 2,64 a 3,5 eV, selon la voie de synthése

[10, 14]. Les propriétés optiques des films d'hydroxyde de nickel peuvent étre influencées par
11
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différents facteurs tels que la structure cristalline, I'épaisseur du film et la réaction avec d'autres
composés comme le formaldéhyde [15]. De plus, les propriétés optiques des nanoparticules
d'’hydroxyde de nickel peuvent étre ajustées en ajustant la molarité de la solution de
précipitation, entrainant des modifications de I'énergie de la bande interdite optique directe [16].
Généralement, les propriétés optiques ajustables de I'hydroxyde de nickel en font un matériau
prometteur pour différentes applications dans les domaines du stockage d'énergie et des

dispositifs optoélectroniques [17].
1.3.4 Propriétés chimiques

L'hydroxyde de nickel (Ni(OH).), de masse molaire de 92,724 g/mol pour la forme
anhydre et de 110,72 g/mol pour la forme monohydratée, présente un aspect cristallin vert et
une densité de 4,10 g/cmq. 1l a une faible solubilité dans I'eau (0,0015 g/L) avec un taux de
solubilité (Ksp) de 5,48 x 107, Le composé a une amplitude magnétique (x) de 4 500,0 x 10
cm®mol [18, 19]

1.3.5 Propriétés morphologiques

Les particules de matériau ayant une structure cristalline lamellaire sont généralement
considérées comme étant de nature bidimensionnelle. L'hydroxyde de nickel-béta se présente
généralement sous la forme de fines plaquettes hexagonales, mesurant environ une centaine de
nanometres de diamétre et 10 a 30 nanometres d'épaisseur. Cette morphologie spécifique est
observée dans diverses conditions, notamment en présence d'une base forte, d'ammoniac ou
d'urée [20]. Des chercheurs ont documenté une réduction de la taille des plaquettes
correspondant a une augmentation de la résistance de la base, I'hydroxyde de
tétraméthylammonium (TMAQOH) présentant un diametre de 21 nm et une épaisseur de 2 nm,
suivi de la méthylamine (CHsNH>) d'un diameétre de 56 nm et d'une épaisseur de 5 nm, et de
I'ammoniac (NHs) d'un diamétre de 53 nm et d'une épaisseur de 8 nm. L'étude met egalement
en évidence la sensibilité du diameétre des cristallites (D) au rapport R [OH]/[Ni] en fonction du
type de base utilisé, ce qui indique que D diminue d'un facteur 3,5 lorsque R passe de 1,5 a 2,

puis reste constant pour R égal a 2 [21].
1.4 Elaboration de Ni(OH)2

Il existe une multitude de méthodes pour préparer des matériaux nanostructurés. Ainsi,
I’identification d’une méthode permettant d'obtenir un échantillon aux propriétés souhaitées
peut s'avérer étre une tache complexe et chronophage. Une grande variété de materiaux

12
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nanostructurés peuvent étre préparés par différentes méthodes chimiques ou physiques tels
que : sol-gel [22], méthode hydrothermale [23],dép6t en bain chimique (CBD) [24],

la pulvérisation cathodique [25] et 1’électrodéposition [26]
1.4.1 Electrodéposition

Les techniques électrochimiques ont été utilisées pour synthetiser différents matériaux.
L’électrodéposition offre une voie simple pour produire des hydroxydes métalliques
nanostructurés avec différentes formes. De plus, elle permet d'obtenir facilement des
nanostructures composites d'hydroxydes métalliques, présentant des avantages tels que la
simplicité, la basse température de préparation, un rendement élevé, un faible codt et un respect

de I'environnement.

Des couches minces d'hydroxyde de nickel a, B et mixte a/Bpeuvent étre déposées par
voie électrochimique sur une électrode conductrice immergée dans une solution aqueuse
contenant un sel de nickel. Il s'agit d'une réaction en plusieurs étapes, commengant par la
réduction initiale de I'eau pour former une augmentation localisée du pH a la surface de
I'électrode via I'application d'un potentiel négatif (Eq.1.2). Avec I'augmentation du pH local de
la solution, les ions de Ni?* réagissent avec les ions OH" pour former une couche mince de
Ni(OH): a la surface de I'électrode (Eq.1.3) [27].

H20 ) + 2e'>H2(g) + OH(aq) Eq. 1.2
Ni?*@aq) + 20H g~ Ni(OH)2) Eq. 1.3

La phase résultante du matériau d'hydroxyde de nickel est sensible aux conditions de
déposition, telles que : le milieu électrolytique (solution de Ni(NOz)2, NiSO4 ou NiCly), la
concentration des espéces dans le milieu électrolytique, la densité de courant cathodique
appliquée a I'électrode et la température a laguelle se déroule la réaction. De plus, seul l'ion
hydroxyde est généré électrochimiquement, la précipitation se produit a peu prés de la méme
maniére que dans la méthode de précipitation chimique. De plus, le nombre d'oxydation de I'ion

Ni?*reste inchangé lors de la synthése électrochimique de I'hydroxyde de nickel.

Il convient également de noter qu'a de faibles concentrations de sels de nickel et a faibles
courants cathodiques, I'efficacité faradique du dépot approche les 100 % [28]. Cependant, des

concentrations plus élevees de sels de nickel réduisent considérablement ce phénomene a
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environ 20 % en raison de la formation d'espéces solubles telles que [NiOH]* et [Nis(OH)4]*,
qui peuvent diffuser a la surface de I'électrode, retardant ainsi la formation de Ni(OH)2 [28].

La partie prochaine présente quelques études scientifiques portant sur une revue
bibliographique concernant I’élaboration de nanostructures d'hydroxyde de nickel par voie

électrochimique.

En 2022, K. Abe et al. ont été préparé des couche minces de Ni(OH) sur des substrats
en verre recouverts d'oxyde d'indium dopé étain (ITO) par électrodéposition, ces dépots ont été
traité ensuite par la vapeur d'eau a 180 °C. Les résultats obtenus montrent que les films de
Ni(OH). étaient du a-Ni(OH)2 amorphe intercalé avec des molécules d'eau et de nitrate. Des
nanocristallites de B-Ni(OH). se sont formées dans les films lors du recuit dans la vapeur d'eau
a 180 °C. Dans cette étude, la cristallinité de B-Ni(OH)2 augmente avec I'augmentation du temps
de recuit. D’autre part, les mesures photo électro chimiques confirment que tous les dép6ts de

Ni(OH)2 sont des semi-conducteurs de type n [29].

Une autre étude sur I'électrodéposition de I'nydroxyde de nickel a également été menée
par D.E. Djafri et al. en 2022. lls ont électrodéposé des couches minces de Ni(OH)2 sur des
substrats d’ITO en mode galvanostatique a -0,1 mA/cm? et a partir d’un milieu chlorure
contenant 0,1 mol/L NiClz et 0,1 mol/L KCI. D’autre part, I’eau oxygéné H>O a été utilisé
comme un précurseur des ions OH" en variant sa concentration de de 20 a 80 mM. La
température de la solution est fixée a 70 °C. La caractérisation morphologique par MEB a révélé
la formation de nano flacons de Ni(OH). alignés verticalement se développant uniformément
sur le substrat ITO. Le XPS a été utilisé pour confirmer la composition des nano flacons de
Ni(OH)>, les résultats obtenus prouvent que seuls les éléments Ni et O sont présents dans le
film de Ni(OH).. Par ailleurs, les films de Ni(OH)2 présentent une transmittance élevée,
atteignant environ 85%, et leur énergie de bande interdite (Eg) varie dans un domaine de 3,22 a
3,47 eV. Cette étude a montré aussi que les films sont des semi-conducteurs de type n ce qui
traduis par une repense positive du photo-courant [30].

C. Jiang et al. ont eté preparé des différentes morphologies, telles que les nano-fleurs,
les nano-tranches et les nanoparticules de Ni(OH), par électrodéposition. Dans cette étude,
5mM de Ni2SO4 dissoute dans de I'eau distillée ou une solution aqueuse contenant 30 %
d'éthanol ont été employées comme électrolyte et comme précurseurs de Ni(OH)2. Le pH de
I'électrolyte a été ajusté entre 7 et 8 en utilisant une solution de NaOH (0,1 M). Les dépéts de
Ni(OH), ont été obtenus aprés 300 secondes sur une surface de graphéne en 3D, a un potentiel
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de -1,0 V. Apreés I’électrodéposition, les dépdts ont été rincés avec de I'eau distillée puis séchés
a l'air & une température de 50 °C. Les résultats obtenus montrent que les nano-fleurs déposées

sur le graphene en 3D ont les meilleurs caractéristiques par rapport aux autres formes [31].

D’autre part, M. Aghazadeh et al. ont été déposé I'hydroxyde de nickel sur l'acier
inoxydable par électrodéposition cathodique a partir de 0,005 M de Ni(NO3)3 a une température
de 80 °C. Les dépdts ont été réalisés a une densité de courant de 0,1 mA.cm2 pendant 2 h. Les
analyses XRD et IR montre que le dépot obtenu est une phase a de Ni(OH).. L'intercalation
des ions nitrate dans la structure du dépot a été confirmé par les analyses CHN et IR. En outre,
les dépdts de Ni(OH)2 se caractérisent par une forme sphérique, leur surface est inégale et plutét
poreuse, avec un diamétre moyen de 300 nm. Les résultats de la charge-décharge obtenus par
voltammétrie cyclique ont révélé que les nanosphéres poreuses de o-Ni(OH)2 présentent un
comportement électrochimique remarquable, ce qui suggéere qu'elles pourraient étre utilisées

efficacement comme matériau actif d'électrode dans les piles alcalines rechargeables [32].

En 2013, D.A. Giarola et al. ont été synthétisés électrochimiquement des films
d'’hydroxyde de nickela-Ni(OH). en présence de diverses surfactants dilués. Les films
lamellaires d'a-Ni(OH). ont été obtenus en utilisant un surfactant cationique de bromure de
cétyltriméthyl ammonium (CTAB), un surfactant anionique de dodécylsulfate de sodium
(SDS), ainsi que un surfactant neutre Tween 80. Les dépbts obtenus a différents surfactants ont
une structure lamellaire de a-Ni(OH)2. Structurellement, lorsque les dépdts sont cultivés dans
une solution de SDS, il a été observé que le surfactant reste intercalé dans les lamelles. En outre,
tous les surfactants étudiés ont déplacé le potentiel d'oxydation (Eox) du processus Ni?*/Ni%*
vers des valeurs moins positives. De plus, la présence de surfactant a amélioré I'efficacité de la
charge de I'¢électrode et la réponse de charge pour le méme nombre de moles d'ions nickel

déposés [15].

S. Chou et al. en 2005 ont élaboré des nanotube de Ni(OH). non dopé et dopé en Fe en
utilisant la technique de déposition électrochimique au sein de membranes poreuses en alumine.
Un solution de 0.05 M de Ni(NOs3)..6H20 a eté utilisée comme précurseur de Ni(OH)2, tandis
qgue la température a été maintenue a 20°C. Les résultats indiquent que la méthode
d'électrodéposition a produit des tubes uniformes de Ni(OH)2 et de Fe :Ni(OH). présentant des
diameétres intérieurs de 150 a 180 nm avec des epaisseurs de paroi de 20 a 30 nm et des
longueurs d'environ 60 um. Cette méthode électrochimique peut étre étendue a la synthese

d'autres matériaux analogues, comme des microtubes ou des nanotubes, ainsi que des fils et des
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tiges. De plus, les tubes de Ni(OH). et de Ni(OH). dopé en Fe pourraient étre utilisés de maniére
prometteuse dans les piles alcalines rechargeables ainsi que dans I'électrolyse électrocatalytique
pour la production d'hydrogéne [33].
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Chapitre 11 Dispositifs et méthodes expérimentales

Dans ce chapitre nous avons présenté en premier lieu la cellule électrochimique, les
¢lectrodes et les conditions d’¢laboration des nanostructures d’hydroxyde de nickel Ni(OH)a.
Les techniques électrochimiques d’analyse telles que : la voltampérométrie cyclique et la
chronoampérométrie ont été utilisé pour déterminer les conditions d’électrodéposition de
Ni(OH).. Afin de déterminer les conditions optimales de I'électrodéposition de I'nydroxyde de
nickel Ni(OH)2, nous avons utilisé deux techniques d'analyse électrochimiques telles que la
voltampérométrie cyclique et la chronoampérométrie. La derniére partie de ce chapitre porte
sur la description des techniques de caractérisation structurale, morphologique, et optique de
ces dépots en utilisant la diffraction des rayons X (DRX), le microscope électronique a balayage
(MEB) et la spectroscopie Uv-Vis.

I1. 1 Dispositifs expérimentaux
1. 1. 1 Cellule électrochimique

Une cellule électrochimique a trois électrodes est un systéeme électrochimique utilisé
pour l'analyse voltampérométrique ou d'autres réactions électrochimiques. Elle se compose
d'une I'électrode de travail, d'une I'électrode de référence(ECS) et d'une I'électrode auxiliaire
(contre électrode).La configuration de ces trois électrodes permet de découpler les réponses des
deux électrodes et de fournir une meilleure précision dans les mesures électrochimiques. Toutes
les expériences électrochimiques dans ce travail ont été réalisées dans une cellule en pyrex

d’une capacité 100mL a double paroi contenant la solution électrolytique (Figure 11.1).

Les trois électrodes sont plongées dans la solution électrolytique de telle maniere que

I'électrode de travail soit en face de la contre-électrode.
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Contre €lectrode
Cellule électrochimique

Figure I1.1 : Cellule électrochimique a trois électrode [1].
e Electrode de référence Er

Cette électrode an un potentiel constant dans son milieu. Par conséquent, le potentiel
mesuré entre une électrode de référence et une électrode indicatrice ne refléte que la réponse de

I'électrode indicatrice (Figure 11.2).

Figure 11.2 : Electrode de référence Er.

e Electrode auxiliaire Ea
A cellule électrochimique utilise une électrode appelée électrode auxiliaire ou contre
électrode. Elle garantit le passage du courant produit par les réactions analysées vers I'électrode

de travail. L'électrode de platine a été utilisee dans notre travail (Figure 11.3).
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Figure 11.3 : Electrode d’auxiliaire Ea.
e Electrode de travail Et
L'électrode de travail, egalement connue sous le nom d'électrode indicatrice, est une
électrode dans un systeme électrochimique ou se déroule la réaction d’oxydation ou de
réduction [2]. Dans ce travail des substrats en oxyde d'étain dopé en indium (ITO) sont utilisés

comme des électrodes de travail (Figure 11.4).

Figure 11.4 : Electrode de travail Er.
Le tableau suivant présente les propriétés optiques et électriques de notre substrat :
Tableau 11 .1 : Différentes propriétés des substrats ITO [3].

. T(%) Conductivitt  Mobilite Densité des porteur de
Proprietés

(Q .cm)? (cm?V 1s1)  charge (cm?)

ITO 93.5 2.5%x103 16.2 1.3x10?%

» Nettoyage de substrat

Le nettoyage des substrats est une étape tres importante qui s’effectue dans une salle
propre, car cette étape détermine les qualités d’adhérence et d’homogénéité des couches
déposées. Les substrats choisis pour notre étude sont des lames de dimensions (2 x1 cm) de
type ITO.
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Le mode opératoire du nettoyage des substrats est le suivant :

1) Immerger les substrats pendant 3 secondes, dans de I'acide nitrique dilué 45% et en
ringant a I'eau distillée.

2) Nettoyage par ultrasons(T=40 °C pendant t= 10min) dans un bécher contenant de

I'acétone.
3) Rincer a l'eau distillée

4) Effectuer un nouveau nettoyage aux ultrasons (Figure I1.5), cette fois-ci dans un
bécher contenant de I'éthanol, pendant 10 minutes.

5) Rincer a l'eau distillée

6) Le dernier nettoyage aux ultrasons est réalise uniquement avec de I'eau distillée

pendant 10 minutes.

Apres le processus de lavage, nous plagons les substrats sur du papier absorbant de I'eau.
Apreés un certain temps, nous essuyons les substrats avec du papier spécial afin d'éliminer toutes

les impuretés et traces d'eau afin qu'ils soient préts a I'emploi [4].
I1. 1. 2 Conditions d’élaboration des nanostructures de Ni(OH)2

Le tableau suivant rassembles les différents produits chimique utilisés au cours de la

préparation du bain d’électrodéposition de nanostructures de Ni(OH)..

Tableau Il .2 : Conditions d’élaboration des nanostructures de Ni(OH)z.

Electrolyte Concentration (mol/l)  Température (C°)
Ni(NOs)2 .6H20 0.01

70
NaNO3 0.01

Au cours de cette étude, nous avons fixé la quantité de charge a Q = -216 mC, a partir
des courbes courant-temps (i-t), afin d'assurer une épaisseur (e en nm) uniforme des couches
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d'’hydroxyde de nickel a 250 nm sur toute la surface de substrat, en utilisant la loi de Faraday

[5] :
e= — Eq. 11.1

avec:

izdensité de courant (A/cm?),

M: poids moléculaire (g),

t : temps de dépot (s),

p :densité de matériau (g/cm?),

F:constante de Faraday (F = 96 485,3365(21) C (=96 500 C)),
n : nombre de charges transférées.

I1. 2 Méthodes électrochimiques

Les techniques électrochimiques utilisées dans ce travail d’électrodéposition de
nanostructures de Ni(OH)2 comprennent la voltamétre cyclique (VC) et la chronoampérométrie
(CA).

11.2.1 Voltampérométrie cyclique

Les méthodes de la voltampérométrie reposent sur la compréhension de la relation entre
le potentiel E d'une électrode et le courant I qui traverse une cellule électrochimique pendant
I'application du potentiel. Il est généralement employé pour effectuer deux types de les
balayages linéaires, I'un appelé "aller" et I'autre "retour” (Figure 11.6), se déplacent dans des

directions opposées et retournent a la position de départ apres le cycle [6].
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Figure I1.5 : Un voltamogramme cyclique simulé pour un systeme réversible montrant la

détermination exacte du courant de pic [7].
Les grandeurs caractéristiques d'un voltampérogramme sont [8] :
Ioc ,Ipa : COurant de pic cathodique et anodique
Epc, Epa : potentiel de pic cathodique et anodique
11.2.2 Chronoampérométrie

La chronoampérométrie (CA) est une méthode électrochimique permet de fixer un
potentiel constant sur une électrode de travail immergée dans une solution et de suivre

I'évolution du courant en fonction du temps.

La densité de courant diminue dans le temps lorsqu'une espece électroactive est oxydée
ou réduite au potentiel appliqué. En cas de régime de diffusion pure, la loi de Cottrell réduit le
courant pour un temps de fonctionnement de quelques minutes. Dans ce cas, la microélectrolyse
produit une concentration constante d'especes oxydées ou diminuées dans la solution.
Cependant, I'utilisation prolongée du potentiel modifie la composition de la solution. La loi de
Cottrell n'est plus applicable car la concentration de chaque espéce dans la solution diminue

progressivement [6].
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Figure 11.6 : Diagramme ampérométrique d’une espéce redox controlée par diffusion [9].

La loi de Cottrell est représentée par la formule suivante :

i = nFAC /(%) Eq. 1.2

avec :

F : constante de Faraday = 96500 C/ mole ;
n : nombre d’¢lectrons transférer ;

A : Surface d’électrode en (crnz) X

D : coefficient de diffusion (cm?. s%) ;

C : concentration (mol. cm™® ;

t : temps (seconde).
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11.3 Méthodes de caractérisation

Actuellement, diverses techniques de caractérisation physicochimique sont disponibles.
Dans ce travail, nous avons utilisé la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie
électronique a balayage (MEB), la spectroscopie Uv-Visible pour déterminer les propriétés
structurale, morphologiques et optiques. Ces méthodes nous permettent de mieux comprendre

I’effet du potentiel cathodique sur le processus d'électrodéposition du Ni(OH)a.
11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La méthode de diffraction des rayons X (DRX) utilise les plans cristallins de
I'échantillon pour déterminer les angles de diffraction des rayons X. Ces angles de diffraction
sont liés aux propriétés du réseau cristallin et au rayonnement incident par la loi de Bragg [10].

La loi de Bragg donnée par 1’équation suivant :

2.d(nhkn).Sinb = n.A Eq. 1.3
Avec :

d(nkiy : Distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hi).

0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.

n : Ordre de la réfraction.

A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X.

i Rayons X
Rayons X

Figure 11.7 : Schéma de principe de la loi de Bragg [10].
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L’équation de Bragg posséde trois paramétres : dnk, 0 et A. Le paramétre dnu est
déterminé par la nature du matériau. Pour obtenir des termes de diffraction dans une famille de
niveaux (hi), un seul des deux autres doit étre fixe, tandis que l'autre doit étre variable. Le choix

du parametre variable détermine deux groupes de méthodes de diffraction des RX :

e 0 fixé, A variable : la méthode de LAUE.

o A fixé, 0 variable : la méthode du cristal tournant et la méthode des poudres

Ainsi, pour déterminer la valeur des différentes distances inter réticulaire, il est
nécessaire de déterminer les valeurs de 0 pour lesquelles le matériau se diffracte. Les
expériences de diffraction des rayons X produisent une série de pics de diffraction (ou raies) ;
chaque pic correspond a une famille de plan réticulaire d’indice (hw). La détermination de la
phase et de ses caractéristiques de maille est ensuite effectuée par comparaison avec les bases

de données de matériaux existantes.

Les diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux poly-cristallins contiennent
de nombreuses d'informations qui sont utilisées de maniére classique. Ces informations sont
obtenues a partir de la position, de I'intensité et du profil des raies de diffraction ou de I'ensemble

du diagramme [6] .
11.3.2 Microscope électronique a balayage (MEB)

Dans les expériences, la morphologie des couches minces déposées est analysée a l'aide
d'un microscope électronique a balayage (modele FEI JEOL JSM-7600TFE). Le MEB permet
le grossissement d'images a haute résolution, allant de 10X a 300000X, avec une
résolution typique d'environ 5 nm. La tension d'accélération était de 15 kV. Avant la

caractérisation au MEB, les couches fines ont été rincées a I'eau dé-ionisée et séchées a l'air.

Le MEB fonctionne grace a l'interaction des rayonnements d'électrons (énergies de 0 a
30 keV) avec les atomes du matériau a caractériser. Le faisceau d'électrons incident a la surface
du matériau a caractériser peut (i) traverser I'échantillon sans rencontrer d'obstacles et étre
transmis sans perte d'énergie ni déviation ; (ii) entrer en collision élastique avec les électrons
des atomes de I'échantillon et étre rétrodiffusé ; transmettre une partie de son énergie (collision
inélastique) et exciter des électrons du matériau qui peuvent alors étre éjectés (électrons

secondaires et électrons Auger), ou retourner a leur état fondamental en restituant I'énergie sous
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forme de rayonnements électromagnétiques (rayons X et lumiere), ou de vibration thermique
[11].

Figure 11.8 : Microscope électronique a balayage [2].
11.3.3 Spectroscopie Uv-Visible

La spectroscopie UV-Vis, aussi appelée spectroscopie d'absorption électronique, repose
sur la mesure de la lumiére absorbée due aux transitions électroniques au sein d'un échantillon.
Cette technique est largement employée pour caractériser les nanomatériaux. Les longueurs
d'onde nécessaires pour ces transitions électroniques se trouvent habituellement dans les régions

ultraviolette (200-390 nm) et visible (390-780 nm) du spectre électromagnétique [12].

En spectroscopie UV-Vis, on mesure l'intensité de la lumiére (1) qui traverse
I'échantillon. Lorsqu'un faisceau lumineux passe a travers une solution, une partie de la lumiére
peut étre absorbée tandis que le reste est transmis a travers la solution. Le rapport de l'intensité

de la lumiere transmise (I) a I'intensité de la lumiére incidente (lo) a une longueur d'onde donnée
est appelé transmittance (T) (T = %). Le logarithme négatif de la transmittance est appelé

absorbance (A) (A = -log T). L'énergie du rayonnement absorbée correspond a la différence
d'énergie entre I'état fondamental et un état d'énergie supérieur de I'électron. En général, la
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transition électronique favorisée est celle allant de la plus haute orbitale moléculaire occupée a
la plus basse orbitale moléculaire inoccupée [12, 13] [14].

Un spectrophotomeétre est un appareil utilise pour mesurer la transmittance ou
I'absorbance d'un échantillon en fonction de la longueur d'onde du rayonnement
électromagnétique. Il est équipé d'une lampe au deutérium pour les longueurs d'onde
ultraviolettes et d'une lampe au tungsténe pour les longueurs d'onde visibles, ainsi que d'une
cellule d'échantillon, d'une cellule de référence, d'un détecteur et d'un monochromateur (Figure
11.10). En spectroscopie UV-Vis, la lumiére polychromatique émise par la source est focalisée
sur la fente d'entrée du monochromateur, qui sélectionne une bande étroite de lumiére. Cette
lumiére traverse ensuite la cellule d'échantillon et atteint le détecteur. L'absorbance de
I'échantillon est déterminée en comparant l'intensité de la lumiere ayant traversé I'échantillon

avec celle de la lumiére ayant traversé la cellule de référence [15].

rl
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Figure 11.9 : Un schéma simplifié des principaux composants d'un spectrophotométre UV-Vis)
[16, 17].

La spectroscopie UV-Vis est une méthode rapide, simple et sensible qui offre des
informations précieuses sur les nanomatériaux. Elle peut étre employée pour analyser la taille
et I'état d'oxydation des nanotubes de carbone, ainsi que pour déterminer la taille et la forme
des nanoparticules métalliques. La largeur de bande du spectre d'absorption, ainsi que l'intensité
et la position du pic de résonance plasmonique de surface des nanoparticules métalliques,
varient en fonction de leur composition, de leur taille, de leur forme et de leur état d'agregation.
[15, 18, 19].
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Introduction

Dans ce chapitre, nous avons présenté et analysé les principaux résultats de nos
expériences portant sur la fabrication de dépdéts d'hydroxyde de nickel Ni(OH)2 sur un substrat
d'oxyde d'indium-étain (ITO) par voie électrochimique. Pour évaluer ces dép6ts, Pour évaluer
ces dépots, différentes techniques électrochimiques comme la voltammeétrie cyclique et la
chronoampérométrie ont été utilisées afin d'étudier leurs propriétés électrochimiques. Nous
avons également caractérisé leurs propriétés structurales, morphologiques et optiques en
employant respectivement la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-Visible et

la microscopie électronique a balayage (MEB).
111.1 Etude électrochimique
111.1.1 Voltammeétrie cyclique

Pour réaliser un dépét electrochimique, plusieurs parametres électrolytiques doivent étre
pris en compte, tels que la nature du matériau constituant I'électrode de travail, le choix de
I'électrolyte, la concentration des ions métalliques dans la solution, la température, ainsi que le

courant ou le potentiel électrique applique.
I11.1.1.1 Stabilité du substrat ITO

Dans un premier temps, nous avons réalisé une étude par voltammeétrie cyclique de notre
substrat en oxyde d'indium-étain (ITO) dans un électrolyte support. Cela nous a permis
d'évaluer ses performances électrochimiques et sa stabilité dans ces conditions expérimentales.
Egalement, cette étape préliminaire nous a permis d'identifier les parametres électrochimiques

les plus adaptés pour la suite de nos expériences.

La Figure 111.1 présente le voltampérogramme enregistré pendant I'immersion de I'I'TO
dans un électrolyte de support contenant 0,1 M de NaNOs. Le domaine de potentiel a été balayé
entre 1,8 et -1,5 V/ECS avec une vitesse de balayage de 20 mV/s et une température de bain de
70 °C.
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Figure I11.1 : Voltammogramme cyclique d’une électrode d’ITO plongée dans un électrolyte
support contenant 0.1 M de NaNOgz, Vb =20 mV/s et T=70 °C.

D’aprés ce voltammogramme, nous avons observé I’apparition d’un palier commence a
partir de -0.35 V/ECS attribué a la réduction des ions nitrate pour forer les ions hydroxyde sur

la surface de 1’électrode selon la réaction suivante :
NO3z + H20 + 26— NO; + 20H™ Eq. I11.1

Ce palier suivie par une diminution remarquable du courant cathodique commence a —

1 V/ECS ce qui traduit par la réaction de dégagement de I’hydrogéene suivante :
2H" +2e° — H> Eq. 111.2

Cette réaction électrochimique est inévitable lors de 1’électrodéposition a partir d’un milieu

aquUeux.

Lors de I’inversion du sens de balayage, aucune réaction n'a lieu, a I'exception de la

réaction de dégagement d'oxygene qui se produit a un potentiel positif de +0,9 V V/ECS.
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Par conséquent, en l'absence d'ions metalliques dans I'électrolyte, aucun courant
faradique associé a une réaction électrochimique a la surface de I'électrode n'est observé. Ainsi,
le substrat d’ITO est stable dans la gamme de potentiel allant de -0,3 V a +0,9 V, a I'exception
des réactions de dégagement d'oxygéne et d'hydrogéne se produisant respectivement aux limites

de cette gamme.
I11.1.1.2 Mécanismes d’électrodéposition de Ni(OH)2

La figure 111.2 montre un voltammogramme cyclique typique d’une électrode d’ITO
plongée dans un bain électrolytique contenant 0.1 M NaNOgz et 0.01 M Ni(NOs), .6H.0. Ce
voltammogramme a été réalisé dans un domaine de potentiel varie entre +0.7 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.

 Ni(OH) —~ NiOOH}HZO
NO, + H,0 +2¢ —=NO_ + 20H, %
0 )
1 -—
/ 'NIOOH +H,0 — Ni(OH),
1
< Ni** +20H—= Ni(OH) -
£ 2 :
S 1r .
< :
:’ 1
1
1
1
2L I
1
1
1
1
1
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1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 " 1 " 1

-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
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Figure 111.2 : Voltammogramme cyclique d’une électrode d’ITO plongée dans un bain
électrolytique contenant 0.01 M NaNO30.01 M Ni(NOs3)2; vp=20 mV/s et T=70 °C

Durant le balayage aller et a partir un potentiel 0 V, on remarque que la formation de
I’hydroxyde de nickel commence a partir de -0.7 V, suivi par une augmentation brutale du

courant cathodique reliée a la formation du nickel métallique selon la réaction suivante [1] :
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Ni2*+2e —Ni Eq. 111.3

La formation de I’hydroxyde de nickel se déroule en deux étapes : I'étape
électrochimique ou les ions de nitrate sont réduits a la surface de la cathode pour former les
ions OH™ (Eq.l11.1 et étape | sur la Figure 111.3).Cette étape entraine une augmentation locale

du pH a la surface de la cathode.

Ensuite, les ions hydroxydes produits se combinent avec les ions métalliques (Ni*) pour
former un dépdt insoluble de Ni(OH). a la surface de I'électrode ITO (étape I sur la Figure 111.3)

selon la réaction suivante [2] :

Ni2*+20H —Ni (OH)2+H-0 Eq. I11.3
NOy
€ 0]
2e Etape électrochimique
—
O xo. NO; +H,0 +2¢— NO, +20H"
d+ @
g Nt "
Ry @ (n
‘ ‘ Etape chimique
l —

c :
Ni(Om); H + mO,  NE“20H NI (OH),+H,0

Solution électrolytique

Figure 111.3 : Mécanismes d’électrodéposition de Ni(OH)2 [3].

Un croisement des branches aller et retour a été observé au balayage retour, montre bien

le phénomene de la formation des nouvelles phases a la surface de 1’électrode de travail ITO.

Apres le potentiel 0 V, on observe I'apparition d’un pic anodique autour de +0.63 V et
un pic cathodique a +0.42 V correspondant a la transformation électrochimique réversible de
Ni(OH)2 vers NiOOH et de NiOOH vers Ni(OH),, respectivement. La réaction correspondant

a cette transformation électrochimique s'écrit comme suit :

Ni(OH)2 + 20H < NiOOH + H20 + 1le” Eq.111.4
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Gréace a ces résultats préliminaires et a I'analyse des voltammogrammes obtenus, nous
avons pu eétablir les conditions optimales pour réaliser les dépdts désirés et favoriser les
réactions electrochimiques envisagees (T=70 °C, Eqsp=-0.7,-0.8,-0.9 et -1 V/ECS, épaisseurs=
250 nm et Sgep= 1cm2).

111.1.1.3Effet de la vitesse de balayage

Il est important de noter que la vitesse de balayage est un facteur crucial pour déterminer
la cinétique électrochimique de la formation de Ni(OH)., pour cela une série des
voltammogrammes cycliques ont été enregistrés lors de 1’immersion d’une électrode d’ITO
dans une solution de nitrate contenant des ions de nickel (figure 111.4). La température est
maintenue a 70 °C et la vitesse de balayage vo=5, 10, 15, 20, 30, 40 et 50 mV/s.

0 a) 40 b)
-1+ 35t
€2 Ng 30|
< <
£ —o05mVvis | E
- ——10mV/s |7
Sk 15 mV/s 25k
— 20 mV/s
30 mV/s
— 40 mV/s
-4 ——50mV/s 20k
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 N 1 . 1 . 1 N 1 N 1
-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 2 3 4 5 6 7
E (V/ECS) v

Figure 111. 4 : a) Voltammogrammes cyclique d’une électrode d’ITO plongée dans un bain
électrolytique contenant 0.1 M NaNOsz 0.01 M Ni(NOz). enregistrés a différent vitesse de
balayage, T=70 °C et b) Variation de courant des pics cathodique en fonction de v*2.

Il est intéressant de mentionner que le courant cathodique a augmenté, comme le montre
la figure 111.4, avec l'augmentation de la racine carrée de la vitesse de balayage. En outre, le

potentiel cathodique des pics a décalé vers les valeurs les plus négatives en augmentant la
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vitesse de balayage. La variation du courant cathodique en fonction de la racine carré da la
vitesse de balayage a été tracée et est présentée dans la figure I11.b. Il est clair que cette variation
ne varie pas linéairement avec v’2. Pour un analyte considéré comme une espéce a diffusion
libre (NO3™ dans notre travail), les écarts par rapport a la linéarité dans les tracés de i en fonction

1/2

de v+“suggeérent soit [4]:

» une quasi-réversibilité électrochimique,

> soit (b) un transfert d'électrons pouvant se produire via des especes adsorbées en surface.

L'analyse de la séparation pic a pic peut contribuer a identifier la raison de I'écart. Dans
le cas d'un processus électrochimique quasi réversible, la separation pic a pic évolue
proportionnellement a la vitesse de balayage, tandis que pour une espece adsorbée en surface,
aucune séparation pic a pic n'est détectée et d’apres les voltammogrammes enregistrés dans la

figure 111.4, la réaction de la formation de Ni(OH)2 est une réaction quasi-réversible.
111.1.1.4 Effet de la borne cathodique

Pour avoir ’effet de la borne cathodique sur la cinétique de 1’¢lectrodéposition
d’hydroxyde de nickel, nous avons effectué une série de mesures voltampérométriques sur le
substrat ITO, avec une vitesse de balayage vo,= 20 mV/s. La figure II1.5 montre les
voltammogrammes obtenu a différentes limites cathodiques -1.4, -1.3, -1.2, -1.1,-1.0,-0.9 et -
0.8 V/ECS.
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Figure I1I. 5: Voltammogrammes cycliques d’une électrode d’ITO plongée dans un bain
électrolytique contenant 0.01 M NaNO3 0.01 M Ni(NOg)2; vb=20 mV/s et T=70 °C

Lorsqu’on balayant vers les potentiels les plus négatifs, le courant cathodique devient

plus important ce qui traduit par 1’augmentation de la quantité déposé.
111.1.2 Chronoapérométrie (i-t)

La chronoampérométrie et la chronocoulométrie consistent a appliquer un potentiel
constant a I'électrode de travail tout en enregistrant la variation du courant au fil du temps. Ces
méthodes révélent les processus de nucléation et de croissance cristalline du dépdt, en
particulier dans le cas des processus ou de nouvelles phases se forment sur I'électrode [1]. Dans
ce travail nous avons utilise la chronocoulométrie pour 1’électrodéposition de nanostructures de
Ni(OH)z, le potentiel cathodique est varié entre -0.7 et -1 V (la Figure 111.6) avec une quantité

de charge Q=216 mC (pour fixer les épaisseurs a 250 nm).
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Figure I11.6: Courbes chronocoulométriques obtenues pendant 1’électrodéposition de Ni(OH)2
a différentes potentiel, T=70 °C .

Les courbes de chronocoulométrie montrent que la quantité de charge nécessaire pour
former 250 nm de nanostructures de Ni(OH)2 sur ITO est atteinte beaucoup plus rapidement a
des potentiels cathodiques plus élevés qu'a des potentiels moins négatifs. Cela confirme les
explications antérieures, selon lesquelles le transport de masse vers I'électrode est

considérablement amélioré a des potentiels plus négatifs.

La conversation des courbes chronocoulométriques en chronoampérogrammes a permis
de determiner le processus électrochimique de la formation de nanostructures de Ni(OH).. Les

chronoampérogrammes obtenus sont illustrés dans la figure 111.6.
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Figure 111.7: Courbes chronoampérométriques typiques obtenues durant 1’¢électrodéposition de
Ni(OH)z a différentes potentiel, T= 70 °C .

Les courbes chronoampérométriques de I'électrodéposition de I'hydroxyde de nickel a
différent potentiel cathodique sont globalement similaires. Au début du processus
d’¢lectrodéposition de I'hydroxyde de nickel, la double couche électrique était chargée,
entrainant une diminution du courant cathodique. Parallelement aux ions nitrate diffusés vers
la surface de la cathode et captant des électrons, le courant cathodique a commenceé a augmenter
et a atteindre son pic. Par la suite, le courant cathodique a commencé a diminuer avec
I’augmentation de I’épaisseur de la couche de diffusion. Une fois que le systéme a atteint un

état d’équilibre, la densité de courant a maintenu une valeur constante.

Ce phénomeéne a verifié que I'électrodeéposition de I'hydroxyde de nickel sur la surface
de I’'I'TO présente un processus de nucléation tridimensionnel typique avec une augmentation
de courant en augmentant le potentiel. Les dépdts obtenus durant ce travail sont présentés dans

la figure suivante :

42




Chapitre 111 Résultats et discussion

Figure I11. 8: Photographe des dép6ts de Ni(OH) électrodéposés sur ITO a différents potentiel
cathodiques.

Il est évident que le potentiel influence de maniére significative les couches formées.
Une augmentation du potentiel cathodique conduit a la formation de couches plus opaques, plus

adhérentes, présentant une grande stabilité chimique (Figure I11. 8).
111.2 Caractérisations des nanostructures de Ni (OH):
111.2.1 Analyse par DRX

La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour déterminer quelques informations
sur la structure cristalline des dép6ts. Les spectres DRX des nanostructures d'hydroxyde de
nickel, élaborées en milieu nitrate a différents potentiels cathodiques, sont présentés a la figure
11.9.
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Figure 111.9: Diffractogrammes de nanostructures de Ni(OH). électrodéposées sur un substrat
ITO a différentes potentiel cathodique -0.9 et -1 V/ECS.

Les spectres montrent la présence d'un pic de forte intensité situé a 26= 10.17°
correspondant a I’orientation (001) de a-Ni(OH)2. D'autres pics, moins intenses, sont observés
a20=21.6° 26.6°et 35.6° correspondant aux orientations (006), (002) et (111) de la structure
a-Ni(OH)2 selon la fiche JCPDS no. 22-0444 [5, 6]. Aucun pic de diffraction provenant
d’impuretés n’est trouvé dans le a-Ni(OH)2, ce qui confirme la pureté de nos échantillons. Le
pic marqué d'une étoile est associé au substrat ITO.

Les diffractogrammes montrent également la présence de Ni(OH) bien cristallisé dans
les deux échantillons. On constate clairement que l'augmentation du potentiel cathodique de -
0,9 a -1 V/ECS a permis d'améliorer la cristallinité du matériau, ce qui est indiqué par une

intensité accrue du pic (001).

44



Chapitre 111 Résultats et discussion

111.2.2 Caractérisations morphologiques par MEB

La figure 111.10 représente les images MEB de nanostructures de o-Ni (OH)2
¢lectrodéposées sur un substrat d’ITO a différent potentiel cathodique (-0.7, -0.8, -0.9 et -1.0
V/ECS).

. oV S :
EHT= 15004V Sigmal A= SE1 Dafe: 16 May 2024
WD = 7.49 mm Mag= 500X Time: 0:00:41

EHT= 1500 kV Signal A= SET Dafe: 16 May 2024
WD = 7.65mm Mag= 500X Time: 0:20:49

ra :
EAT= 1500 kV
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EHT= 15004V Sigmal A= SE1 Dafe: 16 May 2024
WD =6.84 mm Mag= 500% Time: 14:28:15

o 4
Signal A= SET Dafe; 16 May 2024
Mag= 500X Time: 12:24:44

Figure 111.10 : Images MEB de couches minces de Ni(OH); électrodéposées sur ITO a
différent potentiel cathodique (-0.7, -0.8, -0.9 et -1.0 VV/ECS).

Tout d’abord, nous avons observé un changement remarquable de la morphologie des
couches minces de Ni(OH). en variant le potentiel cathodique de -0.7 a -1.0 V/ECS. Le dép6t
obtenu a -0,7 V est partiellement recouvert de fins grains répartis de maniere irréguliére sur la
surface du substrat. En revanche, le dép6t réalisé a -0.8 V montre une surface entiérement
recouverte de Ni(OH)., avec des fissures apparaissant sur l'ensemble de la surface. Une
observation similaire est faite pour le dép6t obtenu a -0,9 V, mais dans ce cas, la couche de
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Ni(OH). n'etait pas adhérente et les fissures sont devenues plus larges. Par ailleurs, pour le dépot
électrodéposé a -1 V, une couche de grains de taille extrémement fine a été observée, recouvrant

de maniere compléte et uniforme la surface du substrat.
111.2.2 Caractérisations optiques par UV-Vis

Les analyses optiques ont été réalisées en utilisant le spectre de transmission UV-visible,
ces analyses permettent d'identifier différents parameétres qui définissent un matériau, comme
le gap optique (Eg) et le degreé de transparence d'une couche mince. La figure 111.11 présente la
variation de la transmission optique des nanostructures d’hydroxyde de nickel Ni(OH)2
électrodeposés sur un substrat en verre conducteur (ITO) a différent potentiel cathodique (-0.7,
-0.8,-0.9 et -1.0 V/ECS).
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Figure 111.11: Spectres de la transmission optique des nanostructures de Ni(OH)2
électrodéposées sur ITO a différents potentiel (-0.7, -0.8, -0.9 et -1.0 V/ECS).

A premiére vue, on peut remarquer que les spectres possédent une allure identique dans

le domaine 300 a 800 nm. On constate aussi que la transmission optique des dép6ts de Ni(OH)2
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diminue de 55 a 10 % dans le domaine visible lorsque le potentiel de dép6t augmente de -0.7 a
-1.0 VIECS, respectivement. Ceci confirme que d'hydroxyde de nickel est un tres bon absorbant
dans le domaine visible. L’utilisation de la relation de Tauc a permis de déterminer les valeurs

de la band optique correspondantes a chaque potentiel appliqué [7]:

ahd = A(h9 — Ej)" Eq.l11.5
hv : représente I'énergie des photons incidents,
a : 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 régles de sélection quantique spécifiques au matériau étudié. La figure

ci-dessous illustre I’effet du potentiel cathodique sur les valeurs de la bande optique des dépdts

obtenus.
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@ 07V @ 352ev 9q
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Figure 111.12: Variation de (ohv)? en fonction de (Eg) obtenue pour les dépots de NiOH

électrodéposés a differents potentiels appliqués.

L'extrapolation de la partie linéaire des courbes illustrées a la figure 111.12 vers I'axe des

abscisses ((ahv)?= 0) nous a permet d’estimer la valeur du gap optique Eq. Les valeurs de Eq
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obtenus pour les potentiels -0.7, -0.8, -0.9 et -1.0 V/ECS sont respectivement 3.52, 3.90, 3.79
et 3.46 eV. On constate que la valeur de la bande interdite optique (gap) diminue jusqu'a
atteindre 3,46 eV lorsque le potentiel cathodique appliqué augmente jusqu'a -1,0 V/ECS. Cette
diminution de la valeur du gap optique avec l'augmentation du potentiel cathodique peut étre
expliquée par I'amélioration de la cristallinité du matériau, comme I'ont montré les résultats de
diffraction des rayons X. Ce phénomeéne est en accord avec l'effet Burstein-Moss, ou une
meilleure cristallinité entraine un décalage de la bande interdite vers de plus faibles énergies

[8].
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Conclusion générale

Le but principal de ce travail est consacré a I’¢laboration de nanostructures de
I'nydroxyde de nickel Ni(OH). en utilisant la voie électrochimique (électrodéposition) et voir
I’effet du potentiel cathodique sur les propriétés électrochimiques, morphologiques, structurales

et optiques de cet hydroxyde.

Dans ce travail nous avons élaboré avec succes les nanostructures d’hydroxyde de
nickel par electrodéposition sur des substrats en verre conducteur (ITO) a différents potentiel
de dépbts (-0.7, -0.8, -0.9 et -1 V/ECS), en utilisant une solution aqueuse contenant 0.1 M
NaNOz et 0.01 M Ni(NOs)2, latempérature du bain électrolytique et les épaisseurs sont fixées
a 70 °C.

Les résultats obtenus durant ce travail montrent que :

» L’étude par voltammétrie cyclique indique que la formation de 1’hydroxyde de nickel
commence a partir de -0.7 V et que la réaction de la déposition du Ni(OH). est contrdlée
par la diffusion des especes électrochimiques.

» L’analyse chronoampérométriques montre que 1’¢électrodéposition du Ni(OH). obéit a
un processus de nucléation tridimensionnel typique avec une augmentation de courant en
augmentant le potentiel.

» La diffraction des rayons X confirme la formation de nanostructures de Ni(OH)2
cristallin de type alpha.

» La caractérisation morphologique des dépdts Ni(OH)2 par Microscopie électronique a
balayage (MEB) a montré que les couches minces de Ni(OH)2, en variant le potentiel
cathodique de -0.7 a -1.0 V/ECS, présente un changement notable de la topographie.

» L'analyse par spectroscopie UV-Vis montre que les spectres posseédent une allure
identique dans le domaine 300 a 800 nm, et aussi que la transmission optique des dépdts
de Ni(OH). diminue de 55 a 10 % dans le domaine visible lorsque le potentiel de dép6t
augmente de -0.7 a -1.0 V/ECS, respectivement. Ceci confirme que d'hydroxyde de nickel

est un tres bon absorbant dans le domaine visible.

Le présent travail démontre la faisabilité d'élaborer des nanostructures d’hydroxyde de
nickel sur un substrat d’ITO par voie électrochimique. D'apres I'ensemble des résultats obtenus,
on peut conclure que le potentiel de -0,8 V/ECS est le plus adapté pour produire des

nanostructures de Ni(OH). de haute qualité sur ce substrat.
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Résumé

Dans cette étude, nous avons étudié l'effet du potentiel cathodique sur les propriétés des
nanostructures d'hydroxyde de nickel (Ni(OH).) électrodéposées sur un substrat d'oxyde d'indium dopé
étain (ITO) a partir d'une solution contenant 0.1 M NaNOs et 0.01 M Ni(NOz3),. L'épaisseur et la
température de la solution ont été maintenues respectivement a 250 nm et 70 °C. La voltammeétrie cyclique
a permis de déterminer le processus d'électrodéposition de Ni(OH) ainsi que sa gamme de potentiels.
Différents formes de nanostructures de Ni(OH). ont été déposés a différents potentiels en utilisant la
méthode de chronoampérométrie. La diffraction des rayons X a confirmé la formation de Ni(OH) cristallin
de type alpha. D'autre part, L'analyse morphologique par MEB a révélé une modification notable de la
topographie lorsque le potentiel cathodique augmentait de -0,7 a -1 V/ECS. La caractérisation optique par
UV-Vis a mis en évidence une diminution de la transmittance de 50% & 10% dans le domaine visible avec
l'augmentation du potentiel cathodique. De plus, I'énergie de la bande interdite du Ni(OH). obtenu variait
de 3,46 23,9 ¢eV.

Mots clés : électrodéposition, Ni(OH),, nanostructures, potentiel cathodique.
Abstract

In this study, we investigated the effect of the cathodic potential on the properties of nickel
hydroxide (Ni(OH),) nanostructures electrodeposited on a tin-doped indium oxide (ITO) substrate from a
solution containing 0.1 M NaNO3 and 0.01 M Ni(NOs).. The thickness and temperature of the solution were
maintained at 250 nm and 70 °C, respectively. The cyclic voltammetry was used to determine the
electrodeposition process of Ni(OH), as well as its potential range. Different forms of Ni(OH).
nanostructureswere deposited at various potentials using chronoamperometry method. X-ray diffraction
confirmed the formation of a cristallin alpha-Ni(OH).. On the other hand, Morphological analysis by MEB
revealed a notable modification of the topography when the cathodic potential increased from -0.7 to -1
V/ECS. Optical characterization by UV-Vis revealed a decrease in transmittance from 50% to 10% in the
visible range with the increase in the cathodic potential. Additionally, the bandgap energy of the obtained
Ni(OH); ranged from 3.46 to 3.9 eV.

Keywords: electrodeposition, Ni(OH),, nanostructures cathodic potential.
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