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RESUME
Dans ce travail, la synthése verte de pérovskites de type BaBiO; et NiAlOj3 a été réalisée a partir de

I’extrait de Citrullus colocynthis, dans une approche écologique visant a réduire ’utilisation de réactifs

chimiques toxiques.

Les extraits végétaux ont été utilisés comme agents réducteurs et stabilisants lors de la synthése des
matériaux a partir des précurseurs chimiques. Par la suite, les échantillons obtenus ont été caractérisés par
diverses techniques pour garantir la précision des résultats. L'analyse par diffraction des rayons X (DRX)

a ¢té effectuée pour étudier la structure cristalline, tandis que la microscopie €lectronique a balayage

(MEB) couplée a la spectroscopie a dispersion d'énergie des rayons X (EDX) a été utilisée pour
déterminer la morphologie et la composition ¢lémentaire. En outre, les analyses par spectroscopie
ultraviolet-visible (UV-Visible) et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ont été
réalisées. L'activit¢ photocatalytique et antibactérienne a été étudiée afin de mettre en évidence les
applications potentielles des matériaux préparés, et les résultats ont montré une performance
photocatalytique exceptionnelle dans la dégradation du bleu de méthyléne sous irradiation solaire,
associée a une activité biologique remarquable contre la souche Escherichia coli. Ces résultats reflétent
l'efficacité de la voie de synthése verte adoptée dans 1'amélioration des propriétés fonctionnelles des

pérovskites, confirmant ainsi leur potentiel en tant que solutions durables et efficaces pour des

ABSTRACT
In this work, BaBi0O; and NiAlO; perovskites were prepared by a green synthesis method using Citrullus

colocynthis extract, within an eco-friendly approach aimed at reducing the use of toxic chemical reagents.

The plant extracts were used as reducing and stabilizing agents during the preparation of the materials from
chemical precursors. The obtained samples were then characterized using different techniques such as UV-
Visible spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).The photocatalytic and antibacterial
activity was studied to highlight the potential applications of the prepared materials, and it yielded
outstanding photocatalytic performance in methylene blue degradation under solar irradiation, combined with
a high biological activity against the Escherichia coli strain. These results reflect the efficiency of the green
synthesis approach in enhancing the functional properties of perovskites, confirming their potential as

sustainable and effective solutions for environmental and biomedical applications

Keywords: green synthesis, BaBiOs; and NiAlOj; perovskites, Citrullus colocynthis extract,

characterization, photocatalysis, antibacterial activity
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INTRODUCTION GENERALE

Les nanomatériaux représentent aujourd’hui I’'un des domaines les plus importants de la
recherche scientifique moderne, en raison de leurs propriétés physico-chimiques particulieres
qui différent fortement de celles des matériaux a I’état massif. Ces propriétés sont liées a leurs
trés petites dimensions, comprises entre 1 et 100 nm, ce qui leur confére un large éventail
d’applications dans divers domaines tels que 1’énergie, I’environnement et 1’électronique [1].
Dans ce contexte, les pérovskites se sont imposées comme des matériaux trés prometteurs dans
le domaine des matériaux avancés, grace a leur structure cristalline de type ABX3 ainsi qu’a
leurs excellentes propriétés optiques et ¢€lectroniques. Elles ont suscité un grand intérét,
notamment dans les domaines des énergies renouvelables tels que les cellules solaires et la
photocatalyse [2]. Cependant, les méthodes conventionnelles de synthése de ces matériaux
reposent souvent sur des procédés chimiques coliteux et non respectueux de 1’environnement,
ce qui nécessite le développement de solutions plus durables. Dans ce cadre, la synthése verte
est apparue comme une alternative moderne visant a réduire 1’utilisation de substances toxiques
tout en limitant I’impact environnemental, sans compromettre 1’efficacit¢ du procédé [3]. La
synthése verte repose principalement sur ’utilisation d’extraits naturels, notamment d’origine
végétale, riches en composés bioactifs tels que les polyphénols et les flavonoides, qui jouent un
role essentiel dans la réduction des ions et la stabilisation des nanoparticules, permettant ainsi
I’obtention de matériaux plus stables et €écologiques [4]. Dans ce travail, la plante Citrullus
colocynthis a été utilisée comme source naturelle dans le processus de synthése verte, en raison
de sa richesse en composés bioactifs capables d’agir comme agents réducteurs et stabilisants,
ainsi que de sa disponibilité dans les régions désertiques et de sa capacité d’adaptation aux
conditions environnementales difficiles [5]. Dans ce contexte, I’objectif de ce travail est
d’étudier la synthése verte des pérovskites, d’analyser leurs propriétés physico-chimiques et
d’évaluer leurs applications potentielles, notamment dans les domaines de la photocatalyse, des
énergies renouvelables et du traitement des polluants environnementaux [6].

Dans le cadre de I’organisation de ce travail, cette étude est structurée comme suit :

Chapitre 1 : présente une vue d’ensemble des nanomatériaux en termes de définition, de
classification, de méthodes de synthése et de propriétés, ainsi que leurs principales applications
dans divers domaines scientifiques et industriels .

Chapitre 2 : est consacré aux pérovskites, en abordant leur structure, leurs propriétés, leurs
méthodes de synthése et leurs applications dans les domaines de 1’énergie et de la photocatalyse,

ainsi que les techniques de caractérisation utilisées pour leur analyse
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Chapitre 3 : décrit les matériaux et les méthodes expérimentales utilisés, incluant I’extrait
végétal (Citrullus colocynthis ), la synthése verte des pérovskites et les conditions de
préparation.

Chapitre 4 : présente les résultats et la discussion relatifs a la synthése des pérovskites ainsi
qu’a I’étude de leurs propriétés et de leur activité photocatalytique, en s’appuyant sur les

différentes techniques de caractérisation
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Chapitre I :Généralités sur les nanomatériaux

INTRODUCTION

Les nanomatériaux représentent aujourd’hui un domaine scientifique en plein développement,
suscitant un intérét croissant en raison de leurs propriétés physico-chimiques uniques qui
différent significativement de celles des matériaux a 1’échelle macroscopique. Cette différence
est principalement liée a leur taille nanométrique, généralement comprise entre 1 et 100 nm, ce
qui leur confére des comportements spécifiques et des performances améliorées dans divers
domaines d’application [1]. Le développement des nanotechnologies a permis une meilleure
compréhension et un controle précis de la matiére a 1’échelle atomique et moléculaire, ouvrant
ainsi la voie a la conception de nouveaux matériaux aux propriétés adaptées. Ces avancées ont
conduit a des applications majeures dans des secteurs vari€s tels que 1’environnement, la
médecine, I’énergie et I’industrie [7]. Dans ce contexte, ce chapitre vise a présenter les notions
fondamentales relatives aux nanomatériaux, en abordant leur définition, leurs propriétés, leur
classification ainsi que leurs principales méthodes de synthese et applications, afin de fournir

les bases nécessaires a la compréhension de la suite de ce travail [8]
I.1 Historique des nanotechnologies :

Le physicien Richard Feynman, prix Nobel de physique en 1965, est considéré comme le
pionnier des nanotechnologies grace a sa conférence There is Plenty of Room at the Bottom

(1959), ou il a évoqué la manipulation de la matiere a I’échelle atomique.

Le terme « nanotechnologie » a ensuite été introduit par Norio Taniguchi en 1974 et popularisé

dans les années 1980 par K. Eric Drexler avec le concept de fabrication moléculaire [9].
I. 2 Les nanotechnologies :

Les nanotechnologies désignent I’ensemble des techniques de conception et de manipulation
de la matiére & 1’échelle nanométrique (1 & 100 nm). A cette échelle, les matériaux présentent
des propriétés physiques et chimiques particuliéres, permettant le développement de matériaux
innovants pour des applications en médecine, en énergie, en ¢lectronique et dans le domaine de

I’environnement [1].
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Fig. 1.1 : Les prodigieuses nanotechnologies [10].

1.3 Principes et avantages de la nanotechnologie

La nanotechnologie repose sur des principes scientifiques qui lui conférent des propriétés et

des performances innovantes. Le tableau suivant présente ses principaux principes et avantages

[11].
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Tableau I.1. Principes et avantages des nanotechnologies

Principes

Advantages

Manipulation et controle de la matiére a
I’échelle nanométrique, comprise entre 1 et

100 nanomeétres.

Augmentation de la résistance et de la
durabilité des matériaux, avec une réduction

simultanée de leur poids.

Apparition de phénomeénes quantiques qui

influencent et modifient les propriétés
¢lectriques, magnétiques et chimiques des

matériaux.

Conception de dispositifs électroniques et
médicaux de taille réduite, offrant de
meilleures performances, une rapidité accrue

et une plus grande efficacité.

Possibilité de concevoir et d'assembler des
matériaux au niveau atomique et moléculaire

avec une tres grande précision

Permettant une administration précise des
médicaments avec une treés grande précision.

des médicaments

Un rapport surface/volume important, ce qui
entraine une augmentation de la réactivité

chimique.

Optimisation de [Defficacité énergétique
grace a des cellules solaires et des batteries a

I’échelle nanométrique plus performantes.

Utilisation de nouveaux phénomenes,

notamment les effets liés a la taille et les

propriétés de surface.

Développement de solutions respectueuses

de DI’environnement, telles que des filtres

destinés a la purification de I’air et de ’eau.

I. 4 L'importance des nanotechnologies

Les nanotechnologies jouent un role essentiel dans le développement scientifique et industriel
grace au controle de la matiere a 1’échelle nanométrique. Elles permettent de développer des
matériaux innovants avec des applications en médecine (diagnostic et traitements ciblés), en
énergie (cellules solaires et stockage), en électronique et en protection de 1’environnement
(purification de I’air et de I’eau), contribuant ainsi a I’innovation et au développement durable

[1,12].
I. 5 Applications des nanotechnologies

Les nanotechnologies trouvent des applications dans de nombreux domaines grace aux
propriétés uniques des nanomatériaux. Elles sont utilisées en médecine (diagnostic et thérapie
ciblée), en énergie (cellules solaires, batteries), en environnement (purification de I’eau et de

I’air) et en €lectronique (microprocesseurs et capteurs plus performants) [1,12].

1.1.5.1 Applications des nanotechnologies dans l'agriculture
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Les nanotechnologies contribuent au développement d’une agriculture durable en améliorant
’efficacité des engrais et des pesticides a libération contrdlée, en facilitant la détection précoce
des maladies des plantes grace aux nanosenseurs et en optimisant I’absorption des nutriments.

Elles favorisent ainsi une agriculture plus efficace et respectueuse de ’environnement [1,13].

Fig.1.2. La nanotechnologie dans I’agriculture[14].

1.5.2 Applications des nanotechnologies dans le domaine de l'environnement :

Les nanotechnologies jouent un réle clé dans la protection de 1'environnement en exploitant les
nanoparticules pour éliminer les polluants chimiques et microbiologiques de 1'eau et assainir
l'air des émissions industrielles, contribuant ainsi a préserver l'équilibre écologique et a réduire

les risques sanitaires [15,16].

1.5.3 Applications des nanotechnologies dans le domaine médical :

Les nanotechnologies révolutionnent la médecine grace a une précision inégalée a I'échelle
moléculaire. Elles permettent un diagnostic précoce, une thérapie ciblée optimisant I'efficacité
des traitements tout en limitant les effets secondaires, ainsi que des avancées majeures en

imagerie et en régénération tissulaire [1, 17].
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Fig.1.3 applications médicales de la nanotechnologie [18]

1.5.4 Applications des nanotechnologies dans l'industrie

Les nanotechnologies boostent l'innovation industrielle en optimisant les performances et la
durabilité¢ des matériaux (aéronautique, automobile, construction). Elles permettent de réduire
la consommation de ressources, tout en étant cruciales pour la miniaturisation et 1'efficacité des

composants ¢lectroniques, renfor¢ant ainsi la compétitivité du secteur [17, 19].
1.5.5 Applications des nanotechnologies dans les sciences et la technologie

Les nanotechnologies boostent I'innovation industrielle en optimisant les performances et la
durabilité des matériaux (aéronautique, automobile, construction). Elles permettent de réduire
la consommation de ressources, tout en étant cruciales pour la miniaturisation et l'efficacité des

composants €électroniques, renforcant ainsi la compétitivité du secteur [17, 19].
1.6 Classification des nanomatériaux selon leurs dimensions

Les nanomatériaux sont classés selon le nombre de dimensions situées a 1'échelle nanométrique

(entre 1 et 100 nm) [20]

0D (Nanoparticules) : Trois dimensions nanométriques (ex: cristaux colloidaux, fluides

magnétiques).

1D (Nanofils, Nanotubes) : Deux dimensions nanométriques ; une seule dimension

.macroscopique
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2D (Nanocouches, Membranes) : Une seule dimension nanométrique ; deux dimensions

.macroscopiques

3D (Systémes nanostructurés) : Dimensions globales macroscopiques, mais composés d'un

assemblage complexe de nano-objets 0D, 1D ou 2D [21].

Classification Matériaux nanoscopiques Taille (diamétre)
Dimension zéro Fullerénes 0.5-1 nm
Dimension zéro Points quantiques 2-10 nm
Dimension zéro Amas atomiques 1-10 nm

Une dimension Nanotubes 1-100 nm

Une dimension Fibres et fils <50 nm

Deux dimensions Disques nano 10—100 nm

Deux dimensions Laser nano <10 nm

Trois dimensions Agrégats 1-10 nm

Trois dimensions Cristaux 1-100 nm

Clusters Nanotubes, fibers and rods Films and coats Polycrystals

Fig.1.4. Types des nanoparticules selon leurs dimensions [22].

1.7 Synthése des nanoparticules

La synthése des nanomatériaux repose sur deux approches complémentaires visant 1'efficacité

et la durabilité [23]

Approche ascendante (« bottom-up ») : Construction de nanoparticules par auto-assemblage

.d'atomes ou de molécules, privilégiant les procédés chimiques ou biologiques

Approche descendante (« top-down ») : Réduction physique de matériaux massifs en

structures nanométriques [24-25].
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Fig.L.5. Protocoles utilisés pour la synthése de nanoparticules (a) approche de bas en haut

et (b) approche de haut en bas.
1.8 Méthodes de synthése des nanomatériaux

Différentes méthodes de synthése, qu’elles soient chimiques, physiques ou biologiques, sont

aujourd’hui utilisées pour la production de divers types de nanoparticules, comme illustré dans

la Fig.L.6 [26].

Synthése de nanoparticules

A

Approche descendante Approche ascendante
«top-down» «bottom-up»

Broyage a billes a Systiiese Sab Gl
yag Technique de

haute énergie
Condensation de gaz
inerte

Dépédt pulsé en phase

microémulsion

Synthése = synthése verte

hydrothermale (plante,

vapeur S}nthtese de chz}n:xpig,nons:
polyols bactéries, algues.

Pyrolyse laser SSiihise chaniing iy

Pyrolyse par

SRS Sl en phase vapeur : rce
pulvérisation éclair P P actinomyceétes)

Dépét chimique
en phase vapeur
amélioré par
plasma

Fig.1.6. Différentes méthodes de synthése des nanoparticules [26].

1.8.1 Les méthodes physiques de synthese des nanoparticules :
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Les méthodes physiques permettent de produire des nanoparticules a partir de matériaux

massifs par des procédés mécaniques ou physiques, sans recours a des réactions chimiques [ 1].

1.8.1.1 Broyage a billes (Ball milling) :

Cette méthode réduit la taille des particules par collisions répétées, mais peut entrainer des

défauts structuraux [27].

1.8.1.2 Ablation laser :

Cette technique utilise un faisceau laser pour produire des nanoparticules de haute pureté et

de taille controlée [28].

1.8.1.3 Méthode de décomposition thermique :

Cette méthode utilise la chaleur pour décomposer des précurseurs chimiques et former des

nanoparticules métalliques ou d’oxydes [29].

1.8.1.4 Lithographie

La lithographie permet de structurer la matiere a 1’échelle nanométrique avec une grande

précision, mais elle est coliteuse et complexe [30].

1.8.2 Méthodes chimiques de synthése des nanoparticules

Les méthodes chimiques utilisent des réactions contrdlées pour synthétiser des nanoparticules

avec une taille, une morphologie et une composition controlées [31].

1.8.2.1 Procédé sol-gel

La méthode sol-gel consiste a transformer des précurseurs métalliques en solution via
I'hydrolyse et la condensation pour former un gel, lequel devient solide aprés un traitement
thermique. Simple et économique, elle est privilégiée pour synthétiser des oxydes métalliques

[32].

1.8.2.2 Réduction chimique en solution

La réduction chimique en solution consiste a convertir des ions métalliques en atomes neutres

via un agent réducteur pour former des nanoparticules. Cette technique est idéale pour les

10
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métaux (comme l'or ou l'argent) car elle permet un contrdle précis de la taille des particules en

ajustant les parametres de réaction [33].

1.8.2.3 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé CVD repose sur la décomposition de précurseurs gazeux sur une surface chauffée,
permettant la formation de couches minces ou de nanostructures. Cette méthode est largement

utilisée dans I’industrie ¢électronique et pour la fabrication de nanomatériaux avancés [34].

Susceptor Substrate

Fig.1.7. Schéma d'un dépot thermochimique en phase vapeur a paroi chaude [35].

1.8.2.4 Méthode polyol

La méthode polyol utilise des alcools polyhydriques comme solvants et agents réducteurs. Elle
permet la synthése de nanoparticules métalliques avec une bonne uniformité de taille et une
stabilité ¢levée. Cette technique est particulierement adaptée a la production de nanoparticules

d’argent et de nickel [36].

1.8.3 Méthodes biologiques de synthése des nanoparticules

Les méthodes de synthése biologique offrent une alternative écologique et économique aux
procédés chimiques. En utilisant des organismes vivants ou leurs extraits, cette approche permet
de produire des nanoparticules de taille et de morphologie contrdlées, tout en éliminant 1'usage

de substances toxiques.

1.8.3.1 Biosynthése des nanoparticules a partir de micro-organismes

La nanobiotechnologie est un domaine interdisciplinaire qui utilise des micro-organismes
(bactéries, champignons, algues, etc.) comme bioréacteurs pour synthétiser des nanoparticules

de maniere écologique [37, 38]. Grace a des biomolécules réductrices, ces organismes

11
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transforment les ions métalliques en nanomatériaux (tels que I'or, l'argent ou le platine). Cette
approche de "chimie verte" est particulierement avantageuse dans sa forme extracellulaire, car
elle facilite 1'extraction des particules et offre des applications prometteuses dans des secteurs

variés comme la bio-imagerie, 1'optoélectronique et les capteurs [37]. comme illustré dans la

figure 1.8.
T ey fs
F l
ST -- & E‘iﬁ '
3
bl e -t bt g T
@S & VEAST
» @pep 83
ETNGL BIOSYNTHESIS OF VIRUS
NANOPARTICLES USING
DIFFERENT
MICROORGANISMS s
—_— - = N
: .
ALGAE ¥ > . BACTERIA
o o G- -
ACTINOMYCETES

Fig.1.8. Variété de micro-organismes utilisés pour la synthése de nanoparticules
1.8.3.2 Biosynthése des nanoparticules a partir de plantes

Les extraits végétaux, riches en composés bioactifs (protéines, enzymes, phénols, etc.), servent

d'agents réducteurs et stabilisateurs naturels dans la synthése des nanoparticules [39].

La biosynthese végétale est une méthode de « chimie verte » avantageuse, car elle est simple,

rapide, économique, non toxique et réalisable en une seule étape [40].

Grace a leurs métabolites secondaires et a leur capacité naturelle d'accumulation des métaux,
certaines plantes permettent une synthése de nanoparticules efficace et parfaitement

biocompatible [41].
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o, BIOSYNTHESIS OF NANOPARTICLES
¢ USING PLANTS AND THEIR DIFFERENT
2 PARTS

. o N\

SEEDS ROOTS

Fig.1.9 Synthése de nanoparticules a partir des plantes

Conclusion

Les nanomatériaux représentent une avancée majeure dans la compréhension et le contrdle de
la maticre a I’échelle atomique, ce qui en fait un pilier essentiel du développement scientifique
et technologique moderne. Les ¢éléments présentés montrent que leurs propriétés
exceptionnelles ne sont pas uniquement liées a leur taille réduite, mais également a la capacité
de controler leur structure et leurs méthodes de synthese, ce qui influence directement leurs

performances dans diverses applications.

Dans ce contexte, les méthodes de synthése ne se limitent pas a la simple production de
nanoparticules, mais jouent un réle déterminant dans la qualité, la stabilité et I’adaptabilité des
matériaux obtenus. Ainsi, les approches vertes se distinguent comme une solution stratégique
permettant de concilier efficacité scientifique et exigences environnementales, notamment face

aux enjeux globaux liés a la pollution et au développement durable.

Malgré les progres significatifs réalisés dans ce domaine, plusieurs défis subsistent, notamment
en ce qui concerne le controle précis des propriétés structurales, la reproductibilité des résultats
et le passage a 1’échelle industrielle. Par conséquent, le renforcement des efforts de recherche
et le développement de méthodes plus performantes et durables apparaissent indispensables
pour optimiser le potentiel des nanomatériaux et élargir leurs applications futures, en particulier

dans les domaines de 1’énergie, de I’environnement et des biotechnologies.

13
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Chapitr II : Généralités sur les pérovskites et leurs applications

INTRODUCTION

Au cours des derniéres décennies, les oxydes de type pérovskite (ABO3) ont fait I’objet de
nombreuses recherches en raison de leurs propriétés remarquables, notamment leur capacité a
assurer une conduction ionique efficace. Ces matériaux sont ainsi largement étudiés pour
diverses applications ¢électrochimiques, telles que les piles, les accumulateurs, les dispositifs

¢lectrochromes et les capteurs chimiques [42].

Le terme « pérovskite » a été introduit au 19 siecle par le géologue Gustav Rose, en hommage
au minéralogiste russe Lev Aleksevich Perovski. A I’origine, il désignait un minéral spécifique,

le titanate de calcium (CaTiOs3), caractérisé par une structure cristalline cubique simple [43].

L’intérét scientifique pour les pérovskites ABOg3 repose principalement sur leur grande
flexibilité structurale, permettant la substitution des cations A et B. Cette possibilité de
modification chimique entraine des variations significatives des propriétés intrinséques du
matériau, ouvrant ainsi la voie a une large gamme de comportements physiques dépendant de

la nature €lectronique et chimique des ¢léments constitutifs [44].

De nos jours, le terme « pérovskite » englobe une vaste famille de composés partageant une
structure cristalline commune. Ces matériaux peuvent présenter une grande diversité de
propriétés é€lectriques, allant de 1’état isolant au semi-conducteur, en passant par des
comportements de conduction ionique, métallique, voire supraconductrice. Cette diversité
confere aux pérovskites un potentiel industriel considérable, notamment dans le domaine des

matériaux ¢électrocéramiques et des technologies avancées [57].
I1.1 La structure pérovskite :

La structure pérovskite de type ABO_3 se caractérise par une organisation cristalline bien
définie, dans laquelle les cations A et B occupent des positions spécifiques au sein d'un réseau
cubique, tandis que les ions oxygene (O*{2-}) sont situés aux centres des faces du cube, formant

ainsi une structure stable et compacte.

14



Chapitr II : Généralités sur les pérovskites et leurs applications

( anion oxygene

Q

N

Figurell.1: Maille élémentaire idéale Figurell.2Maille de la pérovskite
de la pérovskite simple cubique ABO3 simple: mise en évidence de I'octaedre d’oxygéne

En fonction du choix de I’origine, il existe deux maniéres de décrire cette structure. Si le cation
A se trouve a I’origine, dans la position (0, 0, 0), alors le cation B se situe au centre du cube,
dans la position (1/2, 1/2, 1/2), et les ions oxygene occupent le milieu de chaque face du cube,
dans la position (0, 1/2, 1/2) (Figure II.1). La deuxi¢me fagon de décrire cette structure consiste
a déplacer I’origine du vecteur de (1/2, 1/2, 1/2), ce qui amene le cation A dans la position (1/2,
1/2, 1/2), le cation B dans la position (0, 0, 0), et les ions oxygeéne au milieu de chaque aréte,

dans la position (0, 0, 1/2) (Figure 11.2) [45].

O anion oxygen
. cation B

@ cation A

Figurell.3: Arrangements atomiques a l'intérieur de la maille des pérovskites ABO_3 :

(a) origine A ; (b) origine B.
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Les cations de type A présentent généralement un grand rayon ionique et une faible valence. Ils
occupent des sites de coordination 12, et on peut citer par exemple Ba?*, Ca?*, Na*, Pb** et K".
A P’inverse, les cations de type B possédent un rayon plus réduit mais une charge plus élevée ;
ils se placent dans des sites de coordination octaédrique (CN = 6), comme 1’ion Ti**. Les
matériaux adoptant cette structure, tels que SrTiO3 et BaZrOs, sont classés parmi les composés

non ferroélectriques [46].

Les structures pérovskites peuvent étre réparties en deux grandes catégories selon la nature des
cations occupant les sites A et B. Les pérovskites dites simples correspondent aux cas ou chaque
site est occupé par un seul type de cation, comme dans BaTiO3z, KNbO3, NaTaO3, PbTiO; et
CaTiOs3. En revanche, les pérovskites complexes se distinguent par la présence de plusieurs
types de cations sur I'un ou les deux sites A et B, comme dans PbMg;/3Nb,/30s3,

Pbscl/zTal/zog ou encore Nal/zBil/zTi03 [47]
I1.2 Classification des matériaux pérovskites

Les matériaux pérovskites peuvent étre classés en trois catégories principales selon leur
composition chimique, leur structure cristalline et la nature des interactions entre leurs
constituants : les pérovskites inorganiques, les pérovskites hybrides et les pérovskites
nanostructurées. Cette classification met en évidence des différences fondamentales en termes
de propriétés structurelles, de comportement fonctionnel et de domaines d’application, chaque
catégorie présentant ainsi un intérét particulier pour des usages spécifiques dans les secteurs de

I’énergie, de I’¢électronique et de I’environnement.
I1.2.1 Pérovskites inorganiques

Les pérovskites inorganiques sont constituées principalement de cations métalliques occupant
les sites A et B de la formule générale ABXj, ou X correspond généralement & un anion tel que
I’oxygene ou un halogénure. Cette structure leur confére une excellente stabilité thermique et
chimique, ainsi que des propriétés physiques robustes, incluant des comportements électriques
et magnétiques intéressants. Ces caractéristiques les rendent particuliérement adaptées aux

applications en conditions extrémes.

Parmi ces matériaux, les composés de type CsPbX; (X = Cl, Br, I") constituent des exemples

représentatifs, largement étudiés pour leur utilisation dans les cellules solaires avancées, ou ils
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offrent une amélioration notable en termes de performance et de stabilité par rapport aux

pérovskites hybrides.

I1.2.1. 1 Propriétés principales :

- Excellente stabilité thermique et chimique.

- Bonnes performances dans les dispositifs photovoltaiques a haute température.

- Adaptation aux applications industrielles durables.

II 2.1. 2 Limites :

Présence potentielle de métaux toxiques (notamment le plomb), nécessitant le développement

de compositions alternatives plus respectueuses de I’environnement [48]

I1.2.2 Pérovskites hybrides (organiques-inorganiques)

Les pérovskites hybrides associent une composante organique et une composante inorganique
au sein de la structure ABX3. Dans ce cas, le site A est occupé par un cation organique tel que
le méthylammonium ou le formamidinium, tandis que le site B est généralement occupé par un

métal comme le plomb ou I’étain, et X représente un halogénure.

Cette combinaison confere a ces matériaux des propriétés optoélectroniques remarquables,
notamment une forte absorption de la lumicre, une bande interdite modulable et un transport

efficace des charges ¢€lectriques

11.2.2.1 Propriétés :

- Synthése simple par voie solution a basse température, permettant des procédés peu coliteux

-Rendements photovoltaiques ¢élevés, dépassant 25 % dans certaines configurations

expérimentales .

-Grande flexibilité chimique permettant I’ajustement des propriétés électroniques.

11.2.2. 2 Limites :
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- Faible stabilit¢ face a ’humidité, a la chaleur et a ’oxygene en raison de la composante
organique -Présence de métaux toxiques, notamment le plomb, posant des problemes

environnementaux et sanitaires [49].
I1. 2.3.Pérovskites nanostructurées

Les pérovskites nanostructurées regroupent les matériaux dont la structure est contrdlée a
I’échelle nanométrique, incluant les points quantiques, nanoparticules, nanofils et nanocouches.
A cette échelle, les effets quantiques ainsi que le rapport élevé surface/volume améliorent

significativement les propriétés optiques, ¢lectriques et chimiques.

Ces matériaux trouvent des applications dans les domaines de 1’électronique avancée, de
I’énergie solaire, de la photocatalyse et des dispositifs optoélectroniques, grace a leur capacité

a ajuster la bande interdite et a optimiser le transport des charges.

II. 2.3.1. Propriétés caractéristiques :

- Dépendance des propriétés a la taille et a la morphologie (0D, 1D, 2D).
- Amélioration des performances optiques et photovoltaiques .

-Possibilité d’intégration dans des systemes hybrides pour améliorer les capteurs et dispositifs

LED.
I1. 2.3.2 Limites :
- Difficulté a maintenir la stabilité chimique et structurale a I’échelle nanométrique.

- Nécessitée de développer des méthodes de synthese précises pour contrdler la taille et les

propriétés de surface [50].
I1.3 Propriétés physiques des pérovskites :
I1.3.1 Propriétés électriques :

Les pérovskites présentent des propriétés €lectriques vari€es et remarquables, qui dépendent

directement de leur structure cristalline, de leur composition chimique et de la nature des ions
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présents dans les sites A et B. Ces propriétés font des pérovskites des matériaux polyvalents

pour les applications électroniques, photovoltaiques et capteurs.

Caractéristiques principales : Conductivité¢ ¢€lectrique ¢levée : Les pérovskites hybrides
montrent une mobilité de charge importante grace a la structure cristalline qui facilite le
transport des électrons et des trous. Comportement semi-conducteur : De nombreuses
pérovskites se comportent comme des semi-conducteurs avec une bande interdite ajustable
selon la composition chimique, permettant une optimisation pour les cellules solaires et les

LEDs.

Polarisation et ferroélectricit¢é : Certaines pérovskites présentent des propriétés
ferroélectriques, ou la polarisation peut étre réorientée par un champ électrique externe, utile

pour les mémoires non volatiles et les dispositifs a capteurs.

Effets ioniques : Dans certaines pérovskites inorganiques, la conduction peut se faire par le
déplacement d’ions, ouvrant la voie a des applications dans les batteries et les capteurs ioniques.
Ces caractéristiques font des pérovskites un matériau particuliecrement intéressant pour le
développement de dispositifs €lectroniques avancés et pour la recherche sur les systémes

photovoltaiques a haut rendement [51] .

11.3.2 Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des matériaux pérovskites jouent un role fondamental dans leur
comportement ¢électronique et leur interaction avec le rayonnement €lectromagnétique, ce qui
explique leur large utilisation dans les domaines de 1’optoélectronique, des cellules
photovoltaiques, et des capteurs optiques. Ces propriétés résultent de la structure €électronique
des pérovskites, notamment la répartition des niveaux d’énergie, la bande interdite, et la densité

des états électroniques.

I1.3.2.1 Principales caractéristiques optiques :

11.3.2.1.1 Absorption du rayonnement :

Les pérovskites présentent une forte capacité d’absorption de la lumiére sur une large gamme
spectrale. Cette absorption est liée aux transitions €lectroniques entre la bande de valence et la

bande de conduction. Dans les pérovskites semi-conductrices, I’intensité d’absorption dépend
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de la largeur de la bande interdite et de la densité des états disponibles, ce qui influence

directement 1’efficacité de conversion de 1’énergie lumineuse en énergie électrique.

I1.3.2.1.2 Indice de réfraction et dispersion :

L’indice de réfraction des pérovskites varie avec la longueur d’onde du rayonnement incident.
Les propriétés de dispersion (variation de I’indice avec la fréquence) sont déterminées par la
réponse é€lectronique du matériau et la structure de bande. Ces caractéristiques optiques sont
essentielles pour concevoir des dispositifs optiques tels que des guides d’ondes ou des couches

antireflets.

11.3.2.1.3 Effets liés a la structure de bande :

La structure électronique déterminée par les bandes d’énergie influence la maniére dont les
pérovskites interagissent avec la lumiere. Les transitions autorisées entre bandes favorisent
I’absorption dans certaines régions du spectre, et la présence d’états localisés peut entrainer des
effets d’excitons (paires électron-trou liées), particulierement dans les pérovskites cristallines

[52] .

I1.3.3 Propriétés thermique :

Les propriétés thermiques des matériaux pérovskites sont essentielles pour déterminer leur
stabilité structurelle, leur comportement a différentes températures, ainsi que leur applicabilité
dans des dispositifs fonctionnant a des plages thermiques variables. Ces propriétés thermiques
influencent directement la performance des matériaux dans les cellules photovoltaiques,

dispositifs électrochimiques et applications thermoélectriques.

I1.3.3.1 Stabilité thermique

Les pérovskites halogénées étudiées présentent une stabilité thermique dépendante de la nature
des cations A, B et de I’anion X dans la structure . Cette stabilité est évaluée par la tendance du
réseau cristallin @ maintenir sa structure sous augmentation de la température sans subir de

décomposition ou de transition de phase significative.

11.3.3.2 Capacité calorifique (Heat capacity)
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La capacité calorifique des pérovskites augmente généralement avec la température, révélant
comment ’énergie thermique est stockée dans le réseau solide. Une capacité calorifique
¢levée est caractéristique des matériaux qui absorbent davantage d’énergie thermique avant

d’augmenter significativement leur température.
11.3.3.3 Expansion thermique

Les matériaux pérovskites exhibent un coefficient de dilatation thermique qui mesure
I’augmentation du volume ou des parametres cristallins en réponse a la montée de température.
Une faible dilatation thermique est souvent souhaitable dans les applications ou I’intégrité

dimensionnelle est critique.
I1.3.3.4 Phonons et conductivité thermique

La conductivité thermique dans les pérovskites dépend fortement de la dynamique des phonons
(vibrations du réseau cristallin). Les pérovskites aux halogénures métalliques, par exemple,
montrent des mécanismes de transport thermique dominés par les phonons, ce qui est crucial
pour la conception de dispositifs thermoélectriques et de dissipation de chaleur dans les cellules
solaires. Des études récentes montrent que la conductivité thermique dans ces matériaux est

faible a modérée, attribuable a la diffusion phonon-phonon et aux désordres structurels [53] .
I1.4 Propriétés chimiques des pérovskites :

11.4.1 Composition chimique et stabilité :

Les pérovskites ont une formule générale ABX3, ou I'ion A est un cation de grande taille, B un
cation plus petit, et X un anion, généralement un halogene. La stabilit¢ chimique dépend de la
taille et de la charge des ions ainsi que de la correspondance des parameétres du réseau cristallin.
Un déséquilibre dans la composition peut entrainer une décomposition ou une transition de

phase sous certaines conditions[53].
I1.4.2 Sensibilité a I'humidité et a 1'oxydation:

Certaines pérovskites, en particulier les halogénures organo-métalliques, sont sensibles a
I'humidité et a I'oxydation, ce qui peut provoquer leur décomposition en halogénures et oxydes
secondaires. Elles nécessitent donc une protection particuliere lors du stockage ou de

l'utilisation dans les dispositifs [16].
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11.4.3 Capacité d’échange ionique :

La structure cristalline des pérovskites est flexible, permettant I'échange d’ions, notamment sur
les sites A et B, ce qui permet de moduler les propriétés €électriques ou magnétiques selon I’ion

substitu¢ [53].
11.4.4 Décomposition chimique thermique :

A haute température, certaines pérovskites peuvent se décomposer en composants primaires
ou en oxydes selon la nature des ions constituants. Cette décomposition refléte a la fois leur

stabilité¢ chimique et thermique [54].
11.4.5 Réaction avec les acides et les bases :

| srovski u &s1 imitée aux aci ux uv
Certaines pérovskites montrent une résistance limitée aux acides et aux bases fortes et peuvent
partiellement se décomposer lorsqu’elles sont exposées a des solvants tres acides ou basiques.

Les pérovskites oxydes métalliques sont généralement plus stables chimiquement[53].
11.4.6 Propriétés catalytiques :

Certaines pérovskites oxydes présentent une activité catalytique dans les réactions d'oxydation
et de réduction grace a la présence d’ions capables de changer d’état d’oxydation (comme Mn,

Co, Fe) sur le site B, ce qui les rend adaptées aux applications catalytiques et industrielles[54].
I1.5 Méthodes de synthese des pérovskites :

Les pérovskites peuvent étre préparées par différentes voies de synthése adaptées a leurs
propriétés et a leurs applications spécifiques. Parmi les méthodes les plus utilisées, on retrouve
la synthése en solution, la méthode sol-gel ainsi que la synthése hydrothermale. Ces procédés
permettent un bon contrdle de la cristallisation, de la morphologie et des propriétés finales du
matériau. Le choix de la méthode dépend principalement de la simplicité du procédé, des
conditions expérimentales ainsi que des performances recherchées en termes de stabilité et

d’efficacité des matériaux obtenus [57-55].

I1.6 Applications des pérovskites:

Les matériaux pérovskites représentent aujourd’hui 1'une des avancées les plus marquantes

dans le domaine de la science des matériaux, suscitant un intérét considérable au cours des
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derniéres années. Grace a leurs propriétés physiques et chimiques exceptionnelles, telles qu'un
fort coefficient d’absorption lumineuse, une grande mobilité des porteurs de charge ainsi qu’une
structure cristalline modulable, ces matériaux offrent des perspectives prometteuses dans divers
.domaines technologiques
Leur application la plus notable concerne le domaine du photovoltaique, ou les cellules solaires
a base de pérovskites ont atteint des rendements de conversion énergétique remarquables,
rivalisant avec les technologies traditionnelles a base de silicium. Par ailleurs, les pérovskites
trouvent également des applications dans d’autres secteurs, notamment les dispositifs
¢lectroluminescents, les capteurs et les composants électroniques, ce qui témoigne de leur
.grande polyvalence
En outre, la possibilité de synthétiser ces matériaux par des procédés simples, a faible coit et a
des températures relativement basses constitue un avantage majeur pour leur industrialisation.
Dans un contexte marqué par les défis énergétiques et environnementaux, les pérovskites
apparaissent ainsi comme une solution innovante et durable, appelée a jouer un réle clé dans le
développement des technologies de demain
I1.6 .1 Mécanisme de conversion photovoltaique dans les cellules a pérovskite
Le fonctionnement des cellules solaires a pérovskite repose sur la conversion de I’énergie
lumineuse en énergie €électrique a travers une succession de processus physiques fondamentaux,
pouvant étre décrits en quatre étapes principales:
I1.6 .1.1 Absorption et génération des charges: Sous ’effet de 1’éclairement, la couche de
pérovskite absorbe les photons dont I’énergie est supérieure a sa bande interdite. Cette
absorption provoque 1’excitation des électrons de la bande de valence vers la bande de
conduction, générant ainsi des paires électron-trou. En raison de la faible énergie de liaison des
excitons, ces paires se dissocient rapidement en charges libres.
I1.6 .1.2 Transport des charges: Les pérovskites présentent une longueur de diffusion élevée,
permettant aux ¢€lectrons et aux trous de se déplacer sur des distances importantes sans
recombinaison significative
I1.6.1. 3 Séparation et extraction: La cellule intégre des couches de transport sélectives,
assurant I’extraction des électrons et des trous tout en limitant les recombinaisons
I1.6 .1.4 Collecte et génération du courant: Les charges sont collectées au niveau des

¢lectrodes, générant une différence de potentiel et un courant électrique continu [ 56].
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HTM Perovskite

FTO

TiO;

Figurell.4 : Représentation schématique des
processus de transfert de charge (a) et diagramme des niveaux d'énergie (c) dans une
cellule solaire a pérovskite [ 57]
I1.6 .2 Applications des pérovskites dans la conversion d’énergie:

I1.6 .2.1 Cellules solaires tandem (Pérovskite/Silicium)
Les cellules solaires tandem (Perovskite/Si) reposent sur une architecture multicouche
combinant des matériaux semi-conducteurs a bandes interdites différentes, permettant
une exploitation spectrale optimisée du rayonnement solaire. Chaque sous-cellule
absorbe une partie spécifique du spectre en fonction de son énergie, ce qui réduit
significativement les pertes énergétiques liées a la thermalisation et a la transmission, et
améliore ainsi le rendement de conversion photovoltaique. Par ailleurs, la couche
d’interconnexion (ICL) joue un role essentiel en facilitant le transport des charges entre
les sous-cellules et en limitant les phénomenes de recombinaison, ce qui se traduit par
une production d’énergie électrique plus élevée comparativement aux cellules solaires

conventionnelles [58] .
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Figure I1.5 Evolution de I'efficacité de conversion de puissance (PCE) des cellules solaires

tandem tout-pérovskite (APTSCs) a double et triple jonction [ 59]

Subeell
11290

Subcell

Figure I1.6 : Architectures des cellules solaires tandem : configuration a deux terminaux
(2T) et a quatre terminaux (4T), montrant la cellule supérieure (top subcell), la cellule

inférieure (bottom subcell) et la couche d’interconnexion| 60]

11.6.2.2 Production d’hydrogene par photocatalyse :

La production d’hydrogéne par la décomposition photocatalytique de ’eau (H,O) en hydrogene
(H2) et en oxygene (O,) a I'aide de 1’énergie lumineuse constitue 1’'une des voies les plus
prometteuses dans le domaine des énergies durables. Dans ce contexte, les matériaux
nanostructurés jouent un rdle essentiel dans I’amélioration de I’efficacité de ce procédé,
notamment en optimisant les propriétés d’absorption de la lumiere et en favorisant la
dynamique de transfert des charges.

Parmi ces matériaux, le dioxyde de titane (TiO;) est largement utilis¢ comme photocatalyseur.
I1 est souvent modifié par 1’ajout de métaux nobles tels que le platine (Pt) afin d’améliorer ses
performances catalytiques. Ces systémes nanostructurés sont généralement synthétisés par des
techniques précises comme la méthode sol-gel (Sol-gel), permettant I’obtention de structures a
haute surface spécifique et a forte activité photocatalytique.

Ces nanostructures contribuent a réduire la recombinaison des électrons et des trous, améliorant
ainsi la séparation des charges et augmentant 1’efficacité de la réaction photochimique, ce qui
se traduit par une production d’hydrogene plus élevée.

Par ailleurs, I’intégration de ces matériaux avec les pérovskites ouvre de nouvelles perspectives
pour le développement de photocatalyseurs avancés capables d’absorber efficacement la
lumiére dans le domaine visible, améliorant ainsi les performances des systémes de
photocatalyse et s’inscrivant dans les objectifs de la chimie verte visant la production d’un
carburant propre et durable [61].

I1.6. 3 Dispositifs électroluminescents a pérovskite (PeLED):
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Les diodes ¢lectroluminescentes (LEDs) constituent le pilier fondamental de 1’optoélectronique
moderne, reposant sur des matériaux semi-conducteurs capables de convertir 1’énergie
électrique en lumiere lorsqu’ils sont polarisés en direct. Dans ce contexte, les diodes
¢lectroluminescentes a pérovskite (PeLEDs) ont émergé comme une nouvelle génération
prometteuse, exploitant les propriétés exceptionnelles des pérovskites hybrides, telles qu'une
efficacité d’émission €levée, une excellente pureté des couleurs et la possibilité d’ajuster la
longueur d’onde d’émission par modification de la composition chimique.

Le principe de fonctionnement de ces dispositifs repose sur la recombinaison des €lectrons et
des trous au sein de la couche active de pérovskite, conduisant a I’émission de photons avec un
rendement quantique externe (EQE) élevé. De plus, les hétérostructures contribuent a améliorer
I’injection des charges et a réduire les pertes non radiatives, ce qui optimise les performances
globales du dispositif.

Malgré les progres réalisés, des défis importants subsistent, notamment la stabilité
opérationnelle a long terme ainsi que la résistance aux conditions environnementales telles que
I’humidité et la température. Néanmoins, cette technologie est considérée comme un candidat
prometteur pour les applications d’écrans de nouvelle génération et les systemes d’éclairage
intelligent, grace a son faible colit de fabrication et a la flexibilit¢ de ses procédés de
production.[62 ]

I1.6 .4 Applications électroniques

Les pérovskites jouent un role croissant dans le domaine de I’électronique grice a leurs
propriétés électriques et diélectriques remarquables. Leur structure cristalline modulable
permet d’adapter leurs performances a différentes applications, notamment dans les capteurs et

les dispositifs de stockage de charge

I1.6 .4.1 Capteurs :

Les oxydes de pérovskite constituent des matériaux avancés dans le domaine des capteurs, en
raison de leurs propriétés remarquables telles qu'une grande sensibilité, une excellente stabilité
thermique et la possibilité de moduler leur structure électronique. Ces matériaux sont largement
utilisés dans la fabrication de capteurs de gaz capables de détecter divers gaz, tels que le
monoxyde de carbone, le dioxyde d’azote et les hydrocarbures, avec des performances ¢levées
en termes de rapidité de réponse et de sélectivité. Par ailleurs, les pérovskites ont suscité un
intérét croissant dans le développement de capteurs biologiques, notamment pour la détection

du glucose, du peroxyde d’hydrogéne et des neurotransmetteurs tels que la dopamine, grace a
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leur activité électrocatalytique élevée et leur meilleure stabilité par rapport aux capteurs
enzymatiques conventionnels. Ainsi, les oxydes de pérovskite représentent une solution
prometteuse pour la conception de capteurs performants dans des applications
environnementales et biomédicales (Perovskite Oxide Based Gas Sensors [63]

11.6.4.2 Condensateurs

Les oxydes de pérovskite sont également largement utilisés dans la fabrication des
condensateurs a couches minces, en raison de leurs propriétés diélectriques exceptionnelles,
telles qu’une constante dié¢lectrique €élevée et une bonne stabilité thermique, ainsi que leur
aptitude a fonctionner efficacement a haute fréquence. Ces caractéristiques sont essentielles
pour le développement des circuits électroniques modernes, en particulier dans les domaines de
la microélectronique et des télécommunications. De plus, la structure cristalline modulable des
pérovskites permet d’améliorer leurs performances électriques, ce qui en fait des matériaux
idéaux pour le stockage efficace de la charge électrique. Par conséquent, les oxydes de
pérovskite constituent une classe de matériaux clé pour le développement de condensateurs

avancés a haute performance et a faible cott [64 ].

I1.6.5 Catalyse :

Les matériaux pérovskites sont largement utilisés en catalyse chimique grace a leurs propriétés
¢lectroniques et structurales modulables. Ils interviennent dans plusieurs applications
importantes :

-Catalyseurs pour les piles a combustible .

-Additifs catalytiques pour I’amélioration des performances des carburants.

- Production d’hydrogéne par voies catalytiques (réactions d’oxydoréduction) .

Ces matériaux se distinguent par leur activité catalytique élevée et leur stabilité dans différentes

conditions réactionnelles. [65]

I1.7 Photocatalyse

La photocatalyse est un terme d’origine grecque composé de deux éléments : « photo »,
signifiant lumiére (Phos), et « catalyse », qui renvoie a 1’idée de décomposition ou de
transformation. Il s’agit d’un processus réactionnel dans lequel la lumicre agit comme source
d’énergie pour activer un catalyseur, lequel accélére une réaction chimique sans étre consommé
au cours du processus [66].

Le fonctionnement de la photocatalyse repose sur plusieurs conditions essentielles. Tout

d’abord, la réaction thermochimique associée doit étre endothermique. Ensuite, le processus
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photocatalytique doit étre cyclique et exempt de réactions secondaires afin d’éviter la
dégradation des especes impliquées. De plus, le catalyseur doit pouvoir fonctionner sous un
large spectre lumineux incluant les UV, le visible et une partie de I’infrarouge, ce qui rend
I’utilisation de la lumiere solaire particuliérement avantageuse sur le plan économique. Par
ailleurs, la réaction inverse doit étre suffisamment lente afin de permettre le stockage des
produits formés, tandis que la réaction principale doit étre rapide pour optimiser la récupération
énergétique. Enfin, les produits obtenus doivent étre stables et facilement manipulables pour
leur stockage et leur transport [66].

Dans ce contexte, les photocatalyseurs a base de nanoparticules métalliques ont suscité un
intérét croissant en raison de leur forte capacité d’absorption de la lumiére visible et
ultraviolette. Plusieurs études ont montré I’efficacité de réactions photocatalytiques utilisant
des nanoparticules métalliques ou des alliages supportés, fonctionnant a température ambiante
ou modérée. Ces résultats mettent en évidence le potentiel de ces matériaux comme une
nouvelle génération de photocatalyseurs capables de convertir efficacement 1’énergie solaire en

énergie chimique [67].

I1.7.1 Structure et propriétés du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant organique appartenant a la famille des phénothiazines, de
formule chimique C;¢H1sCIN3S. Sa structure repose sur un noyau aromatique tricyclique
contenant des atomes d’azote et de soufre, ce qui lui confere des propriétés €lectroniques
particulieres. En solution aqueuse, il se présente sous forme de cation MB* associé a un ion
chlorure Cl~. Cette structure conjuguée est responsable de sa forte absorption dans le domaine

visible et de sa couleur bleue caractéristique [68].
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Fig. I1.7 Structure chimique du bleu de méthyléne [69].
Tableau II.1 Propriétés physiques et chimiques du colorant de bleu de méthylene [70].
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Propriétés physico-chimiques Valeurs

Température de fusion 180 °C

Température d'ébullition Aucune donnée (se décompose)

solubilité dans l'eau 35.5 g/L

pH 3 (10 g/L H,0)

Masse moléculaire 319.09 g/mol
Bleu-vert foncé sous forme oxydée, incolore sous

Couleur forme Bleu-vert foncé sous forme oxydée, incolore
sous forme réduite (Bleu de leucométhyléne)

Formule chimique CsH1sN5CIS

I1.8 Activité antibactérienne des pérovskites

Les matériaux pérovskites constituent une classe prometteuse pour les applications
antibactériennes en raison de leur structure cristalline modulable et de leurs propriétés physico-
chimiques ajustables [71].De nombreuses ¢tudes ont démontré que certaines compositions
pérovskites, en particulier les oxydes métalliques et les halogénures, présentent une activité

inhibitrice significative vis-a-vis des bactéries Gram positives et Gram négatives [72].

L’efficacité antibactérienne de ces matériaux est principalement attribuée a la génération
d’espéces réactives de 1’oxygene (ROS), qui induisent un stress oxydatif important conduisant
a la dégradation des membranes cellulaires et des composants intracellulaires [71]. En parall¢le,
la libération d’ions métalliques actifs peut interagir avec les groupements fonctionnels des
protéines et des enzymes bactériennes, perturbant ainsi les processus métaboliques essentiels

[72].

De plus, les pérovskites peuvent altérer 1’intégrité de la membrane cellulaire, entrainant une
perte de perméabilité sélective et une fuite du contenu cytoplasmique, ce qui conduit
progressivement a la mort cellulaire [71.72]. Leur grande surface spécifique ainsi que la
possibilité¢ de modification par dopage améliorent davantage les interactions avec les cellules

bactériennes et renforcent leur efficacité biologique [73].

Dans un contexte applicatif, ces matériaux apparaissent comme des candidats potentiels pour
le développement de surfaces antibactériennes, de dispositifs biomédicaux et de systemes de

traitement de I’eau, grace a leur stabilité chimique et a leur forte activité fonctionnelle [73]
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I1.9 Les techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation occupent une place fondamentale dans 1’étude des matériaux,
notamment les nanomatériaux et les pérovskites, car elles permettent d’identifier leurs
propriétés structurales, morphologiques, optiques et chimiques. Elles constituent une étape
essentielle pour confirmer la formation des phases synthétisées, évaluer leur pureté et

comprendre leurs performances physico-chimiques [74].

Chaque technique fournit des informations spécifiques et complémentaires. La diffraction des
rayons X (XRD) permet d’analyser la structure cristalline et d’identifier les phases présentes
[75]. La spectroscopie UV-Visible est utilisée pour étudier les propriétés optiques et les
transitions électroniques ainsi que le comportement d’absorption des matériaux [76]. La
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet d’identifier les groupes
fonctionnels et les liaisons chimiques présentes dans 1’échantillon [77]. Enfin, la microscopie
¢lectronique a balayage (SEM) et la microscopie électronique en transmission (TEM)
permettent d’observer la morphologie, la taille et la distribution des particules a 1’échelle

nanométrique [78].

Ainsi, la combinaison de ces techniques permet une caractérisation compléte et approfondie des

matériaux étudiés.
11.9.1 Techniques de spectroscopie :
11.9.1.1 Spectroscopie UV/visible :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode analytique qui permet de déterminer 1’absorption
ou la transmission de la lumiére par un échantillon en fonction des différentes longueurs d’onde

situées dans les domaines ultraviolet et visible.

Cette technique repose sur le passage d’un faisceau lumineux UV-Vis a travers 1’échantillon,
puis sur la mesure de I’intensité lumineuse transmise. L’analyse des spectres d’absorption et de
transmission obtenus permet d’identifier et de quantifier les espéces présentes dans le matériau

étudié.

Chaque substance posséde un spectre d’absorption caractéristique, marqué par une absorption

maximale a une longueur d’onde donnée. Cette propriété est exploitée aussi bien pour 1’analyse
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qualitative, permettant de détecter la présence de certains composés, que pour l’analyse

quantitative, permettant de déterminer leur concentration.

Les spectrophotometres UV-Visible sont largement utilisés dans différents domaines
scientifiques tels que la chimie, la biologie et la physique pour étudier les propriétés des
matériaux et leurs interactions avec la lumicre. Ils sont également trés employés dans

I’industrie, notamment pour le contrdle de qualité et I’analyse de produits pharmaceutiques,

alimentaires et cosmétiques [79].

Fig.I1.8 Appareil de spectre UV-Visible

11.9.1.2 Microscope électronique a balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation permettant
d’observer la morphologie et la topographie de surface des matériaux avec une trés haute
résolution. Il repose sur I’interaction entre un faisceau d’électrons focalis¢ et la surface de
I’échantillon, ce qui génere différents signaux (¢électrons secondaires et rétrodiffusés) utilisés

pour former des images détaillées de la surface étudiée [80].

Cette technique permet d’obtenir des images tridimensionnelles de la surface des matériaux et
d’analyser leur forme, leur taille, leur distribution ainsi que leur état de surface a I’échelle
nanométrique. Elle est largement utilisée dans la caractérisation des nanomatériaux, des
céramiques, des polyméres et des semi-conducteurs en raison de sa précision et de sa grande

profondeur de champ [81]

. De plus, le MEB peut étre couplé a des systemes d’analyse chimique tels que ’EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy), permettant ainsi 1’identification ¢lémentaire des échantillons
analysés [82].
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11.9.2.3 La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d’analyse
spectroscopique largement utilisée pour I’identification des liaisons chimiques et des groupes
fonctionnels présents dans les matériaux. Elle repose sur 1’absorption du rayonnement
infrarouge par les molécules, ce qui provoque des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, permettant ainsi d’obtenir une signature spectrale propre a chaque matériau [83].
Cette technique est particulierement efficace pour 1’étude des nanomatériaux et des pérovskites,
car elle permet de confirmer la présence des différentes liaisons chimiques et d’analyser les
interactions de surface, notamment celles impliquant des agents stabilisants ou des molécules

organiques utilisées lors de la synthése [77].

Grace a sa haute sensibilité et a son large domaine spectral, la FTIR est devenue un outil
indispensable dans la caractérisation des matériaux, en particulier dans les domaines de la

chimie, des matériaux et de la biotechnologie [83-77].

Fig.I1.9 Spectrometre Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)
11.9.1.4 Diffusion de la diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) constitue une technique de caractérisation fondamentale
permettant d’obtenir des informations essentielles telles que la structure cristalline, la taille des
cristallites ainsi que les déformations du réseau. Elle est largement utilisée dans 1’étude des

nanoparticules en raison de sa capacité a analyser 1’organisation atomique des matériaux [84].

Dans les nanomatériaux, la présence de cristaux de tres petite taille entraine un élargissement
des pics de diffraction, phénomene li¢ a la diminution des interférences constructives et
destructives complétes des rayons X dans les réseaux cristallins a 1’échelle nanométrique.

L’analyse par DRX repose principalement sur la réflexion d’un faisceau de rayons X sur les
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plans cristallins selon la loi de Bragg : d sinf = nA, ce qui permet de relier les angles de
diffraction aux distances interréticulaires [85]. Cette méthode, basée sur la diffusion élastique
a grand angle, permet également d’évaluer la taille des cristallites, la forme ainsi que les
contraintes du réseau cristallin, bien qu’elle présente certaines limites pour les matériaux

fortement désordonnés [86].

Malgré son utilisation étendue dans la détermination des structures cristallines a 1’échelle
atomique, la DRX peut étre limitée par la difficulté de croissance de cristaux de haute qualité
et par le fait que les résultats dépendent fortement de 1’état structural de I’échantillon. De plus,
certaines structures complexes ou sensibles aux rayonnements peuvent nécessiter des
techniques complémentaires pour une caractérisation plus précise [86]. Des avancées récentes
ont introduit de nouvelles approches basées sur des sources alternatives de rayonnement,
permettant I’étude de structures macromoléculaires qui ne peuvent pas €tre analysées par les
sources conventionnelles en raison de leur faible cristallinité ou de leur sensibilité aux

dommages radiatifs [87].

L’objectif principal de cette technique est de déterminer la structure des couches minces, de
mesurer les parametres de maille ainsi que la taille des cristallites, et d’analyser 1’état de

contrainte des dépots
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Figure I1.10 Schéma représentant le principe de diffractometre de rayon X (DRX) par

un réseau cristallin [88]

Conclusion
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Pour conclure ce chapitre, les pérovskites représentent une classe de matériaux particulierement
prometteuse en raison de leurs propriétés structurales et physico-chimiques remarquables, ainsi
que de leur grande flexibilit¢ compositionnelle. Cette diversité leur confere un potentiel
important dans plusieurs domaines d’application, notamment ’énergie, I’environnement et
I’optoélectronique. La combinaison de différentes techniques de caractérisation a permis une
meilleure compréhension de leur structure et de leurs propriétés, ce qui ouvre la voie au
développement de dispositifs plus performants et innovants. Cependant, le défi majeur réside
dans I’optimisation de leur stabilité et de leur performance, ainsi que dans la maitrise de leur
impact environnemental, ce qui nécessite des études approfondies sur leurs mécanismes de

fonctionnement et leurs conditions d’utilisation.
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Introduction

Ce chapitre s’inscrit dans la continuité de 1’étude théorique ayant porté sur les concepts
fondamentaux des matériaux pérovskites, notamment leur structure cristalline, leurs propriétés
physiques ainsi que leurs diverses applications. Dans ce contexte, nous passons a la partie
expérimentale de ce travail, en présentant de maniere détaillée la méthodologie adoptée

Cette approche expérimentale comprend plusieurs étapes essentielles, a savoir la collecte et la
préparation des échantillons de la plante Citrullus colocynthis, suivies de 1’extraction des sont
ensuite utilisés dans la synthése verte de nanoparticules de pérovskite. Cette démarche vise a
promouvoir une approche écologique et durable, en remplagant les méthodes chimiques
conventionnelles par un procédé plus respectueux de I’environnement

Par ailleurs, ce chapitre inclut la caractérisation des matériaux synthétisés a 1’aide de techniques
analytiques avancées, telles que la spectroscopie UV-Visible (UV-Vis), la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X (XRD), ainsi que la
microscopie électronique a balayage (MEB). Ces techniques permettent de confirmer la
formation de la structure pérovskite et d’évaluer les propriétés structurales et morphologiques
des nanoparticules obtenues.

Enfin, les résultats expérimentaux seront présentés et discutés de manicre critique, en les
comparant aux travaux antérieurs, afin d’évaluer I’efficacité de la méthode de synthese adoptée

et de mettre en évidence son intérét dans le domaine de la synthése verte des nanomatériaux
Partie expérimentale

II1.1. Les plantes médicinales étudiées

II1.1.1.Citrullus colocynthis

II1.1.1.1. Définition générale de la plante du colocynth :

Le colocynth, Citrullus colocynthis (L.) Schrad, est une plante médicinale pérenne de la famille

des Cucurbitacées (Cucurbitacées), qui pousse naturellement dans les zones désertiques et

semi-arides. Elle se caractérise par une forte capacit¢é d’adaptation aux conditions

environnementales extrémes, ce qui lui vaut le statut de plante « restauratrice (Restorative

plant). Elle est également largement utilisée dans divers systémes de médecine traditionnelle,
notamment arabe, chinoise et iranienne

L’intérét scientifique de cette espéce repose sur sa composition chimique riche en

métabolites secondaires biologiquement actifs, en particulier les cucurbitacines (Cucurbitacins)

et les composés phénoliques. Ces substances lui conférent plusieurs propriétés

pharmacologiques, notamment des effets antioxydants, antimicrobiens et hypoglycémiants. De
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plus, des recherches récentes soulignent son potentiel prometteur en biotechnologie, notamment

dans la synthése verte des nanomatériaux [89]

Figurelll.1.: La plante de la Coloquinte (Citrullus colocynthis) dans son milieu
naturel[90]

I11.1.1.2 .Classification botanique de Citrullus colocynthis (L.) Schrad :

Le colocynthis (Citrullus colocynthis (L.) Schrad) appartient a la famille des Cucurbitaceae,

selon la classification taxonomique suivante :

Tableau II1.1 : Classification botanique de Citrullus colocynthis (L.) Schrad[ 89]

Classification Rang taxonomique
Plantae Reégne
Magnoliophyta Embranchement
Magnoliopsida Classe
Cucurbitaceae Famille

Citrullus Genre

Citrullus Colocynthis Espece

I11.1.1.3 .Description morphologique de Citrullus colocynthis :

Citrullus colocynthis appartient a la famille des Cucurbitaceae et constitue une plante herbacée
rampante caractérisée par des tiges fines s’étalant a la surface du sol. Ces tiges portent des
feuilles lobées a morphologie distinctive. Les fleurs, de couleur jaune, sont de type monoique,
ce qui signifie que les fleurs males et femelles sont présentes sur le méme individu.

Les fruits sont généralement sphériques a légeérement ovales, de petite taille, et renferment une
pulpe particuliérement amére, constituant 1’un des traits caractéristiques de DI’espéce. A
maturité, le fruit contient un grand nombre de graines de forme ovoide, de couleur brun clair,
mesurant environ 6 mm de longueur. L’ensemble de ces caractéristiques morphologiques

contribue a faciliter I’identification de cette espece dans son environnement[94].
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Figurelll.2. : Schéma morphologique de la plante Citrullus colocynthis (l1a coloquinte) et
ses différentes parties.[91]

I11.1.1.4 .Distribution géographique et habitat de Citrullus colocynthis :

Citrullus colocynthis est une espece végétale largement répandue dans les régions arides et
semi-arides a 1’échelle mondiale, avec une présence notable en Afrique, en Asie et dans le
bassin méditerranéen. Cette plante se développe principalement dans des milieux caractérisés
par la prédominance de sols sableux, la rareté¢ des précipitations, ainsi que des conditions
climatiques séveéres, notamment des températures €élevées et une forte aridité.

Ces caractéristiques environnementales traduisent une grande capacité d’adaptation de cette
espece aux €cosystémes désertiques, ce qui explique sa large distribution dans les zones
désertiques et semi-désertiques. Elle est également considérée comme une plante tolérante aux
stress environnementaux, en particulier au stress hydrique, ce qui lui confére un avantage
écologique lui permettant de croitre et de se maintenir dans des conditions ou de nombreuses

autres especes végétales ne peuvent s’adapter[94].
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Figurelll.3. : Distribution de Citrullus colocynthis sur le continent africain[92]
II1.1.1.5Composition Phytochimique :

La plante Citrullus colocynthis se distingue par un profil phytochimique riche et complexe,
justifiant la diversité de ses applications thérapeutiques. Les analyses chimiques ont mis en
évidence une combinaison efficace de métabolites secondaires, au premier rang desquels
figurent les cucurbitaines, composants les plus caractéristiques et biologiquement actifs de cette
plante, notamment les types (E, B, I) responsables de l'amertume intense et des propriétés
antitumorales. La composition comprend également des proportions significatives de
flavonoides et de polyphénols, tels que la quercétine et les acides phénoliques, qui conférent a
la plante de fortes capacités antioxydantes. En outre, la présence d'alcaloides répartis dans les
différentes parties de la plante (fruits, graines et racines) contribue directement au renforcement

des activités biologiques et immunologiques des extraits végétaux[94]

Colocynthine

Figurelll.4 : Morphologie générale de 1a plante Citrullus colocynthis et structure chimique

de la Colocynthine [93]
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I11.1.1.6- Roéle des composés phytochimiques de la coloquinte (Citrullus colocynthis) dans
la synthése verte :

La coloquinte (Citrullus colocynthis) joue un role majeur dans la synthése verte des
nanoparticules, son extrait agissant comme un véritable systéme chimique naturel intégré
capable de faciliter ces processus avec une grande efficacité. Cette capacité est principalement
due a sa richesse en composés bioactifs tels que les polyphénols, les flavonoides, les alcaloides,
ainsi que les cucurbitacines caractéristiques. Ces composés remplissent une double fonction
essentielle : d’une part, ils agissent comme des agents réducteurs puissants, permettant la
transformation des ions métalliques en nanoparticules stables ; d’autre part, ils jouent le role
d’agents de stabilisation et de recouvrement, en entourant les nanoparticules formées afin
d’empécher leur agrégation et d’assurer leur stabilit¢ physicochimique, sans recours a des
substances chimiques toxiques. Des études récentes ont démontré que les nanoparticules
synthétisées a partir d’extraits de coloquinte, notamment celles d’argent et d’or, présentent des
propriétés remarquables antioxydantes et antimicrobiennes, ce qui renforce leur potentiel
d’application dans les domaines biomédical et environnemental.[94 ]

I11.1.1.7.Usagesde la coloquinte (médicaux Citrullus colocynthis) :

La coloquinte (Citrullus colocynthis) est considérée comme 'une des plantes médicinales les
plus importantes, suscitant un intérét scientifique croissant en raison de sa richesse en composés
bioactifs tels que les cucurbitacines, les polyphénols et les flavonoides. Ses applications
thérapeutiques sont variées et couvrent plusieurs domaines. Des études ont démontré son
puissant effet antioxydant, ainsi que son efficacité¢ dans la réduction de la glycémie (effet
antidiabétique), grace a la stimulation de la sécrétion d’insuline et a 1’amélioration de la
fonction des cellules béta pancréatiques. Elle posséde également des propriétés anti-
inflammatoires, la rendant efficace dans le soulagement des douleurs articulaires et des
inflammations du systéme digestif. Par ailleurs, des recherches récentes ont mis en évidence
son potentiel prometteur en tant qu’agent anticancéreux, a travers des mécanismes impliquant
I’inhibition de la prolifération cellulaire et 1’induction de 1’apoptose. En outre, ses effets
thérapeutiques s’étendent a la protection du foie (hépatoprotecteur) et du systéme nerveux
(neuroprotecteur), en plus de son activité notable antimicrobienne et antifongique, ce qui en fait

un candidat prometteur pour les applications biomédicales et pharmaceutiques modernes. [94]

II1.2. Matériel utilisé

I11.2.1 Matériel chimique :
Les réactifs utilisés pour la synthése des deux composés sont le nitrate de bismuth
Bi(NOs)s, le chlorure de baryum BaCl,, le nitrate d’aluminium AI(NOs)s, le nitrate de nickel
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Ni(NOs),, I’hydroxyde de sodium NaOH et I’eau distillée. Toutes les solutions ont été

préparées au laboratoire selon les proportions steechiométriques nécessaires.

I11.2.1.1. Propriétés physiques et chimiques des substances

Propriétés chimiques

Réactif Bi(NO:s)s BaCl, AI(NOs)3 Ni(NOs), NaOH
Formule Bi(NOs)3 BaCl, AI(NOs)3 Ni(NOs), NaOH
Masse 394.99 208.23 213.00 182.70 40.00
molaire
(g/mol)
Composition Bi=43.1%,N~= Ba = Al = 12.7 %, N Ni = 32.1 %, N Na=57.5%, 0
(%) 8.7 %, O = 48.2 65.7 ~ 19.7 %, O = ~ 153 %, O = ~40.0 %, H =
% %, Cl 67.6 % 52.6 % 2.5%
~ 343
%
Propriétés physiques
Température =30 962 =73 =56 ~318 °C
de fusion (décomposition) (décomposition) (décomposition)
°O)
Température Décomposition 1560 Décomposition Décomposition 1388
d’ébullition avant ébullition avant ¢bullition avant ébullition
(4(®)
Solubilité Soluble dans les Tres Tres soluble Tres soluble Trés  soluble
acides dilués soluble dans I’eau dans I’eau dans I’eau
dans (exothermique)
I’eau
Masse — 3.89 — — 2.13 g/lem?
volumique g/cm?

I11.2.2. Matériel biologique:

Le matériel biologique utilisé dans ce travail est constitué de fruits de Citrullus colocynthis(CC)

récoltés dans la région désertique d’Ouargla.
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Figure I1I-5. Fruits de colocynte (Citrullus colocynthis)
I11.3. Préparation des extraits biologiques

I11.3.1. Préparation de I’extrait aqueux de Citrullus colocynthis (CC)

RO

¢ Les fruits de Citrullus colocynthis ont été lavés, coupés puis séchés afin d’éliminer

toute humidité

Fig.I11.6. plante coupée Fig.II1.7plante séchée

¢+ 1ls ont ensuite été broyés pour obtenir une poudre fine

Fig.II1.8. poudre végétale
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¢ L'extrait a été préparé en ajoutant 15 g de poudre de plante dans 700 mL d’eau

distillée(2.14%) dans des conditions similaires.

frac{15}{700}\times100 = 2.14%

Fig.II1.9. extrait végétal

s . L’extrait de Citrullus colocynthis (CC) a été filtré a travers du papier filtre (Whatman
n°1), puis filtré une seconde fois a I’aide d’un appareil sous vide. Enfin, il a été stocké

dans un endroit frais pour une étude plus approfondi

Fig.I11.10. Filtration de I’extrait des plantes

II1.4. Synthése verte des pérovskites
I11.4.1. Préparation depérovskite BaBiO3 (BB) :
¢ Une solution de nitrate de bismuth Bi(NO3); (24,25 g ,0.05mole) et une solution de
chlorure de baryum BaCl, (12,21 g ,0.05mole) ont été préparées séparément dans de
I’eau distillée. Chaque solution a été dissoute dans 300 mL sous agitation magnétique,

soit un volume total de 600 mL.

42



Chapitre 111 : Partie expérimental

Fig. II1.11. :Mélange de Bi(NOs); et BaCl,.

% Ajouter l'extrait : Incorporer lentement l'extrait végétal au mélange sous agitation
continue. L'extrait favorisera l'ionisation et 'homogénéité de la nanostructure.

% Ajouter I'hydroxyde de sodium (NaOH) : Ajouter progressivement et lentement la
solution d'hydroxyde de sodium, goutte a goutte, au mélange jusqu'a ce que le pH
atteigne 10-11. Poursuivre l'agitation & 70 °C pendant 3 heures. L'hydroxyde de

sodium(NaOH) ajustera le pH afin de permettre la précipitation de la pérovskite

FiglIl.12. :Le mélange réactionnel primaire avec l'extrait végétal(CC)
» La formation du précipité a confirmé la biosynthése du matériau BaBiOs.
% Le précipité obtenu a été purifi¢ par Centrifugation de la suspension réactionnelle a
6000 rpm pendant 15 minutes, puis les solides récupérés ont été lavés plusieurs fois

a I’eau distillée et a I’éthanol afin d’¢éliminer les impuretés résiduelles

Fig.I11.13. Centrifugation FiglIL.14. Echantillons de particules
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pérovskites apres centrifugation.

R/

¢ L'échantillon a été séché a 70 °C pendant 24 heures

¢ Enfin, il a été calciné a 600°C pendant 3h, afin d'obtenir le matériau final BaBiOs.

Fig .I11.15Pérovskite BaBiO3;(BB)

I11.4.2. Préparation deNiAlOs; (AL):

%+ Une solution de nitrate de nickel Ni(NO3)3.6H,0(14,54g, 0.05mole)et une solution
de nitrate d’aluminium Al(NO;)3.9H,0(18,76g,0.05mole)ont été  préparées
séparément dans de 1’eau distillée sous agitation magnétique, ou chaque composé a

été dissous dans 150 mL, puis les deux solutions ont été mélangées pour former un

seul mélange réactionnel.

D)

D)

» Puis, Nous avons suivi les mémes étapes que pour la préparation de BaBiOs3 pour la

préparation d'NiAlO3

Fig I11.16. Solutions de AI(NO3)s et Ni(NOs)s.
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Fig II1.17.Mélange AI(NOs)s / Ni(NO3)3

Fig.IIl .19.Centrifugation FiglII.20. Echantillons de particules

pérovskitesNiAlO; aprés centrifugation.

Fig IIL.21.PérovskiteNiAlOs3 (AL)

IIL.5 Matériels et méthodes d’étude de 1 'activité antibactérienne
II1.5.1 Souche bactérienne et conditions de culture

L'activité antibactérienne des nanoparticules de BaBiO3 et de NiAlO3 synthétisées a été
évaluée sur la souche bactérienne pathogéne Gram-négative Escherichia coli ATCC 25922.
Avant le test, une suspension bactérienne fraiche a été préparée en ensemencgant des colonies
dans un bouillon nutritif (BN), et la charge bactérienne a été ajustée a une densité optique DO=
0,5, conformément aux directives du ’ Clinical and Laboratory Standards Institute’” (CLSI

2023).
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I11.5.2 Préparation des suspensions de nanoparticules

Le diméthylsulfoxyde (DMSO a 1 % dilué dans un bouillon de culture stérile) a été utilisé
comme solvant principal pour préparer les solutions meres initiales des nanoparticules de
BaBiO3 et de NiAlO3. La solution meére a été préparée a une concentration de 10 mg/mL
(dilution 1). A partir de cette solution mére, une série de dilutions en série a été préparée a l'aide
de DMSO afin d'obtenir des concentrations de 3,33 mg/mL (dilution 2), 1,66 mg/mL (dilution
3) et 0,83 mg/mL (dilution 4). Du DMSO pur a été utilis¢é comme contréle négatif afin de
s'assurer que le solvant n'exercait aucun effet inhibiteur de base sur l'agent pathogene cible [98].
II1.5.3 Test de diffusion en puits sur gélose

Le criblage antimicrobien a été réalisé selon la méthode de diffusion en puits sur gélose
Mueller-Hinton (MHA) [99].Le milieu MHA stérilisé a été versé dans des boites de Pétri et
laissé se solidifier complétement. Ensuite, 100 pL de la suspension standardisée d 'E. coli ATCC
25922 ont été répartis uniformément sur la surface de la gélose a 1'aide d'une pipette pasteur
stérile afin de créer une couche bactérienne homogéne. A l'aide d'embouts stériles, des puits
équidistants de 8 mm de diameétre ont été percés dans les plaques de gélose inoculées. Un
volume fixe de 100 puL de chaque dilution préparée de nanoparticules BaBiO3 et NiA1O3, ainsi
que le contrdle négatif, a été soigneusement introduit dans les puits désignés. Les plaques ont
été laissées pendant 1 heure a température ambiante afin de faciliter la diffusion radiale des
nanoparticules avant l'incubation. Les plaques d'essai ont ensuite été incubées dans des
conditions aérobies a 37 °C pendant 24 h. Apres incubation, 1'efficacité antibactérienne a été
quantifiée en mesurant les zones d'inhibition (ZI) autour de chaque puits. Toutes les expériences

ont été réalisées en trois exemplaires afin de garantir la reproductibilité.
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IV. Résultats et discussion

Dans ce chapitre, les résultats obtenus concernant la synthése des particules de pérovskite BB
et Al sont présentés et discutés, ainsi que I’étude de leurs différentes propriétés a 1’aide d’un
ensemble de techniques analytiques.

Tout d’abord, I’activité photocatalytique des particules est évaluée afin de déterminer leur
efficacité dans la dégradation des polluants sous irradiation. Ensuite,

la spectroscopie UV-Visible est utilisée pour confirmer la formation des particules et étudier
leur stabilité optique. Par la suite, La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
est utilisée pour identifier les groupes fonctionnels présents a la surface des échantillons.
Enfin, la diffraction des rayons X (DRX) été réalisée afin de déterminer la structure cristalline
et de confirmer la pureté ainsi que la nature cristalline des particules obtenues.

IV.1. Synthése verte des pérovskites

Les résultats de la synthese des particules de pérovskite BB et Al a I’aide de I’extrait aqueux

de Citrullus colocynthis (CC) ont montré un changement progressif de couleur du mélange

réactionnel lors de 1’ajout goutte a goutte de 1’extrait.

Fig.IV.1 : BB avant et apres Fig.IV.2 : AL avant et aprés
Dans le cas de la pérovskite BaBiO3(BB), la couleur est passée d’un blanc jaunatre a un brun
foncé, tandis que pour la pérovskite NiAlO3(AL), elle a évolué du vert au brun.

Ces changements de couleur constituent un indicateur visuel clair de la réussite de la synthese
et de la formation des phases pérovskites. Ils reflétent également la progression des réactions
chimiques et les modifications de la structure cristalline des matériaux obtenus.

Ce changement chromatique est généralement associé a I’évolution des propriétés optiques du
matériau, résultant de la réorganisation du réseau cristallin et des interactions entre les

précurseurs, ce qui constitue une premicre indication de la formation du produit ciblé.

IV.2. Les activités photo-catalytiques des nanoparticules
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L’activité photocatalytique des particules de pérovskite préparées a été ¢étudiée sous
irradiation de lumiére solaire en utilisant le bleu de méthyléne (BM) comme colorant modele.
Dans une expérience typique, 50 mL d’une solution de bleu de méthyleéne a une concentration
de 5 mg/L ont été introduits dans un bécher, puis 1 mg de photocatalyseur a été ajouté a la
solution. Tous les essais ont été réalisés a température ambiante.

Avant le début de la réaction photocatalytique, la suspension a été agitée magnétiquement
dans 1’obscurité pendant 30 minutes afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption—désorption
dans le milieu aqueux. Apreés 60 minutes d’irradiation, la dégradation du bleu de méthyleéne
a ét¢ évaluée par spectroscopie d’absorption UV-Visible en mode absorption, en suivant la
diminution de I’intensité du pic d’absorption a 664 nm. [97].

L’évolution temporelle ainsi que I’efficacité de la photodégradation de tous les échantillons
de pérovskite sont présentées dans la figure 1 (a et b). Le rendement de photodégradation du
bleu de méthyléne (%) a été calculé a sa longueur d’onde d’absorption maximale a 1’aide

de I’équation suivante. [98].
n% = (MJ x100%
A,

Ou A représente l'absorbance réelle du colorant bleu de méthyléene (BM) a chaque temps
d'irradiation, et AO 'absorbance initiale, nous observons a travers les courbes une diminution
continue de la concentration du colorant au fil du temps en raison du processus de
photodégradation. A 180 minutes, le rapport d'absorbance (A/A0) pour I'échantillon BB a
chuté a environ 0,23, ce qui signifie que l'efficacité de photodégradation des nanoparticules
de pérovskite représentées dans ce modele a atteint environ 77 %, tandis que ce rapport pour
'échantillon AL a atteint 0,48, indiquant une efficacit¢ de dégradation de 52 %. Cette
disparit¢ de performance est attribuée au fait que les nanoparticules de pérovskite de
l'échantillon BB possedent des propriétés structurelles et électroniques plus performantes,
telles qu'une valeur d'énergie de bande interdite (band gap) plus faible, facilitant ainsi la
génération de paires électron-trou sous l'effet de la lumiére et renforgant les réactions
d'oxydation responsables de la dégradation du colorant. Ces résultats confirment la
supériorit¢ de 1'échantillon BB dans I'accélération de la réaction par rapport a AL, et
soulignent le role pivot des nanoparticules de pérovskite en tant qu'outils efficaces et

durables dans la technologie de la photocatalyse pour le traitement des polluants organiques.
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Fig.IV.6. Photocatalyse des particules de PérovskiteNiAlO; (AL)

49



Chapitre IV : Résultats et discussion

IV.3. Spectroscopie UV-Visible

L'analyse UV-visible a permis d'é¢tudier les propriétés optiques des nanoparticules de

pérovskite synthétisées avec l'extrait végétal CC.

397.00, 0/875
|
J
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Fig.IV.7 Spectre UV-Visible de Pérovskite BaBiO3;(BB)
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Fig.IV.8.Spectre UV-Visible de PérovskiteNiAlO; (AL)

1. Analyse de l'échantillon BB Le spectre de 1'échantillon BB présente un pic
d'absorption net a 397 nm. Ce résultat indique une transition électronique bien définie
au sein de la structure de la pérovskite. En utilisant la relation

E g = 1240 / lambda, la bande interdite (Band Gap) est estimée a 3,12 eV, une valeur

optimale pour les applications de photocatalyse.

2. Analyse de I'échantillon AL L'échantillon AL montre un profil d'absorption différent
avec un seuil situé¢ a 335 nm. Cette position indique une structure é€lectronique
modifiée, correspondant & une bande interdite d'environ 3,70 eV. Cette réponse
optique suggere une influence marquée des conditions de synthése sur la morphologie
des particules.

En comparant les deux échantillons, il apparait que BB présente une signature optique

plus stable et plus proche des standards recherchés pour la photocatalyse efficace. Tandis

que AL démontre une valeur de bande interdite plus élevée (décalage vers 1'UV), BB offre
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un compromis énergétique plus avantageux. Cette étude confirme que le choix des
précurseurs de pérovskite permet de moduler précisément les propriétés électroniques des
matériaux obtenus par synthése verte.

IV .4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L'analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) a été réalisée pour caractériser les échantillons

préparés, en se focalisant sur l'identification des liaisons chimiques et la validation de la

formation de la structure pérovskite.
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Fig.IV.10.Spectre FTIR de PérovskiteNiAlO3
1. Analyse du matériau NiAlO; (AL) :

Le spectre obtenu pour I'échantillon AL révéele, dans la zone 3600-3000 cm™, une large
bande attribuée aux vibrations de valence des groupements hydroxyles (-OH), traduisant

I'adsorption d'humidité a la surface des nanoparticules synthétisées . Nous observons
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¢galement des pics entre 1700 et 1500 cm™, que nous attribuons a la présence résiduelle de
nitrates issus de nos précurseurs Ni(NOs). et AI(NOs)s . La confirmation de la synthése de
l'aluminate de nickel est apportée par les bandes intenses situées dans la zone 500-700 cm™,
caractéristiques des vibrations de liaison Ni-O et Al-O, confirmant ainsi 'obtention de la

phase pérovskite visée.
2.Analyse du matériau BaBiO; ( BB) :

Pour I'échantillon BB, le spectre présente une bande large caractéristique des groupements
-OH (3600-3000 cm™). La bande observée vers 1450 cm™ est caractéristique des
groupements carbonates (COs?7), une signature classique dans les synthéses impliquant le
baryum. Plus bas dans le spectre, les bandes intenses situées entre 400 et 700 cm™ valident
la formation de la structure pérovskite BaBiOs, résultant des vibrations des liaisons Bi-O et
Ba-O au sein du réseau cristallin. Ces observations confirment la réussite du processus de

synthése que nous avons mis en ceuvre.

IV.5 Activité antibactérienne contre Escherichia coli ATCC 25922

L' efficacité antimicrobienne des nanoparticules de BaBiO3 et de NiAlO3 synthétisées a été étudiée
contre la bactérie pathogéne Gram-négative Escherichia coli ATCC 25922 a l'aide de la méthode de diffusion
sur gélose figure IV.11. Les zones d'inhibition (ZI) correspondantes enregistrées pour les différentes

concentrations sont résumées dans le tableau IV.1.

Figure IV.11. Résultats de I’activité antibactérienne du BaBiO3 et le NiAlO3 contre
Escherichia coli ATCC 25922
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Tableau IV.1. Zones d'inhibition

(mm) pour le BaBiO3 et le NiAlO3 contre E. coli ATCC 25922.

Echantillon | Concentration (mg/mL) | Zone d'inhibition (mm)
Moyen
BaBiOs 10.00 0
3.33 19.66
1.66 18.33
0.83 17.66
NiAlO; 10.00 0
3.33 23.33
1.66 20
0.83 18.66

Les deux types de nanoparticules n’ont présenté aucune zone d’inhibition a la
concentration de 10,00 mg/mL (0 mm). Ce résultat est inhabituel, car une augmentation de la
concentration est généralement associée a une augmentation de I’activité antibactérienne. Dans
les conditions expérimentales de cette ¢tude, I’origine de cette absence d’inhibition ne peut étre
expliquée avec certitude en I’absence d’analyses complémentaires. En revanche, apres dilution
a 3,33 mg/mL, une activité antibactérienne importante a été observée pour les deux échantillons.
Les nanoparticules de BaBiO3 ont présenté une zone d’inhibition de 19,66 mm, qui a ensuite
diminué a 18,33 mm a 1,66 mg/mL et a 17,66 mm a 0,83 mg/mL. De méme, les nanoparticules
de NiAlO3 ont montré une zone d’inhibition maximale de 23,33 mm a 3,33 mg/mL, suivie

d’une diminution a 20,00 mm a 1,66 mg/mL et a 18,66 mm a 0,83 mg/mL.[97]

IV.6. Discussion
IV.6.1 Analyse comparative de I'efficacité

Les données relatives a la zone d'inhibition confirment que le BaBiOs; et le NiAlO; sont
tous deux des agents biocides hautement efficaces contre Escherichia coli ATCC 25922 une
fois leurs limites de diffusion dépassées. A la concentration optimale de 3,33 mg/mL, le NiAlO;
a surpassé le BaBiOs de 3.67 mm (23.33 mm contre 19.66 mm), ce qui suggére que
I'environnement du nickel, métal de transition, au sein de la matrice d'oxyde d'aluminium
déclenche des interactions de déstabilisation membranaire plus importantes que le réseau

bismuthate contre cette souche de référence spécifique.
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Nos résultats se comparent favorablement a ceux de la littérature existante :

* BaBiO3 : Dans une étude menée par Bouchal et al. (2024), les structures de bismuthate
de baryum pur et non dopé ont montré une activité antibactérienne native modérée,
nécessitant un dopage chimique au bismuth pour optimiser leur efficacité contre les
bactéries a Gram négatif. Notre BaBi03 synthétisé a atteint une zone de 19,66 mm a
3,33 mg/mL sans dopage structurel, ce qui indique une surface hautement active ou une

morphologie favorable dans notre échantillon.

* NiAlOs : Les oxydes d'aluminium seuls présentent généralement une faible cinétique
microbicide en raison de leur nature chimiquement stable (Mohamad Omeiri et al.,
2024). La large zone de 23,33 mm observée dans notre étude souligne que
l'introduction stable d'atomes de nickel dans le réseau d'aluminate crée des sites
catalytiques actifs, intensifiant considérablement la dégradation de la membrane

externe.
1V.6.2. Seuil d'agglomération et diffusion dépendante de la concentration

Le résultat le plus notable est I'absence totale d'inhibition a 10,00 mg/mL (0 mm),
contrairement a la forte efficacité observée a 3,33 mg/mL. Alors que la biochimie traditionnelle
postule que l'activité antimicrobienne est directement proportionnelle a la concentration, les
nanoparticules d'oxydes métalliques inorganiques souffrent fréquemment d'une forte auto-
agglomération des particules a des concentrations élevées en raison des forces de van der Waals
et des équilibres d'énergie de surface importants [96]. A 10,00 mg/mL, les nanoparticules
forment probablement des agrégats moléculaires massifs et trés denses. Ces macro-agrégats
dépassent les canaux microporeux de la gélose Mueller-Hinton, piégeant la substance active a
l'intérieur du puits et empéchant toute migration radiale. La dilution de la suspension a 3,33
mg/mL brise ces agrégats, améliorant la dispersion des particules et réduisant leur diameétre
effectif. Ces agrégats plus petits se diffusent facilement a travers la matrice d'agar, permettant

une interaction directe avec les cellules bactériennes.
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Conclusion

Les résultats de ce chapitre ont confirmé la réussite de la synthése verte des pérovskites BaBiO3
et NiAlOs a partir d'extraits de Citrullus colocynthis. Les analyses spectroscopiques (UV-
Visible, FTIR) et la détermination de la bande interdite (Band Gap) ont validé la formation et

les propriétés électroniques favorables de ces nanostructures.

Les expériences ont mis en évidence une double performance : une efficacité photocatalytique
remarquable dans la dégradation du bleu de méthyléne sous irradiation solaire, et une activité
antibactérienne significative contre la souche Gram-négative Escherichia coli ATCC 25922 .
Au-dela de ces applications en remédiation environnementale et en médecine, les propriétés
¢lectroniques observées ouvrent également des perspectives intéressantes dans le domaine de

'énergie.

Ces résultats démontrent le potentiel polyvalent de ces pérovskites, les qualifiant comme des

matériaux prometteurs pour des usages technologiques durables et innovants.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de recherche a confirmé I’intérét majeur de la synthese verte pour 1’élaboration de
nanomatériaux avance€s, en privilégiant des procédés respectueux de I’environnement. En
utilisant I’extrait aqueux de Citrullus colocynthis comme vecteur biologique, nous avons réussi

a synthétiser avec succes des pérovskites de type BaBiOs3 et NiAlOs.

Les tests de photocatalyse ont révélé une performance notable dans la dégradation du bleu de
méthyléne, affirmant ainsi le potentiel de ces matériaux dans le traitement des eaux usées.
Parallélement, 1’activité antibactérienne observée confirme 1’utilité de ces nanoparticules dans

les applications biomédicales.

En valorisant une ressource végétale emblématique des zones arides, cette étude propose une
approche innovante pour le développement de nanotechnologies durables. Ces résultats, tout en
étant une avancée concréte, constituent une base solide pour des recherches futures axées sur
I’optimisation des conditions de synthése et I’extension de ces propriétés a d’autres types de

polluants ou d’agents pathogénes.
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Annexes



- Becher en verre
-Erlenmeyer en verre
-Pipette
-Spatule
-Flacon en verre
-Tube en verre
-Boite de pétri
-Cylindre gradué
-Balance
-Agitateur

- Thermometre

- Barreau magnétique

- Papiers filtres

Annexe II : Produits chimiques

-Nitrate de bismuth

-Nitrate d’aluminium

-Chlorure de baryum

-Nitrate de nickel

-Hydroxyde de sodium

-Eau distillée
-Eau bidistillée
-M¢éthanol

-Blue de Méthyléne

Annexes
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Annexes

Annexe III : Appareils

-Centrifugeuse (ROTINA 380 R) (Sigma 2-16P)

-Etuve (Memmert)

-Agitateur-incubateur de paillasse KS 3000
-Balance analytique

-Filtration sous vide
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