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PEO :
DMF:
VFT :
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Abréviations

Ethylammonium nitrate.

1-ethyl-3-methylimidazolium aluminium chloride.
1-ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfate.
1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate.
1-Butyl-3-methylimidazolium dicyanamide.
1-Butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate.
1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate.
1-butyl-3-methylimidazolium chloride.
1-Butyl-3-methylimidazolium cyanoiminomethylideneazanide.
1-Butyl-3-methylimidazolium dicyanoazanide.
1-n-octyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate.
1-n-octyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
4-Methyl-N-butyl pyridinium tetrafluoroborate.
4-Methyl-N-butyl pyridinium dicyanamide.
1-méthyl-1-propylpipéridinium bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure.
Bromure de 1-Propyl-3-méthylimidazolium

Bromure de triméthyléne bis-méthyle imidazolium
1-n-butyl-3-methylimidazolium.

Nanoparticules de ZnO.

Electrolyte de nanoparticules de ZnO avec liquide ionique.
Bis(trifluoro-methylsulfonyl) imide.

Lithium bis(trifluoro-methylsulfonyl) imide.

IL-matériaux ioniques nanostructurés relié covalement a la surface de ZrO,.
I-methyl-3-propylimidazolium bis(trifluoro-methylsulfonyl) imide
liés covalement aux nanoparticules de silice.

LiTFSI dopé avec SiO-IL-TFSI.

Liquide ionique.

Liquide ionique a taches spécifiques.

Nanoparticules.

Nanoparticules métalliques.

Liquide ionique-matériaux ioniques nanostructurés.

Glycol de polyéthylene.

Glycol de polyéthyléne reli¢ covalement a la surface de SiO».
Liquide ionique a température ambiante.

Tétrahydrofurane.

Oxyde de polyéthylene.

Diméthylformamide.

Dépendance de la température de type Vogel-Fulcher-Tammann.,
Plasmon de surface localisé.

Constante de planck.

Constante des gaz parfaits.

Nombre d'Avogadro.

Nombre de faraday.

Vitesse de Fermi.

Constante d'équilibre.

Constante d'échange.

Constante d'anisotropie uniaxiale.

Capacités calorifiques massique.

Fréquence.




vy Fréquence de I’irradiation monochromatique.

Vi - Fréquence de la transition vibrationnelle de la molécule.
Vvi: Fréquence de la transition vibrationnelle de la molécule.
A Longueur d'onde.
Vyib - Fréquence.
T: Température.
Teogtmar)© Température correspondant & la permittivité maximale.
T,: Température de transition vitreuse.
T+ : Nombre de transfert d'ions Li.
Tp: Température de blocage.
o: Conductivité ionique.
n: Viscosité.
My : Masse molaire.
d: Densité.
' Degré de dissociation.
Fo: Rayon de I’anion.
Fel Rayon du cation.
Ca Facteur de microviscosité corrigée de 1’anion.
(e Facteur de microviscosité corrigée du cation.
e(w) : Fonction diélectrique.
e(@)efy Fonction diélectrique effective.
g: Constante diélectrique.
Emen - Permittivité maximale.
Yo Constante d’amortissement.
D Diametre de la nanoparticule.
E Champ électrique.
E; Champ électrique local.
p: Dipdle induit (polarisation d’une sphére).
P: Polarisation.
V Volume.
q Fraction volumique.
Wps * Résonance de plasmon de surface.
e Indice de réfraction.
R Partie réelle de l'indice de réfraction.
n" o Partie imaginaire de l'indice de réfraction.
M, : Aimantation a saturation.
Uo: Perméabilité magnétique.
D;: Diametre critique de passage de 1'état monodomaine a I'état multidomaine.
T Temps de relaxation.
T L'inverse de la fréquence d'essai de renversement de 1'aimantation.
D™ Diamétre critique.
HTor: Moment total de la particule.
Cs: Concentration de saturation du réactif.
Chnin Seuil de la concentration de saturation du réactif.
EW: Fenétre de stabilité électrochimique.
Li/IL-NIMs : Interface IL-NIMs et I’électrode métallique Li
G': Stockage dynamique
G": Perte modulli.
VRH : Saut de longueur variable (variable range hopping).
RMN : Spectroscopie a résonance magnétique.
TEM : Microscopie électronique en transmission.
UV-Vis : Spectroscopie ultraviolet visibble

n




SM :
ATR :
SIE :

FTIR-ATR :
TGA ou TG :

DSC :
DTA :
sh:

a betc:
¢ :

Nb :

Spectrométrie de masse.

Réflexion totale atténuée.

Spectroscopie d’impédance électrochimique.
Spectroscopie infrarouge & Réflexion totale atténuée.
Analyse thermogravimétrique.

Calorimétrie différentielle a balayage.

Analyse thermodifférentielle.

Epaulement.

Parametres de maille.

Taux volumique.

Nombre total d'atomes dans la couche n de la nanoparticule.
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Le progres scientifique atteint par les chercheurs, au cours de la derniére décennie, a
permis d'explorer la structure des matériaux en utilisant leurs propriétés chimiques et physiques
sur une échelle moléculaire et de comparer les propriétés d'une molécule simple a celles d'un
nombre de molécules de l'ordre du nombre d'Avogadro. Ce qui a ouvert la voie vers des
méthodes de synthése avec des conditions expérimentales bien controlées, permettant ainsi de
synthétiser une grande variété de nanomatériaux avec des caractéristiques variables. Ces
nanomatériaux peuvent étre des métaux, des céramiques ou des composites constitués de phases
cristallines, quasi cristallines ou amorphes. Il faut mentionner que les tailles nanométriques de
ces nanomatériaux leur conférent des propriétés physiques, chimiques, électriques et mécaniques

modifiées, voire améliorées par rapport a celles des matériaux de taille de grains conventionnels.

Les liquides ioniques ont prouvé leur efficacité comme électrolytes, de par leurs propriétés
physicochimiques remarquables. Par conséquent l'association des liquides ioniques avec les
nanomatériaux en plus de l'utilisation des ultrasons pour l'obtention d'un électrolyte, représente
un objectif trés intéressant. En effet, plusieurs auteurs ont prouvé que les liquides ioniques sont
des milieux qui favorisent une obtention des nanoparticules stables avec des tailles de I'ordre de
10nm a 200nm. Aussi les ultrasons ont prouvé leur réle important pour la synthése des
nanoparticules, puisqu'elles offrent une possibilité de contréler les tailles et les formes des

nanoparticules synthétisées.

L'obtention d'un électrolyte avec des propriétés améliorées passe par une recherche du
compromis entre les différentes propriétés conduisant a ne pas dégrader les propriétés existantes
tout en améliorant d'autres. I est clair donc, que la bonne compréhension des procédés de
synthése et des mécanismes qui vont gérer les processus de formation de I'électrolyte est
fortement recommandée. L'objectif de cette thése consiste, en premier lieu, a synthétiser un
électrolyte hybride constitué d'un liquide ionique associé aux nanoparticules et en second lieu,
I'étude des caractéristiques de cet électrolyte hybride. Concernant les procédés de synthése des
nanoparticules, la méthode dite « la sonochimie » a été adopté, et comme agent stabilisant de ces

nanoparticules on a utilisé un liquide ionique dicationique.

Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres, le premier est consacré a la présentation des

liquides ioniques et des nanoparticules, la définition, l'historique, les propriétés, les domaines
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d'utilisation et les méthodes de synthese. Le deuxieme chapitre renferme un survol des articles,
concernant les électrolytes hybrides a base de liquide ionique et de nanoparticules. Le chapitre
IIT est consacré a la représentation des procédés de syntheése de 1'électrolyte hybride a base de
nanoparticules et de liquides ioniques, dans ce chapitre on donne plus de détails sur la méthode
dite « sonochimie », qui est une méthode chimique, qui s'appuie sur les réactions
d'oxydoréduction d'un précurseur, un sel métallique, ces réactions sont accélérées par un
phénomene de cavitation. On aborde aussi, dans le chapitre III, les méthodes et les techniques
utilisées pour la caractérisation de nos échantillons ; les nanoparticules de ZnO, le liquide
ionique et I'¢lectrolyte hybride. Ces techniques sont les spectroscopies vibrationnelles RAMAN
et FTIR/ATR, la diffraction des rayons X, I'absorption du champ électromagnétique ultraviolet et
visible et aussi les mesures diélectriques. Les résultats obtenus a partir de ces caractérisations
sont exposés dans le chapitre IV, accompagnés d'une discussion, cela dans le but de voir I'effet
de l'association du liquide 1onique aux nanoparticules sur les propriétés de 1'électrolyte hybride.
On expose dans ce chapitre, au premier lieu, les résultats d'une étude comparative, par
spectroscopie vibrationnelle, entre le monocationique qui est le bromure de 1-Propyl-3-
méthylimidazolium ([PrMIM ][Br]) et un dicationique qui est le bromure de triméthyléne bis-
méthyle imidazolium ([M(CH,);IM*'][2Br]). Dans un deuxiéme lieu les résultats obtenus a
partir de la caractérisation DRX ont ét¢é aussi exposé dans ce chapitre (chapitre IV), ces résultats
dévisagent la structure des nanoparticules de ZnO synthétisés et prouve l'efficacité et le role
important jou¢ par les ultrasons et le IL en l'obtention des NPs de ZnO d’une bonne pureté. Le
chapitre IV contient aussi les résultats des mesures UV-Vis et les mesures diélectriques effectué

sur |'électrolyte hybride.
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Partie A : Les liquides ioniques

LA.1. Introduction

Ce chapitre présente une synthése bibliographique concernant les liquides ioniques et les
nanoparticules. Nous essayons ici de faire rapprocher toutes les informations nécessaires a
propos des liquides ioniques (Partie A) et des nanoparticules (Partie B), leurs propriétés physico-
chimiques, leurs applications et aussi les méthodes utilisées pour la syntheése de ces deux
composés. En basant, dans ce chapitre, sur l'importance des rdles des liquides ioniques et de
l'irradiation ultrasonore en la synthése. D'une part, l'utilisation d'un liquide ionique comme
milieu réactionnel, méne a l'obtention de nanoparticules stables, d'une autre part, les formes et
les tailles ainsi que la distribution de taille, de ces nanoparticules, sont toutes liées a la puissance
et a la fréquence des ondes ultrasonores appliquées, ce qui nous a menés aussi a présenter ici,
d'une partie, la technique appelé « sonochimie » et plus précisément l'activation d'une réaction
chimique par les ultrasons. Les effets décisifs du liquide ionique et de l'irradiation ultrasonore
imposent l'obligation de voir I'effet de I'un, de ces deux facteurs, sur l'autre. C'est dans ce
contexte qu'on a cherché a rassembler des informations, a partir de la littérature, concernant
l'effet de la cavitation acoustique sur les liquides ioniques et vis-versa. Nous cherchons a savoir
d'un coté si les ILs se dégradent sous I'effet de la sonication et de 'autre coté si elles représentent

des milieux en faveur de l'effet de la cavitation acoustique.

Dans ce qui suit, on va commencer par la premiére partie de ce premier chapitre (Partie A),
dont on va rassembler toutes les informations qui nous ont semblés intéressantes concernant les

liquides ioniques.
L.A.2. Définition des liquides ioniques

Pour savoir qu'est-ce qu'un liquide ionique, plusieurs définitions ont été utilisées. Ces
multiples définitions font appel aux propriétés différenciant les liquides ioniques de I'ensemble
des sels fondus dits classiques, tels que leurs capacités de jouer le réle d'un solvant a température
ambiante, ou leurs fortes interactions intermoléculaires [ion-ion] inexistantes pour les sels fondus
a hautes températures. Ainsi on peut trouver les appellations “liquides ioniques™, “liquides
ioniques a température ambiante”, “sels fondus”, “sels organiques fondus”, “sels liquides

organiques”, ou “liquides ioniques non aqueux”.
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La notion de « température ambiante » n'exprime pas vraiment son sens figuré et varie en
fonction des publications sur lesquelles on s'appuie. Par exemple, pour certains, un sel ne peut
étre considéré comme un liquide ionique que si son point de fusion est inférieur au point
d'ébullition de I'eau, tandis que pour d'autres, cette température pourra atteindre les 150°C. En
revanche et suite a la découverte des sels organiques liquides en dessous de 25°C, d'autres
scientifiques sont allés dans le sens inverse, en considérant qu'un liquide ionique pouvait étre

dans un état liquide a température ambiante (alentour de 20 a 25°C).

Si on examine les sels fondus (sels minéraux), on remarque que leurs températures de
fusion sont tres éleveées, aux alentours de 700-800°C (300°C pour certains mélanges de sels). Par
rapport a ce type de températures, méme la température a 150°C parait relativement basse, donc
l'utilisation, dans une réaction chimique, d'un liquide ionique a un point de fusion proche de cette
température (150°C) en tant que solvant est absolument acceptable, il suffit seulement que les
réactifs utilisés soient solubles dans ce sel et qu'ils ne se dégradent pas a une telle température.
On peut dire donc que le point de fusion d'un liquide ionique dans la littérature est fonction de
l'utilisation que l'on veut en faire. Mais généralement il convient de fixer une limite au-dela de
laquelle un sel fondu n'est plus considéré comme liquide ionique ; nous avons choisi la valeur la
plus utilisée comme référence dans la littérature, c'est-a-dire 100°C. Donec, on adopte la
définition sommaire, proposée par Walden en 1914 « On considére qu'une entité chimique est un
liquide 1onique s'il s'agit d'un sel dont la température de fusion est inférieure a une centaine de

degrés » [1].
I.A.3. Historique des liquides ioniques

D'apreés John S. Wilkes ; le premier sel, obéissant a la définition de Walden du liquide
ionique, a été détecté au 19°™ siecle lors d'une réaction Friedel-Crafts entre le benzéne et le
chlorométhane, catalysée par le chlorure d'aluminium (AICl;) (un acide de Lewis), ce liquide qui
ne présentait pas d'intérét a I'époque, a ét¢ décrit par les chimistes, comme étant une « huile
rouge ». Plus tard, lorsque la spectroscopie RMN s'est développée, le Professeur Jerry Atwood a
l'université du Missouri a pu identifier la structure de ce composé ; il s'agit en fait d'un sel
composé de l'intermédiaire stable de la réaction de Friedel-Crafts appelé « complexe sigma ». La

structure proposée pour ce liquide ionique est d'heptachlorodialuminate (figure 1.1) [2].
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Figure I.1 : Structure du premier liquide ionique « I'huile rouge » ; intermédiaire de la réaction

de Friedel-Crafts [3].

Le nitrate d'éthylammonium [EtNH;][NOs] est le premier sel officiellement appelé liquide
ionique a température ambiante (RTIL) (figure 1.2), il a été synthétisé par Paul Walden en 1914,
en cherchant de nouveaux explosifs, par la réaction de I'acide nitrique avec I'éthylamine [1]. Ce
sel posséde une température de fusion de 12,5°C, une conductivité intrinséque et une bonne
miscibilité¢ a l'eau et a certains solvants organiques comme le méthanol. Toutes ces propriétés

font de lui un milieu intéressant pour des études électrochimiques.
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Figure 1.2 : Nitrate d'éthylammonium [4].

En 1951 Hurley et son groupe ont élaboré des sels liquides a température ambiante en
combinant le 1-butylpyridinium et le chlorure d'aluminium (AICl;) avec les proportions molaires
1:2 [5]. Ces sels sont anhydres et possedent quelques propriétés qui font d'eux de bons candidats
pour en remplacer les solvants organiques communs, mais la faible stabilité des chloroaluminates
en présence de I'eau fait que leurs applications sont trés limitées. A cause de leurs propriétés trés
intéressantes, les sels a base du cation 1,3-dialkylimidazolium sont les plus utilisés ces vingt
derniéres années dans la plupart des études. Ces sels possédent une bonne stabilité¢ thermique,
des densités, 4 température ambiante, plus élevées que celle de I'eau (0,9 a 1,6 g.cm™) et des
viscosités plus €élevées que celle des solvants moléculaires conventionnels. Le premier de ces
sels, qui est le composé [EMIM][AICI;5] [6], déja étudié il y a presque 50 ans, a ¢té récemment
synthétisé. En 1960, le Professeur John Yoke de l'université d'Etat de I'Oregon synthétisa le sel
(EtsNHCuCl,) a partir d'un mélange de deux solides ; le chlorure de cuivre (CuCl) et le chlorure
d'alkylammonium (Et;NHCI), cela n'étaient pas aussi simples qu'ils pourraient paraitre, car
plusieurs anions chlorocupreux se formaient, en fonction de la stoechiométrie des composants.

[6]. Notons aussi, qu'en 1963, les solvants non aqueux a base de liquide ionique sont apparus.

Dans le but d'améliorer les caractéristiques des électrolytes utilisés dans les batteries

thermiques et plus particulicrement d'en abaisser leurs points de fusion, une recherche fut menée

5



Chapitre I : Généralités sur les liquides ioniques et les nanoparticules

aux Etats-Unis concernant les systémes a base de chlorures alcalins et de chlorure d'aluminium.
Les équipes de 1'US Air Force ont développé de différentes solutions de chlorure d'aluminium
(AICl5) et de l'ion halogénure 1-éthylpyridinium dans le but de trouver le matériau capable de
remplacer le composé (LiCI/KCl) utilisé dans ces batteries [7]. L'inconvénient de ces mélanges
réside dans leurs fenétres électrochimiques trop étroites [8, 9]. Notons, que les composés a base
de 1-butylpyridinium chloride se sont révélés étre meilleurs que les systémes a base d'ions
d'halogénure [10, 11]. Par la suite, vers les années 1970, le Professeur Jerry Atwood et son
groupe a l'université d'Alabama ont lancé une recherche sur une classe inhabituelle de sels
liquides qu’ils I’ont appelé “clathrates liquides™, l'association, a haute température, de différents
sels avec un alkylaluminium conduit a la formation de composés d'inclusion avec une ou
plusieurs molécules aromatiques. Roger avec son groupe ont exploré la capacité des ILs a former
des clathrates liquides lorsqu'ils sont mélangé aux hydrocarbures aromatiques et cela dans le but
de comprendre les systemes IL-biphasiques [116]. Ils ont synthétisé, avec succes, des clathrates a
base de 1-alkyl-3-méthylimidazolium et un composé d'inclusion [Cimim][PF4].0,5C¢Hs [117].
Ils ont prouvé ainsi que les mémes principes, de conception, utilisés pour les nouveaux ILs
pouvaient étre utilisés pour la formation de clathrates liquides. Dans la méme veine, l'analyse
structurale a 1'état solide de sels a base d'imidazolium contenant de I'eau a montré que I'eau
modifie significativement la conformation de la chaine alkyle et forme un réseau li¢ a

I'hydrogéne avec l'anion [118, 119].

Nous ne pouvions pas aborder ici tout 1'historique des ILs, mais, du moins, il faut bien
motionner que depuis 1990 a nos jours, les liquides ioniques envahissent presque tous les
domaines physico-chimiques tels que l'électrochimie, la synthése organique, la catalyse, la
chromatographie en phase gazeuse et en phase liquide, I'¢lectrophoreése capillaire, la
spectroscopie et la préparation de nanomatériaux. La figure 1.3 montre l'accroissement, quasi

exponentielle, du nombre de publications portant sur les liquides ioniques [3].

10000

9000 1

8000 1
7000 1

0+ T T T T T T T T T T T T
1975 1980 1985 1930 1995 2000 2005 2010

Figure 1.3 : Croissance mondiale en nombre des publications sur les liquides ioniques a

température ambiante (Base de données : SciFinder) [3].
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I1.A.4. Structures et différentes générations des liquides ioniques

Du point de vue structural la définition la plus appropriée d'un liquide ionique est la
suivante : « c'est un liquide composé exclusivement d'ions contrdlés principalement par des
forces coulombiennes entre ions de charges opposées ». La structure des liquides ioniques est
contrdlée, aussi, par les tailles des ions, la distribution de charge sur ces ions et la présence de
donneurs et/ou d'accepteur de liaisons hydrogeénes. Un liquide ionique est généralement constitué
d'anions (organiques ou inorganiques) associé¢ a des cations organiques de faible symétrie, ces
dernier peuvent étre cycliques (pyridiniums, imidazoliums et pyrrolidiums) ou non-cycliques
(phosphoniums, sulfoniums et ammoniums) (figure 1.4). Mais depuis le développement des sels,
les études ont été focalisées sur les liquides ioniques a base de cations imidazolium, pyridinium
et de cations asymétriques de N,N'-dialkylimidazolium. Les combinaisons possibles
cations/anions sont nombreuses, si l'on suppose que pour chacune de ces combinaisons on
obtiendra un sel différent, on imagine alors le nombre de sels que l'on peut obtenir. En effet,

environ un millier de liquides ioniques ont ¢t€ décrits dans la littérature.

R' R'
| + Ry * I +
R"'/'N\ AN R"'/'P
Aliphatiques : R® R RR R R
Ammonium Sulfonium Phosphonium
quaternaire
R2 R1
R1\ ’/R2 R1\N‘/R2 )\ 'Ir
- O O YT O
Aromatiques : . P
Pyrrolidinium Pipéridinium Imidazolium Pyridinium

Figure 1.4 : Exemples de classes de cations des liquides ioniques.

En ce qui concerne les anions constituant les liquides ioniques, ils peuvent étre divisés
généralement en trois groupes: les anions polynucléaires, les anions mononucléaires

inorganiques, et les anions mononucléaires organiques (figure 1.5).
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. Nature de I'anion
. Polynucléaire . Mononucléaire

[
l Inorganique ' Organique
| |

[_ | CI, Br, I, F, NO;-, SO, BF,- PF, CH,CO,, CH;80,, CHSOy
CI/[AICL] SbF,, NO;-, ClO. SO 2, AsF, (=0Ts), CF;CO,’, C(CF;80,)y,
ALCliy.y)s ALELCl, ), CuCly, CF;80; (=0TH), N(SO,CFy)y

Auéh-, ZnCl;, SnCly (=NTf,), BRy, R,;BOH",

Figure 1.5 : Quelques exemples d'anions des liquides ioniques [55].

Les liquides ioniques constitués d'anions de chlorures, d'aluminates ou des halogénures
sont appelés liquides ioniques de premiére génération [12], ces liquides ioniques sont instables
en présence de l'air et de 1'eau, ce qui limite leurs applications. Des liquides ioniques, dite de
seconde génération qui peuvent étre réaliser par métathése d'anions (avec des anions plus
élaborés comme l'hexafluorophophate (PFq ), le tétrafluoroborate (BF4 ), le thiocyanate (SCN"),
le dicyanamidure (N(CN), ), le triflate (Otf") et le bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure (NTT,)).
Ces sels sont stables vis-a-vis de I'hydrolyse a température ambiante, ils peuvent étre utilisés
comme électrolytes de batteries ou comme solvants pour différentes applications [12, 13] (figure
1.6). Mais certaines applications industrielles de ces sels sont limitées par leurs fortes miscibilités

avec l'eau [14].
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Figure 1.6 : Association d'un cation et d'un anion formant les liquides ioniques de la 1°° ou de la
20me geénération (les substituants indigués par R;, Ry, R3; Ry et R, R' représentent des

groupements alkyles) [3].

Plus stables que les liquides ioniques de la seconde génération, les liquides ioniques de
troisiéme génération, également appelés liquides ioniques a tiches spécifiques (TSILs) (pour
«Task Specific Ionic Liquids») [3], présentent des propriétés intéressantes dans le domaine de la
chimie combinatoire et des synthéses assistées par micro-ondes. Ces sels sont obtenu par
fonctionnalisation des cations par des groupements amines [15], alcools ou éthers [16], acides
carboxyliques ou esters [17], thiols [18], alcynes [19], nitriles [20], etc. Des cations chiraux ont
également été synthétisés pour la catalyse asymétrique [21] (figure 1.7 A). De la méme fagon,
des anions spécifiques ont été utilisés pour en modifier les propriétés : anions chiraux [22], bases
de Lewis [23], sels métalliques [24] (figure 1.7 B), etc. Les chaines alkyles du cation eux aussi
ont été fonctionnalisées pour diverses applications, telles que la dépollution des effluents liquides

par complexation de métaux lourds [25] (figure 1.7 C).




Chapitre I : Généralités sur les liquides ioniques et les nanoparticules

AcO

o

S
S~ /\ +/'\
\ N /\/\N/\N+/\/\NJI\N/

\—/ nci; ore N N
\—/ 6

B Cc

Figure 1.7 : Exemples de liquides ioniques de 3°™ génération [3].

En 1996, le groupe de Bonhote [14] s'intéressa a un nouveau type de sels a base d'anion
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (Ntf, ). Ce groupe a montré que l'anion Ntf, et ses dérivés
moins communs possédaient un caractere hydrophobe et une stabilité thermique semblable a
celle du CF3S0; [14]. Ces sels, nommés « liquides ioniques de quatrieme génération », sont
actuellement tres étudiés car 1'électron de la charge de I'anion est délocalisé. Les inconvénients
relatifs a ces sels sont leurs cofts tres élevés, et I'emploi d'ions contenant du fluor, ce qui limite

leur utilisation dans les processus de la chimie durable.

L'élaboration des ILs en substituant le fluor par d'autres groupements, ci elle se déroule
sans influencer les propriétés d'utilisation de ces liquides ioniques, cela représente un objectif
trés intéressant. Les groupements phosphinates, sulfates, sulfonates et dicyano sont en
émergence avec l'apparition d'anions comme : le paratoluénesulfonate (tosylate), l'octylsulfate, le
dicyanamide ou les dérivés dialkylphosphinates [45, 46]. Les sels synthétisés ainsi sont dits de
« cinquieme génération », ils ont été synthétisés dans le but de remplacer les sels contenant du

fluor.

L'accroissement du nombre d'anions donnant aux liquides ioniques une meilleure stabilité a
l'air et a l'eau implique l'accroissement aussi du nombre de combinaisons cations/anions
possibles. En effet, de nouvelles familles de cations comme I'ammonium, le pyrrolidinium [26],
le thiazolium [27], le pyrrolinium [28] et le guanidinium [29], qui ont pu étre employées pour
former des liquides ioniques. Le choix ne se limitant plus aux pyridiniums et imidazoliums, mais
les imidazoliums demeurent les plus employés comme cations de base pour la synthese de

liquides ioniques.
L.A.5. Propriétés physicochimiques des liquides ioniques

Il suffit de changer la nature de I'anion, du cation et/ou de la chaine alkyle pour en faire
varier les propriétés physicochimiques des liquides ioniques ce qui est tres intéressant pour les

applications de ces sels. Donc pour trouver un modele décrivant le mieux les propriétés
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physicochimiques d'un liquide ionique il suffit, s'il est pur, d'¢tablir des relations reliant ses
propriétés physicochimiques avec les natures et les structures de ses ions (cations et anions).
Mais il faut noter que généralement les propriétés physicochimiques telles que le point de fusion,
la viscosité et la densité dépendent directement de la pureté du IL [30]. De la méme facon, la
contenance en eau a aussi beaucoup d'influence sur les propriétés €lectrochimiques d'un IL, en
particulier sur sa fenétre électrochimique [31]. Malheureusement, les méthodes de détermination
des impuretés sont encore en cours de recherche, ce qui explique la grande variabilité des valeurs
des propriétés physicochimiques des ILs purs issus de la littérature, et au méme temps complique

la tiche des théoriciens pour en établir un modeéle décrivant les ILs.

L.A.5.1. Propriétés thermiques

I.A.5.1.1. Point de fusion

Les points de fusion des ILs prennent des valeurs faibles, généralement inférieures a la
température d'ébullition de 'eau. Il est difficile de trouver un mode¢le théorique qui prévoie ces
valeurs. Bonhote [14], Hagiwara et Ito [54] ont montré qu'il n'y a pas une corrélation entre le
point de fusion et la composition d'un IL. Mais en s'appuyant sur les résultats expérimentaux on
remarque que parmi les facteurs qui influencent le point de fusion des ILs on trouve : la
distribution de charge sur les ions, la possibilité de liaisons hydrogenes, la symétrie des ions et
les interactions de Van der Waals [131]. Les cations volumineux génent les empilements
cristallins ce qui conduit ainsi a la diminution du point de fusion [132], mais du fait de 1'état
surfondu de certains liquides ioniques, certaines conclusions peuvent étre critiquées. Concernant
la longueur de la chaine alkyle, pas de régle a suivre, citons ici seulement deux exemples ; pour
les cations imidazoliums, la température de fusion diminue avec l'augmentation de la longueur
de la chaine alkyle et pour les composés a base polycyclique, ici par contre, la température de

fusion augmente avec la longueur de la chaine alkyle greffée [32].

Généralement, les anions volumineux conduisent a des liquides ioniques ayant des points
de fusions basses. Mais il est difficile d'expliquer l'effet de l'anion sur le point de fusion. La
combinaison de 1'anion trifluorométhanesulfonate (CF;SOs") ou le bis(trifluorométhylsulfonyl)
imide (Ntfy") avec des cations imidazolium, donne des liquides ioniques qui ont de faibles points
de fusion, ceci est expliquer par l'importante délocalisation de la charge sur l'anion et par la

faible interaction de liaison hydrogeéne [33].
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Selon la pureté¢ et la teneur en eau, la température de fusion rapportée peut varier
considérablement d'une publication a une autre. Certains ILs possédent une plage de
températures dans laquelle ils passent par la phase cristalline vitreuse, cette caractéristique est
associ¢e a de nombreux ILs a base de cations imidazolium [ 14, 34-36]. Par exemple les cations
imidazolium combinés avec les anions NTf; sont généralement liquides au-dessus de -30°C a -
50°C, mais ils deviennent tres visqueux jusqu'a I'état vitreux sans que l'on puisse observer le
point de fusion [14]. Ngo et coll. ont montré que le point de fusion de certains liquides ioniques
varie selon le fait qu'ils sont chauffés ou ils sont refroidis. Ils ont observé aussi une diminution
remarquable du point de fusion des ILs lorsqu'il y a une forte asymétrie des substituants du

cation imidazolium [34].
1.A.5.1.2. Stabilité thermique

La nature des anions a une influence sur la stabilité thermique des ILs. Quand le caractére
hygroscopique de I'anion augmente la température de décomposition diminue (PFs" > NTf;" =
BF4 > ions halogénure) [34]. La stabilité thermique pour un grand nombre de ILs, ayant un anion
faiblement nucléophile, est exceptionnelle, ce qui permet leur utilisation pour des applications a
des températures supérieures a 250°C et méme jusqu'a 400°C dans 1'air ou dans une atmosphere
inerte [14]. Mais il faut noter que pour des températures supérieures a 400°C une tension de

vapeur significative ou une décomposition thermique est observée [34, 37].
1.A.5.1.3. Capacité calorifique

Généralement, les capacités calorifiques des ILs sont plus faibles que celles de 1'eau, ce qui
est montré sur le tableau 1.1 ci-dessous qui représente les capacités calorifiques massiques ¢, de
quelques liquides ioniques ainsi que celles de I'eau en fonction de la température et de la pression
[37, 38]. La capacité calorifique des liquides ioniques, comme dans le cas des solvants
organiques classiques, elle est proportionnelle a4 la longueur de la chaine alkyle et a la
température. Pourtant, contrairement aux solvants organiques classiques, elle est aussi
proportionnelle a la pression pour la plupart des liquides ioniques testés. Donc on peut dire que

les liquides ioniques se comportent comme des solvants organiques a haute pression [37].
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Composde Pression | Température ¢
P (atm) ©O | (glK?

20 418

H 1 :
20 100 423
1 20 1,627
99 20 1,628
[BMIM][BF4] |—=57 20 1,630
] 45 1,677
] 20 1,78

MIM][BE 2
[OMIM][BE] 1 45 1,83
1 22 1,44
[MPPip][NT£] 1 100 1,56
1 200 1,72

Tableau 1.1 : Capacités calorifiques massique de l'eau et de quelques liquides ioniques a de

différentes pressions et températures d'étude [37, 38].

1.A.5.2. Densite

Les liquides ioniques sont composés seulement d'ions, ce qui conduit a que la plupart
d'entre eux sont plus denses que l'eau, selon leur structure et l'association cation/anion. les
densités a température ambiante des ILs de la classe 1,3-dialkylimidazolium sont de I'ordre
de 0,9g.cm™ jusqua 1,6g.cm™ [55]. Aussi bien pour les ILs hydrophiles qu'hydrophobes, la
densité est pratiquement inversement proportionnel a la longueur de la chaine alkyle portée par
le cation imidazolium, comme pour les sels d'ammonium et de sulfonium [39, 40].
Généralement, la densité diminue suivant l'ordre : sels de pyridinium > sels d’imidazolium >
ammoniums aliphatiques et sels de pipéridinium [3]. La densité des liquides ioniques est
dépendante aussi de la nature de l'anion [3]. Par exemple, le sel de 1-éthyl-3-méthylimidazolium
(EMIM) devient plus dense suivant l'ordre des especes anioniques suivant : CH3SO5, BF4 et
CF;COO, CF3S03, (CF3S0,2):N 7, (CoF2SO2).N ™ puis FAP™ [2, 41]. La figure 1.8 schématise
l'influence du cation et de l'anion sur la densité du liquide ionique imidazolium [42] et la figure
1.9 représente l'influence de la nature de I'anion sur la densité du liquide ionique d'ammonium

avec les cations alkoxy et acetoxy a la température T = 298,15 K [42].
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Figure 1.8 : Influence du cation et de l'anion sur la densité du liquide ionique imidazolium
[C,CiIM][X] & une température T de 298,15 K, oun = 1,2,...,10 et les anions [X] sont [Tf> N]
(noir), [AICl,] (gris clair), [BF,] (gris foncé), [PFs] ( blanc) [42].
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Figure 1.9 : Influence de la nature de l'anion sur la densité du liquide ionique d'ammonium avec
les cations alkoxy et acetoxy et l'anion [Tf:N] a une température T de 298,15 K : le cation
alkoxymethyl(2-hydroxye-thyl)-dimethyl (noir) et le cation (2-acetoxyethyl)alkoxymethyl-
dimethyl (blanc). (Pernak, J., Chwala, P., and Syguda, A., Polish. J. Chem., 78, 539, 2004.)[42].

Il est a noter que la densité des ILs diminue avec I'augmentation de la teneur en eau [43] et

elle décroit d'une fagon quasi-lin€aire, en fonction de la température (figure 1.10) [44, 45].
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Figure 1.10 : Tracé de la densité en fonction de la température pour [BMIM][N(CN),] et
[BMIMJ[C(CN);][44, 45].

L.A.5.3. Viscosite

Généralement, la viscosité des liquides ioniques a température ambiante est de I'ordre de
10 mPa.s a 500 mPa.s, donc plus visqueux que les solvants organiques utilisés classiquement
[55]. Les interactions de Van der Waals et la tendance a former des liaisons hydrogénes
déterminent la viscosité des liquides ioniques [46, 47]. La délocalisation de la charge sur l'anion
favorise une viscosité faible par I'affaiblissement de la liaison hydrogéne avec le cation (exemple
de I'anion NTf;) [43, 48]. L'augmentation de la longueur de la chaine alkyle a pour conséquence
une augmentation de la viscosité due a des interactions de van der Waals plus fortes [49-51]. Les
ILs composés d'ions volumineux ou avec une charge délocalisée sont généralement moins
visqueux. Pour le méme cation, la viscosité diminue, selon I'anion dans l'ordre : CI', PF¢, BFy,

NO;3 puis NTf; [51, 52].

Les impuretés ont sirement un effet sur la viscosité des ILs. Seddon et coll. ont étudié les
effets de l'eau, des ions de chlorure et des solvants organiques sur le liquide ionique
[BMIM][BF,]. Par exemple pour une température de 20 °C, le IL [BMIM][BF4] possédera une
viscosité de 154 mPa.s avec 0,0lmolkg" de CI, cette viscosité augmente a 201 mPa.s avec
0,5mol.kg” de CI'[30]. Les ILs peuvent absorber facilement de l'eau a des quantités de 0,2 42 M
en fonction du type du liquide ionique, I'humidité relative et la température [30]. L'augmentation
de la teneur en eau ou en solvants organiques a pour effet la diminution de la viscosité, ce qui a
ét¢ prouvé par Seddon et son groupe pour le sel [BMIM][BF4] [30]. Notons que cette

décroissance suit une loi exponentielle [30].
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Certaines mesures expérimentales effectuées sur quelques ILs, connus sous le nom RTILs
(Room Temperature Ionic Liquids), montrent que la viscosité de est une fonction presque
linéaire de l'inverse de la température (1/T). La figure [.11 représente ces mesures en plus des

lignes droites représentant la relation d'Arrhenius entre la viscosité et la température [53] :

_ Ly
Inn=Inn, + — (EqL1)

2.5 3 3.5 4
1000 T/ K™’

Figure I.11 : La viscosité (i) de RTILs en fonction de la température (1/T). Les points
représentent des mesures expérimentales : ( ©) [OMIM][BF,], ( A) [4-Mbpy][BF,],
(m) [BMIM][BF,], ( &) [4-Mbpy][DCA] et ( © ) [BMIM][DCA] : la dépendance du viscosité

de la température est ajusté avec la relation d'Arrhenius [53].

Le degré de dissociation, la voie de synthése des ILs ainsi que la méthode de mesure,

peuvent avoir un impact plus ou moins important sur la valeur mesurée de la viscosité.

I1.A.5.4. Conductivité ionique

Généralement, la conductivité ionique des ILs est de l'ordre de 10" Sm™ a température

ambiante [54]. Bonhéte et coll. rapportent dans un article [14] la relation entre la conductivité et

les différentes propriétés des ILs.

5 = yF?%d
—(6mNaMy[(({ara) D +(({ere) 1)

(Eq12)
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Avec : (n) la viscosité, (My) la masse molaire, (N4) le nombre d'Avogadro, (F) le nombre de
faraday, (d) la densité, (0<y<1) le degré de dissociation, (¥,, ¥.) les rayons de I'anion et du cation
respectivement et ({, , () les facteurs de microviscosité corrigée de l'anion et du cation

respectivement.

Le modele de Bonhote et coll. [14] prend en compte l'effet de la viscosité, la taille et la
masse moléculaire des ions sur la conductivité, contrairement au mod¢le simple de Walden qui
dit que pour un IL et & une température donnée le produit de la conductivité par la viscosité
(produit de Walden) est constant. Notons que le produit de Walden varie selon le IL dans un

rapport allant de 1 a 2 [55].

D. R. MacFarlane et coll. ont montré qu'une viscosité faible conduit a un coefficient de
diffusion trés élevé et une conductivité ionique trés importante, une propriété qui dépend de la
nature du cation et de l'anion. Les valeurs de coefficients de diffusion des cations sont plus
grandes que celles des anions, ce qui implique que les cations diffusent plus facilement que les

anions.
1.A.5.5. Fenétre du potentiel électrochimique

Les fenétres électrochimiques des liquides ioniques a base d'imidazolium sont proches de
4V, et ceux a base d'ammonium ou de pipéridinium, possedent des fenétres électrochimiques de
l'ordre de 5V. Les liquides ioniques & base de phosphonium possédent une fenétre
électrochimique de 5V ou de 5,6V selon l'anion constituant le sel: NTf, ou FAP
respectivement. La grande fenétre électrochimique des liquides ioniques contenant des
impuretés, l'eau ou les halogénures pourrait étre réduit significativement bien que ces sels soient

particulierement stables.
L.A.5.6. Solubilité dans l'eau et dans les solvants organiques

La miscibilité des liquides ioniques avec 'eau s'appuis sur un paramétre important qui est
le caractere hydrophile ou hydrophobe. Ces sels sont souvent considérés comme des solvants
polaires. Les études montrent qu'ils présentent une polarité similaire a des alcools a courte chaine
ou a d'autres solvants polaires et aprotiques. Pour cette raison, la polarité d'un grand nombre de
liquides ioniques se trouve entre celle de l'eau et celle des solvants chlorés, et varie selon la
nature des ions. Certains liquides ioniques sont totalement solubles dans I'eau alors que d'autres
ne sont pas, ce qui est au profit du développement de procédés d'extraction. La nature de I'anion

est un autre paramétre dont il faut prendre en compte lui aussi. On cite ici deux exemples ; le
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premier est que la miscibilité des sels a base de N,N'-dialkylimidazolium avec I'eau dépend de la
nature de l'anion, le dixiéme exemple est que la solubilité, dans I'eau, de [BMIM][CI] et le
[BMIM][BF4] est tres influencé par la nature de l'anion (figure 1.12) [42]. Concernant la
longueur de la chaine alkyle, du cation du liquide ionique, a une grande influence sur sa
solubilité dans l'eau et dans plusieurs autres solvants. Donc il faut prendre ce paramétre aussi en
compte. Par exemple, la chaine alkyle portée par le cation imidazolium d'un sel a une influence
sur sa solubilité [55], autre exemple c'est que le liquide ionique [BMIM][OTF] qui contient une
chaine carbonée plus courte, est soluble dans I'eau, contrairement a son homologue
[OMIM][OTF]. Pour une chaine plus longue n > 4, on observe un équilibre liquide-liquide. Par
exemple, [BMIM][BF,4] forme un systéme biphasique a basse température et a faible fraction

molaire du liquide ionique (voir la figure 1.12) [42].

360

330

T(K)

300 -

270

240 1 '} 1 l
0 0.2 0.4 0.6 0.8

X

—_

Figure I.12 : L'influence de l'anion sur la solubilité des liquides ioniques imidazolium dans
l'eau : [BMIM][[CI] (o) et [BMIM][BF,] (+). (Adapted from Domanska, U. and Bogel-tukasik,
E., Fluid Phase Equilib., 218, 123, 2004, Lin, H. et al., Fluid Phase Equilib., 253, 130, 2007.)

[42].

La plupart des liquides 1oniques sont insolubles dans les solvants apolaires. Par ailleurs, les
liquides ioniques sont miscibles avec tous les solvants dont la constante diélectrique & est
supérieure a 7 [14] tels que le chloroforme, le dichlorométhane, I'acétonitrile, les alcools, le THF,
l'acétone, a l'exception des liquides ioniques halogénés non-miscibles dans 1'acétone, etc. Les
liquides ioniques ne sont pas miscibles avec les alcanes, le dioxane et le toluéne par exemple.

L'acétate d'éthyle (. = 6,0) apparait comme le solvant « frontiere ».
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Le tableau 1.2 donne qualitativement la solubilité de quelques liquides ioniques dans I'eau

et certains solvants organiques.

Solvant®

Eau MeOH ACN THF EiOAc Acet

Liquide ionique

EMIM PF¢ M M M
CH3805 M M M
CF.COy M PM
CF3S0y" I M M
(CF380: N I M M
BMIM Cr M
PFs | M M
I M
CH3S0s" M M M
BF," M M M I
CFyCOy” M M
CF3;805° | M M
(CF:S05)1N' I M M

M = Miscible ; PM = Partiellement miscible ; I = Immiscible
* MeOH = Méthanol ; ACN = Acétonitrile ; THF = Tétrahydrofurane ; EtQAc =
Acétate d’éthyle ; Acet = Acétone

Tableau 1.2 : Miscibilité dans les solvants de certains liqguides ionigues [56].

Les liquides ioniques sont hygroscopiques [30]. Cammarata et coll. ont établi que les
molécules d’eau absorbées dans les liquides ioniques sont en interaction par des liaisons
hydrogénes avec les anions des liquides ioniques avec des concentrations allant de 0,2 mol.L" a
10° mol.L™ [57]. La force des interactions hydrogéne entre 1'anion du liquide ionique et 'eau

augmente suivant l'ordre : PFq’, SbFq, BF4, NTf,, Cl04, Otf, NO; puis CF;CO;.

L.A.6. Liquides ioniques et activation d'une réaction chimique par

les ultrasons

Les ultrasons provoquent dans les liquides un phénoméne de cavitation, c'est-a-dire la
formation, la croissance et l'effondrement de microbulles, dont I'implosion est suffisamment
violente pour générer localement des températures de plusieurs milliers de kelvins, des pressions

de plusieurs centaines de bars, et une vitesse de refroidissement de plus de 10" K.s™', ce qui peut

donc conduire a l'activation de réactions organiques [58].
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Deux principaux inconvénients limitent l'utilisation des hydrocarbures comme solvants en
sonochimie le premier inconvénient c'est la contamination du carbone due a la décomposition
sonochimique du solvant et le deuxiéme inconvénient c'est que les températures auxquelles les
réactions sonochimiques peuvent étre exploitées sont limitées. Ces deux effets sont directement
proportionnels a la pression de vapeur du solvant. La formation de vapeur du solvant dans les
bulles de cavitation réduit la vitesse de leur effondrement, et donc les températures et les
pressions atteintes. Les liquides ioniques, dont la stabilité thermique est importante et la tension
de vapeur quasi nulle, sont donc des alternatives intéressantes pour les applications en
sonochimie, méme si leur densité et leur viscosité ¢élevées peuvent rendre le phénoméne de
cavitation plus difficile & produire. Pourtant plusieurs réactions sous ultrasons se sont révélées
plus efficaces dans les liquides ioniques que dans les solvants moléculaires, comme par exemple
I'halogénation d'alcools par les halogénures de tert-butyle, qui s'effectue dans un liquide ionique,
rapidement par sonication et lentement sans sonication. Par contre dans les solvants moléculaires

méme sous ultrasons il s'effectue lentement [59].

La température dans le liquide ionique [EMIM][EtOSOs] pur pourra atteindre la valeur
3500K pendant la sonication, cette température, elle est du méme ordre de grandeur que celle
atteinte dans des solvants organiques [60]. Une dégradation particlle des liquides ioniques a base
d'imidazolium a été observée dans les conditions du traitement par ultrasons a 135°C [61], méme
en l'absence de vapeur au sein des bulles de cavitation, la température du liquide environnant
peut atteindre localement une valeur de 2000K, soit bien au-dessus de la température de

dégradation de n’importe quel liquide ionique.

K. S. Suslick et coll. [58] ont démontré que les liquides ioniques & cations imidazolium se
décomposent sous ultrasons, ainsi que les produits primaires de cette sonolyse. Ils ont examiné
les effets de la cavitation acoustique sur un certain nombre de liquides ioniques préparés dans
des conditions anhydres et inertes pour produire a température ambiante des liquides incolores et
d’une grande pureté. Les ultrasons ont été effectués a 20kHz et & environ 60 W/ecm? pendant 3 h
et en utilisant 15 a 35 ml de liquide ionique pur a environ 85°C ou 135°C sous un courant
d'argon. Ils ont remarqué que les liquides ioniques prennent une couleur ambrée pendant
l'irradiation ultrasonore. Pourtant aucune modification sur les spectres IR, RMN C, RMN F, UV-
visible, SM ou encore par analyse élémentaire n'est observée. Les gaz analysés en sortie du
réacteur ultrasonore lors de 1'étude de sonoluminescence du sel [BMIM][CI] contenaient
principalement du chlorobutane, du chlorométhane et des produits de dégradation d'halogénures
d'alkyles ou d'imidazole. Les gaz obtenus lors de l'irradiation ultrasonore du sel [BMIM][BF4] et

du sel [BMIM][PF¢] ne contenaient pas d'espéces fluorées détectables [58].
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Pour explorer le mieux la combinaison de la sonochimie avec les liquides ioniques et
d’appréhender I’influence des produits de dégradation issus des liquides ioniques irradiés par

ultrasons, il faut commencer par la compréhension des mécanismes de cette dégradation.
LA.7. Liquides ioniques et synthese organique

Les liquides ioniques sont de bons solvants a la fois pour les molécules ioniques et polaires
et pour les composés organiques classiques. La polarité et la concentration ionique élevées de ces
sels sont a 1'origine de leur influence importante sur les sélectivités lors des réactions, notamment
dans le cas ou les états de transition et les intermédiaires réactionnels développent des charges.
Par exemple, dans les réactions de condensation conduisant a la formation d'hétérocycles a partir
de cétones et d'amines, les intermédiaires iminiums sont stables dans un milieu de sel a base

d'imidazolium.

L'effet de 'augmentation du diastéréosélectivité est observé avec la majorité des liquides
ioniques dans la réaction de Diels-Alder, cet effet est engendré par I'augmentation de la polarité
du solvant. Un premier exemple a été rapporté en 1989 par Jaeger et Tucker, qui ont montré que
le liquide ionique est compatible pour une réaction de Diels-Alder. Aussi ils ont rapporté, dans le
cas d'utilisation des liquides ioniques comme solvants, des vitesses de réaction accrues et des

sélectivités meilleures que dans le cas d'utilisation de solvants classiques (figure 1.13).

[EtNH3]* NO5

1.8
O
O 7Y o
25°C, 72h
98% COMe

ratio endol/exo: 7.4/1

Figure 1.13 : La réaction de Diels-Alder dans le liquide ionique [62].

Un autre exemple décrit par Seddon et al. concernant 1'influence des liquides ioniques sur
les transformations chimiques [63]. Ce groupe a montré, pas seulement la potentialité de moduler
les propriétés physicochimiques des liquides ioniques utilisés, mais plus encore, il a montré que
la réaction elle-méme est modulable. La réaction entre l'acide nitrique et le toluéne a été
effectuée dans trois liquides ioniques différents, et elle a mené a la formation de trois produits

distincts, avec d'excellents rendements (figure 1.14).
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+HNO3
| S [Bmim]OTf |  [Bmim]X | =
2% l X
NO, [Bmim]OMs X
CO,H

Figure 1.14 : Influence du solvant sur la réactivité [62].

Les liquides ioniques offrent la possibilité¢ de modifier la régiosélectivité de l'alkylation
d'alcools aromatiques dans les réactions de substitution nucléophile dont les états de transition
sont soit chargés soit fortement polarisés, donc, une possibilité de minimiser la C-alkylation et
d'obtenir seulement le produit de O-alkylation. Généralement, I'association des liquides ioniques
hydrophobes avec les réactifs sensibles a l'eau doit étre avantageuse. En effet la substitution
nucléophile du butanediol en présence d'HCI, donne un mélange de différents produits dont le
THF et le chlorobutanol. Par contre si l'acide chlorhydrique est dissous dans un liquide ionique,
la substitution donne seulement le 1,4-dichlorobutane (figure 1.15). Il est également possible de

profiter de I'état liquide de ces sels pour procéder plus simplement et plus efficacement.

HCI Cl
Liquide ionique Cl

Sous produit

Figure 1.15 : Remplacement du phosgene par ['acide chlorhydrique dans le procédé de synthése
du 1,4-dichlorobutane [62].

1.A.8. Champs d'application des liquides ioniques

En premier et au début du XX° siécle les liquides ioniques ont été utilisés en électrochimie
organique comme €lectrolytes, et entant que milieux pour les procédés d'extraction liquide-
liquide, puis le champ de leurs applications en chimie est devenu trés vaste ce qui a conduit a un
bon nombre d'applications en industrie. La figure [.16 résume les principaux domaines

d'application des liquides ioniques.
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Techniques séparatives
Désulfuration des carburants
Analyse 4 Electrochimie

Chromatographie, Matrices Batteries, Dépots métalliques
pour la spectrométrie de \ /
masse

Liquides ioniques

Matériaux / \ Catalyse

Additifs pour polyméres, Biocatalyse, Catalyse
Nanoparticules v organique et
organométallique
Synthese

Synthese organique

Figure 1.16 : Principaux champs d'application des liquides ioniques [3].

1.A.9. Synthese des liquides ioniques dérivés d'imidazolium

Deux types de réactions sont utilisés pour la formation de liquides ioniques; la
quaternisation et 1'échange anionique. Les réactions de quaternisation se font en une étape et
permet d'obtenir principalement des liquides ioniques contenant les anions halogénures. Les
réactions par échange de l'anion se font généralement en deux étapes. Lors de la premicre étape,
on introduit le cation puis dans une seconde étape on incorpore l'anion choisi et par un échange

anionique on obtient le liquide ionique désiré.
1.A.9.1. Réaction de quaternisation du noyau imidazole

La préparation du cation peut étre effectuée soit par protonation en milieu acide soit par

quaternisation d'une amine par un halogénure d'alcane [69].

La protonation des imidazoles par un acide donne facilement les sels d'imidazoliums
désirés. Cette technique ne permet pas la préparation de sels d'imidazoliums alkylés en position 3
[6, 64, 69].

2 R,

R
=/ ©

\—/

Figure 1.17 : Protonation des imidazoles par un acide [69].
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DouR;etR, = alkyl, H et X = Cl, NOs, BF,, PF;.

La substitution nucléophile dhalogénures d'alcanes par les imidazoles conduit aux
halogénures d'imidazoliums correspondants [6, 64, 69].
R, R,

N/J\N R;-X . RI\NéN/&
N/ <©

Ri~

\=/ Reflux

Figure I.18 : Substitution nucléophile d'halogénures d'alcanes par les imidazoles [69].
D'ot Ry, R; et Ry = alkyl, X = Cl, Br, I, Otf ou Ots.

La réactivité¢ des halogénures d'alcanes croit dans l'ordre : CI, Br puis I, les fluorures ne
pouvant étre préparés de cette maniére. Du fait de la présence d'un trés bon groupe partant, la
réaction de quaternisation d'amine par des triflates ou des tosylates est possible et peut étre
réalisée a température ambiante. Du fait du caractére extrémement hygroscopique des réactifs et

des produits ces réactions peuvent étre effectuces sans solvant et sous atmosphere inerte [69].

En fin, la décantation permet d'éliminer l'excés des réactifs ainsi le solvant. Les sels
d'imidazolium sont généralement plus denses que les solvants organiques, par précaution le

produit est traité sous vide pour éviter toutes traces d'eau ou espéce volatils [6, 64, 69].

1.A.9.2. Réaction d'échange de l'anion

Il existe deux méthodes pour effectuer la réaction d'échange de I'anion ; un traitement d'un
halogénure d'imidazolium avec un acide de Lewis MX, ce qui va mener a la formation d'un
contre-ion métallique [6, 64-66, 69]. Des conditions anhydres seront nécessaires pour cette

réaction exothermique.

R, Ry
R"‘NéN’R3 MX,, "‘l“‘NéN’R3
& e Y
M n+l

Figure [.19 : Traitement de l'halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis [69].

D'ou Ry, Ry et Ry =alkyl, X =Cl, Br, [ et M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn.
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La deuxiéme méthode pour effectué 1'échange de l'anion c'est de le faire avec un autre sel
inorganique. Cette réaction conduit aux ILs avec de hauts rendements et une trés bonne pureté.
Mais l'inconvénient de cette technique c'est la forte possibilité de contamination des liquides

ioniques causée par 'échange incomplet des halogénures [69].

-MX

R2 R2
R'\NC)_'_jN’R-" MY RP‘N@N’R-1
= (O 4 0

Figure 1.20 : Echange de Il'anion des sels d'imidazolium avec un autre sel inorganique [69].
D'ou Ry, R; et Ry = alkyl, X = Cl, Br, [ et MY = LiNTf,, NaOTf, NaPFg, NaBF,.

Généralement, les liquides ioniques obtenus sont incolores bien que les sels
d'imidazoliums a base de PFs ou BF, puissent présenter une légére coloration jaune. Il est

indispensable de caractériser la pureté de ces composés [69].
I1.A.9.3. Purification des liquides ioniques

La présence d'impuretés peut affecter les propri€tés physicochimiques des liquides
ioniques [67, 68]. Donc la synthése des liquides ioniques nécessite un grand soin afin de limiter
tant que possible les impuretés présentes dans le produit final notamment les traces d'eau,
d'halogénures et d'imidazole de départ [69]. La présence dimidazole de départ peut étre détectée
par un test colorimétrique au chlorure de cuivre (I1I) [70], pour détecter les traces d'halogénures
on utilise un test au nitrate d'argent mais ces impuretés peuvent étre quantifiées par analyse

¢élémentaire, par chromatographie ionique [71], ou par électrophorése capillaire [72].
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Partie B : Les nanoparticules

LB.1. Introduction

Une nanoparticule est constituée de plusieurs atomes avec des dimensions variant entre 1
et 100 nm. On trouve aussi dans la littérature d'autres termes comme colloides et clusters. La
distribution de taille des nanoclusters, a 1'état solide, est de l'ordre de 1 a 10 nm, alors que le
diameétre moyen des colloides en solution est supérieur & 10 nm et leur distribution de taille est
large [73,74, 121]. On peut obtenir une grande diversité de composeés en associant les colloides a
d'autres milieux ; les émulsions constituées de molécules amphiphiles et les milieux organiques,
les suspensions de polymeres et les dispersions de particules inorganiques [75]. Le chimiste
écossais Thomas Graham est le premier qui a employ¢ le terme colloide (du grec kolla (colle)),
car la substance ne diffuse pas a travers une membrane semi-perméable. Graham a étudié 1'état
non cristallin de ce qui s'apparentait a des solutions aqueuses de chlorures d'argent ou d'or
insolubles dans l'eau, il a observé que la vitesse du phénomene de floculation/sédimentation est
trés lente, ce qui donne une apparence de stabilité d'une suspension colloidale [76, 121]. En
1857, Faraday, synthétisa des colloides d'or en utilisant un sel d'or (NaAuCly) et une solution
réductrice a base de phosphore dissous dans le disulfure de carbone [77]. Depuis, les
scientifiques se sont beaucoup intéressée a ces espéces nanométriques en raison de leurs
propriétés physiques et chimiques situées a la frontiére entre 1’état moléculaire et 1’¢tat massif
[78]. La réduction en taille s'accompagne d'une importante augmentation de la surface
spécifique, donnant lieu a une réactivité et une accessibilité, aux fonctions, plus importante dans
le cas des particules inorganiques, en plus de nouvelles propriétés, qui peuvent étre observées
pour le matériau macroscopique, ce seront catalytiques, magnétiques, optiques et électroniques.
Schmid démontre que les propriétés électroniques subissent des modifications intéressantes, la
densité électronique des états dans les bandes de valence et de conductivité diminue avec la
diminution de la taille du matériel, la séparation entre les bandes augmente, la densité quasi-
continue des ¢tats électroniques va étre remplacée par un niveau discret d’énergie au sein des

nanoparticules [79].

Clusters a « magic number », est une appellation donnée aux clusters métalliques
possédant une géométrie extérieure compléte et réguliere (une géométrie qui va donner lieu a des

polyedres), ces clusters sont appelées aussi full-shel. Les full-shel sont construites en empilant
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successivement des couches (ou coquilles) d'atomes de métal autour d'un seul atome métallique
[78]. Les clusters sont formés par un empilement condensé de couches successives d'atomes
meétalliques autour d'un simple atome. Le tableau 1.3 montre une représentation idéalisée de
clusters possédant une géométrie cuboctahédrique, le nombre total d'atomes Nb dans la couche n
(n > 0) est (10n* + 2). On remarque que plus le nombre d'atomes métalliques dans le cluster

augmente plus le pourcentage d'atomes a la surface diminue [78, 121].

. ey} 'f,' "..;:‘
«Magic Number » S WALLLLD)
Nombre de couches (n) 1 2 3 4 5
Nombre total d'atomes 13 55 147 309 561
Nombre d'atomes (Nb) dans
5 12 42 92 162 252
la couche (n): Nb=10n"+2
Pourcentage des atomes en
92% | 76 % 63 % 52 % 45 %

surface

Tableau 1.3 : Représentation de clusters a structure cuboctahédrique indiquant le pourcentage

des atomes en surface en fonction de la taille des clusters [78, 121].

LB.2. Spécificités morphologiques des nanoparticules

Pour une dispersion uniforme de particules de taille submicronique la surface interfaciale
va étre importante. Pour certaines nanoparticules, les surfaces interfaciales peuvent atteindre des
valeurs comprises entre 500 et 1000 m?/g, cette caractéristique en plus des dimensions
nanométriques des nanoparticules influencent les phénomeénes liés a l'interface, engendrant ainsi

de nouvelles propriétés mécaniques, magnétiques, optiques et électriques.

La figure 1.21 montre l'effet de la réduction de 1'épaisseur sur la distance entre particules
appartenant a un composite [80]. Ainsi, pour une fraction volumique de 7%, et une épaisseur de
particule de 1nm, la distance moyenne entre chaque particule est d'environ seulement 10 nm.
Cette distance augmente, bien évidemment, avec la taille de la nanoparticule. La majorité des
chaines macromoléculaires sont donc en contact avec des interfaces. Celles-ci limitent le nombre
de conformations spatiales que peuvent prendre les chaines, ce qui influencera la mobilité

moléculaire, le volume libre, et les transitions thermiques comme la transition vitreuse [81].
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Figure 1.21 : Distance d'équilibre d entre nanoparticules réparties uniformément d'épaisseur h a

différents taux volumiques ¢ [80].

De plus, il faut souligner que les interactions interfaciales pourront étre plus grandes en
raison de l'augmentation de I'énergie de surface liée a la petite dimension du renfort. Cette haute
énergie de surface est aussi a l'origine de la principale difficulté rencontrée aujourd'hui dans la
fabrication des nanocomposites, a cause de la forte attraction qu'exercent les nanoparticules entre
elles-mémes. Ainsi, la silice précipitée, qui sous forme d'agrégats présente un diametre d'une
dizaine de nanometres, peut lors de la mise en ceuvre former des agglomérats de diameétre plus
important, mal répartis, qui ne permettront pas d'atteindre les propriétés optimales du
nanocomposite. L'importance de la maitrise de la dispersion des nanoparticules dans la matrice

apparait ici pleinement.

En réalit¢, comme pour les matériaux composites traditionnels, l'arrangement des
constituants va déterminer le comportement des nanocomposites. Les propriétés finales de ces
matériaux dépendront autant des propriétés propres aux constituants que de la synergie entre ces
mémes composants. Les nanocomposites offrent ainsi la possibilité de développer une nouvelle

classe de matériaux ayant leurs propres relations structure-propriétés.
I.B.3. Mécanismes de formation des nanoparticules métalliques

L'expérience montre que, les nanoparticules de métaux nobles, par exemple, ont une
tendance a s'agréger, donc elles doivent étre stabilisées. Le défi c'est d'arriver a élaborer, d'une

fagon reproductible, des nanoparticules possédant une distribution de taille trés étroite. Les
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chimistes et physico-chimistes disposent de nombreuses possibilités de syntheése qu'on peut les
classer en deux approches (figure 1.22). La premicre approche c'est la 1'élaboration physique
«top-down», elle consiste a fragmenter un métal massif en espéces de taille nanométrique. Les
principaux inconvénients de cette approche sont la distribution de taille relativement large et
I'absence de contréle de la composition chimique des NPs. La deuxiéme approche est une
méthode chimique d'association dite « bottom-up », c'est une réduction chimique de précurseur
moléculaire pour former des atomes métalliques, suivi de nucléation et de croissance de ces
atomes métalliques pour obtenir finalement des agrégats de quelques nanomeétres. L’avantage de
cette approche de synthése c'est qu’elle permet le contrdle de la taille, de la composition et des

formes des nanoparticules métalliques [82,121].

Méthode chimique

a partir d’un précurseur moléculaire
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o
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Précurseur Atomes Clusters Croissance
moléculaire métalliques

Agglomération
—
FragmentaV Particules Métal
massif

Méthode physique

a partir du métal massif
Figure .22 : Les deux principales voies de préparation des nanoparticules métalliques [121].

Différentes études ont été réalisées, concernant la méthode chimique, pour comprendre les
mécanismes de la synthése de ces matériaux de taille nanométrique. Le groupe de Turkevitch
tente de proposer un mécanisme moléculaire expliquant le déroulement de la synthése et la
formation reproductible de colloides métalliques par réduction de sels de tétrachloroaurate par le
citrate de sodium [83-85]. Le mécanisme proposé comporte trois étapes, la nucléation, la

croissance et enfin l'agglomération.

Cette premiere hypothese a été compléter par des études thermodynamiques et cinétiques
[86, 87]. Le mécanisme est illustré dans la figure 1.23, le sel métallique est réduit pour donner

des atomes métalliques de valence zéro qui entrent en collision en solution avec des ions, atomes
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ou clusters afin de former un noyau stable irréversible. Le diametre de ces noyaux dépend de la
force des liaisons métal-métal et de la différence entre les potentiels d'oxydoréduction du sel
métallique et de 1'agent réducteur utilisé [88]. Il s'agit d'un phénoméne purement cinétique au
cours de cette étape de nucléation et aucun contrdle chimique n'est exercé. Par contre, I'étape de

croissance est influencée par la présence d'agents stabilisants [121].

YY)

Réduction lT Oxydation

o
& -

Autocalatyse l Nucléation l Collision d’atomes

métalliques
“ o

Noyau stable
Croissance irréversible

Figure 1.23 : Mécanisme de formation des colloides par réduction d'un sel métallique [121].

En se basant sur des expériences cinétiques, Finke propose une nouvelle approche pour la
formation de nanoclusters de métaux de transition. L'activité catalytique des particules d'Ir(0)
engendrées pendant une réaction d'hydrogénation du cyclohexene a été suivie. Ces clusters sont
stabilisés par le sel d'ammonium du polyoxoanion de tungsténe et de nobium,
(Nbuy)e(P, W 5Nb3Og;) [89-92]. Donc une nucléation lente et continue avec une croissance
autocatalytique rapide a la surface des germes. Ici la distribution en taille se resserre autour de

celle des nanoparticules les moins actives d'un point de vue catalytique [121].

Cette méthodologie a été ensuite exploitée pour d'autres métaux a état d'oxydation plus
élevé tels que Pd(II), Pt(IV), Ru(Ill), Rh(II), Ag(I), Au(Il), Cu(Il) et Ir(Il). Un mécanisme en
trois étapes a ¢été¢ mis en évidence dans lequel la premicre étape de nucléation est lente et
continue, la deuxieme plus rapide correspond a une croissance autocatalytique de surface, suivie
d'une agglomération moléculaire. La croissance autocatalytique de surface commence apres la
formation de noyaux d'Ir(0) de taille « critique ». Une fois que ces clusters possedent la taille
correspondante a la formation d'un cluster a « magic number » (§ 1.B.1), ils atteignent une
stabilité¢ thermodynamique associée a un maximum de liaisons métal-métal au niveau des atomes
de la surface. Des modifications ont été apportées a partir d'études réalisées sur des

nanoparticules de Pt(0) en présence d'un mauvais agent stabilisant. Un mécanisme plus général
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en quatre étapes a alors été envisage (figure 1.24), il comporte une double autocatalyse mettant
en jeu [93, 94, 121]:

1) une nucléation lente et continue,

2) une croissance rapide autocatalytique de surface,

3) une agglomération bimoléculaire,

4) une étape d'agglomération autocatalytique entre les particules de cceur, petites et grandes.

1) apdl K P @

Hy

2) p’,+pdt ke po @

H,
yooert, 2w, @@ — &
H,
0
4) PO+ Py P i
H,

Figure 1.24 : Mécanisme en quatre étapes doublement autocatalytique proposé par Finke [121].

D'apreés ces mécanismes de formation on constate que les colloides métalliques ont une
tendance a s'agréger vers le métal massif. En effet, deux sphéres hydrophobes dans 1'eau s'attirent
grice a une interaction treés forte agissant a courte distance. Cette interaction entraine les
particules les unes vers les autres et conduit a leur agrégation. Ce phénomene d'agrégation
entraine la perte des propriétés physicochimiques et nanométriques associées aux particules.
Pour limiter ce phénomeéne indésirable, il est nécessaire de générer des interactions répulsives en
utilisant des agents qui sont capables d'interagir avec la surface [75,95], pour cela deux
approches sont généralement envisagées : la premiere est la stabilisation électrostatique, c'est une
localisation de porteurs de charges sur la surface de la particule. La deuxiéme approche est la
stabilisation stérique, elle consiste a positionner a la surface de la particule colloidale un
polymere, qui en s'adsorbant, empéche les autres particules de s'approcher, construisant ainsi une
barriére. Il faut noter que la stabilisation des particules peut étre effectuée en combinant les deux

effets, l'effet stérique et I'effet électrostatique.
I.B.3.1. Réaction d'oxydoréduction

La réaction d'oxydoréduction ce fait par un transfert d'électrons du réducteur vers I'espéce

métallique oxydée et elle ne peut avoir lieu que s'il y a une différence positive du potentiel 4E
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oxydoréducteur entre les deux demi-réactions. L'amplitude de AE détermine la valeur de la

constante d'équilibre de la réaction K, selon I'équation de Nernst [120]:

FAE
InK, = ”RT (Eq13)

F est la constante de Faraday (96500 Coulomb), R la constante des gaz parfaits, » le nombre

d'électrons dans I'équation bilan et 7' la température (en Kelvins).

Les métaux les plus €lectropositifs sont facilement réduits, méme par des réducteurs faibles
et dans des conditions douces. A l'inverse, certains métaux sont difficilement réductibles et
nécessitent des réducteurs forts et/ou des conditions extrémes. La force de complexation change
considérablement le potentiel, en effet, les ligands stabilisent le cation métallique et peuvent
former des composés tres stables. Ils nécessiteront donc un moyen de réduction plus fort, a titre

d'exemple, le potentiel d'oxydoréduction du borohydrure de sodium est d'environ -1,3V.

D'autres paramétres importants sont le solvant, qui va notamment intervenir sur la
solubilité du précurseur métallique, et le pH de la solution. En effet, de nombreuses espéces
peuvent cohabiter dans le milieu, que ce soit un ligand, des contre-ions, des ions H" ou OH ou
encore les molécules de solvant, toutes ces espéces ¢tant susceptibles de s'associer au cation
métallique. Si, a priori, certaines espéces forment des complexes plus stables que d'autres, on
peut également avoir des domaines de prédominance suivant le pH, ainsi que des variations des

constantes d'équilibres suivant le solvant.
I1.B.3.2. Nucléation

La nucléation commence par une formation des embryons (réduction et condensation),
suivit d'une précipitation de ces embryons lorsqu'une taille critique est atteinte. Becker, Doring et
Volmer qui ont introduit une théorie de nucléation fondé sur une hypothese de base ; « la vitesse
de condensation des embryons est considérée comme dépendante de la concentration en
embryons ». La vitesse de cette réaction est trés petite tant que le réactif est au-dessus d'une
concentration de saturation Cg dans le milieu considéré et elle devienne importante quand ce
réactif atteint un seuil de concentration Cy,;, (Cpnin=>Cs). Si la concentration en précurseur retombe

en dessous de ce seuil (Cpin), la nucléation s'arrétera [127].
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I.B.3.3. Phénoménes d'agrégation et de rupture

La stabilit¢ des milieux dispersés dépend de I'équilibre entre les différentes forces
(diffusionnelles ou hydrodynamiques) et les interactions particulaires. L'étude de cette stabilité
repose sur des facteurs dont il faut prendre en compte, pour réussir ainsi a optimiser les procédés
de synthése et de traitement. Cette stabilité dépend des interactions qui ont lieu dans la
suspension entre les différentes particules et qui menent a des collisions ; lors de ces collisions,
les particules peuvent alors rebondir ou s'agréger. Les causes des collisions peuvent étre le
résultat du mouvement brownien ou étre induites par une force extérieure (cisaillement par
agitation ou écoulement) ou encore étre commandées par les interactions interparticulaires

(attractives et/ou répulsives).

Le mouvement brownien caractérise l'ensemble des mouvements al€atoires qui tendent a
éloigner de leur position initiale les particules solides en suspension dans un fluide quel que soit
I'écoulement macroscopique imposé a la suspension. Au sein de la suspension, une particule
animée de mouvement brownien est soumise a des forces résultant de la présence des autres
particules. Avec les forces de gravité, le mouvement brownien est une de ces forces qui induisent

le mouvement relatif des particules.

D'un point de vue macroscopique, le mouvement brownien a pour effet d'augmenter les
dissipations d'énergie de type hydrodynamique au sein d’une suspension. En effet, il induit une
diffusion des particules d'une couche de fluide a une autre et, puisque ces couches sont en
mouvement relatif les unes par rapport aux autres, le passage d'une particule d'une couche a une
autre entraine des fluctuations de vitesse des particules, donc des dissipations hydrodynamiques
au travers de transferts de quantité¢ de mouvement. Si l'on travaille en milieu dilué, donc en
l'absence d’interaction, les particules peuvent prendre n'importe quelle position et diffuser dans
la suspension sans interférence avec les autres particules. Par contre, en milieu plus concentré, ce
processus de diffusion est, en général, affecté par la présence des autres particules et les

potentiels d’interaction influent sur leurs positions relatives a chaque instant.

I.B.4. Stabilisation des nanoparticules

I.B.4.1. Mode de stabilisation électrostatique

La stabilisation électrostatique est réalisée en introduisant des espéces ioniques dans la

solution comme des halogénures ou des carboxylates, ces ions vont étre adsorbés a la surface
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métallique, chargée électriquement, formant ainsi avec leurs contre-anions respectifs, une double
couche ionique protectrice autour des nanoparticules (figure 1.25). En conséquence il se crée une
répulsion coulombienne entre les clusters métalliques, le potentiel électrique associé peut alors
étre suffisamment grand pour annuler l'effet des forces attractives de Van Der Waals et par suit
empécher 'agglomération des particules. Il faut noter que ce mode de stabilisation est influencé

par la force ionique ou thermique de la solution ce qui peut changer la double couche ionique.

Les méthodes de synthése des particules stabilisées de fagon électrostatique utilisent
principalement des sels comme agents stabilisants, également les liquides ioniques eux aussi ont

été largement utilisés.

@ @ @ @ O = atome métallique
@e @ () = cation du stabilisant

s o
@ @ (=)= anion du stabilisant

Figure 1.25 : Représentation de la stabilisation électrostatique de nanoparticules [121].
I.B.4.2. Mode de stabilisation stérique

Elle est réalis¢ en ajoutant a la solution des composés ayant des molécules volumineuses
qui s’adsorbent a la surface des nanoparticules, formant ainsi une couche protectrice (figure 1.26)
qui empéche l'agglomération des nanoparticules parce que d'une part le mouvement est restreint
dans l'espace inter-particule causant une diminution de l'entropie et une augmentation de
I'énergie libre et d'autres par la forte concentration d'agents stabilisants dans cet espace empéche

les deux couches de s'interpénétrer.

Forte concentration
locale en stabilisant

&
AR T

Figure 1.26 : Représentation schématique de la stabilisation stérique de nanoparticules [121].
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L.B.5. Propriétés des nanoparticules

Les nanoparticules se situent a la limite entre le complexe moléculaire et I'état massif,
représentant ainsi un grand intérét scientifique. Leur étude permet d'évaluer une théorie
concernant I'évolution de la structure de la matiére et de ces propriétés avec la taille des systémes
et d'exploiter leurs propriétés au travers de procédés de synthése [128]. Parmi les propriétés
exceptionnelles des nanoparticules on cite les propriétés catalytiques induites par des effets de

surface et les propriétés optiques et plus spécifiquement la résonnance plasmon de surface.

L'effet de taille est difficile a mettre en évidence car la modification de la taille d'une
nanoparticule aura des conséquences sur sa surface et sur les proportions de faces d'orientations
différentes qui y sont présentes. En effet, pour des matériaux nanométriques, la proportion
d'atomes de surface d'une particule devient non négligeable. La figure 1.27 montre une forte
augmentation du rapport surface/volume dans des clusters contenant moins de 400 atomes.
Ainsi, les particules de 2 nm exposent environ 50% d'atomes de surface pour 500 atomes au
total. Donc ils n'ont pas 1'environnement atomique qu'ils possedent dans le matériau massif. Ceci
engendre des organisations structurales trés remarquables, certaines trés proches de celles
rencontrées dans le matériau massif, d'autres plus éloignées. Par conséquent les propriétés reli¢es
a la structure €lectronique seront modifiées conduisant ainsi a de nouvelles propriétés. Donc,
pour mieux comprendre les propriétés exceptionnelles des particules qui possédent des

dimensions faibles, il faut prendre en compte leur organisation atomique [128].

Dans le cas des particules contenant plus de 3000 ou 4000 atomes, il y aura une proportion
d'atomes en surface de 20%, qui est une proportion trés grande, elle augmente encore si la
particule n'est plus sphérique mais par exemple en baton [128]. En général, ces particules
cristallisent dans la structure du matériau massif. Leurs propriétés sont également proches de
celles du massif, mais le plus souvent trés exaltées. Tel est le cas, bien siir, pour les propriétés de

surface comme la réactivité [96, 97] et certaines propriétés magnétiques [128].
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Figure 1.27 : Proportion d'atomes en surface selon le nombre d'atomes total d'une particule

[128].

La figure 1.28 illustre la surface totale par gramme de nanoparticules d'or dispersées en
solution et la taille de la nanoparticule en fonction du nombre d'atomes dans la particule [98].
Ainsi, une solution de nanoparticules d'environ 3 nm de diameétre, comportant un millier
d'atomes par particule, aura une surface totale d'or de 50 m?/g de nanoparticules dispersées en
solution. Et quand, le diametre de ces particules sera réduit a 1 nm, le nombre d'atomes par

particules va chuter drastiquement a 20, mais la surface totale est proche de 200 m?%g de solution.
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Figure 1.28 : Surface totale de dispersions de NPs d'or (en m*/g de NPs dispersées) et diametre
de NPs d'or (nm) en fonction du nombre d'atomes constituant les NPs (NPs sphériques) [98].
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Donc, cette augmentation de surface induise certainement des modifications de propriétés
par rapport au matériau massif. En eftet, les électrons des atomes de surface ont une frustration
sont liés a moins d'atomes voisins que ceux en volume, ce qui induit des différences de densité
électronique et donc de réactivité. Dans le cas de l'or, il a ét¢ démontré que les nanoparticules de
ce métal présentaient dans certains cas une excellente activité catalytique, donc une grande
réactivité de surface [99]. Mais les effets de surface ne sont pas les seules conséquences de la
réduction de taille. Il est a noter que, les propriétés des particules, quelle que soit leur dimension,
sont généralement améliorées par la combinaison de l'effet de taille avec un effet d'alliage. Par
exemple l'alliage CoPt posséde une anisotropie magnétique largement supérieure a celles du

cobalt [128].

En résumer, on peut dire que de fait de leur nombre fini d'atomes, les nanoparticules
métalliques présentent des propriétés physiques différentes de celles du métal massif, ces
différences peuvent concerner des caractéristiques physiques ou catalytiques, comme:

» Une contraction du parametre de maille avec la diminution de la taille des nanoparticules
[100], cette contraction est associ€e a la forte pression du milieu extérieur vers le centre de
la particule et aux fortes contraintes de surface.

» Des propriétés électroniques intermédiaires entre celles d'un atome ou d'une petite molécule
qui présente des états discrets d'énergie et qui reléve de la chimie quantique et celle du métal
massif qui lui, présente une structure de bandes et reléve de la physique de I'état solide.

» Des changements de propriétés macroscopiques tels que les températures de Tamman et de
fusion pour un grand nombre de matériau en fonction de la taille des particules [100-102]
(tableau 1.4). Ainsi, la température de fusion de nanoparticules d'or de 2,5nm est de l'ordre
de 300°C contre 1063°C pour l'or massif. Des observations similaires ont aussi été
effectuées pour d'autres métaux. Cette variation de la température de fusion avec la taille des
particules métalliques a €té initialement calculée par Pawlow [ 103]. En sachant que 1'énergie
de surface d'une particule augmente avec la diminution de sa taille, on peut dire que la

température dépend aussi de cette énergie de surface.

Températures | Nanoparticules d'or (~2,5 nm) Or massif
Tamman ~130°C 420°C
Fusion 300°C 1063°C

Tableau 1.4 : les températures de Tamman et de fusion pour les nanoparticules d'or et l'or

massif [100-102].
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Le comportement catalytique de nanoparticules va étre dépendant de la taille ou encore de

la forme des cristaux [104-109].

LB.5.1. Plasmon de surface

Sous excitation ¢lectromagnétique, les électrons de la bande de conduction des métaux
présentent une fréquence propre d'oscillation, la fréquence plasma ou plasmon de volume. A
l'interface d'un milieu conducteur et d'un milieu diélectrique, cette oscillation collective des
¢lectrons peut interagir fortement avec l'onde électromagnétique se propageant le long de
l'interface du coté diélectrique. Il apparait alors a l'interface, une onde appelée plasmon de
surface. Cette onde est purement électromagnétique du coté diélectrique et est essentiellement

une oscillation électronique du c6té métallique.

Quand la taille du solide devient inférieure a la longueur d'onde de Fermi ou la longueur
d'onde de Debye, les effets de surface ne peuvent plus étre négligés entrainants ainsi des
modifications des propriétés physiques des nanoparticules par rapport a celles du milieu massif.
Lorsqu'un champ électromagnétique, dont la longueur d'onde est beaucoup plus grande que la
taille des particules métallique, va interagir avec une de ces particules, toutes les charges libres
vont étre mises en mouvement et vont osciller a la fréquence imposée par le champ électrique
incident induisant localement une perturbation de la neutralité du systéme mettant en jeu la force
de Coulomb. Par la suite, les électrons libres vont se mettre a osciller collectivement et en phase
(figure 1.29). Lorsque la fréquence de l'onde incidente correspond a la fréquence propre de ces

oscillations il y aura lieu a un effet de confinement diélectrique.

E-field Metal

sphere

e cloud

Figure 1.29 : Interaction d'une nanoparticule sphérique avec la lumiére (Opasicutes<<4) [110].

La fréquence de résonance de plasmon dépend de la nature du métal, de la taille et de la
forme de la particule ainsi que des propriétés diélectriques du substrat ou du milieu environnant
et des interactions inter-particules. En jouant sur ces différents parametres on peut varier la
couleur des nanoparticules d'or dans tout le domaine du visible, voire de déplacer la fréquence de

résonance de plasmon dans le proche infrarouge.
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Lorsque des particules métalliques sont éclairées par une impulsion femtoseconde délivrée
par un laser, le gaz d'électron absorbe tout d'abord I'énergie lumineuse incidente. Apres un temps
de l'ordre de 500 fs, le gaz d'électrons est thermalisé a la température d'excitation électronique.
Puis il transfere de I'énergie vers le réseau par interaction électron-phonon, conduisant a la

thermalisation de ce dernier. Et finalement, I'énergie est transférée vers 1'environnement.

Supposons, qu'on a un ensemble de NPs métalliques sphériques, leur fonction diélectrique
est noté ¢(w), ces NPs sont dispersées dans une matrice diélectrique transparente de fonction
diélectrique ¢,,(w) (la partie imaginaire est nulle). Supposons aussi que ces NPs sont compatibles
avec l'approximation quasi-statique, c'est-a-dire qu'elles sont suffisamment petites par rapport
aux longueurs d'onde utilisées. Si on applique un champ électromagnétique £ a cet ensemble de
NPs, le champ sera donc, dans ce cas, uniforme dans tout le volume de chaque nanoparticule de
rayon R, conduisant ainsi a sa polarisation [125]. L'expression du dipdle induit est la suivante

[125, 126] :

_ &(w)—gm(w) 3

= e o) ATR e, 6, (w)E, (Eq 1.4)
D'ou E; est le champ local au voisinage de la NP. Il exprime les contributions du champ
¢électrique appliqué E et celui des autres NPs. On peut obtenir son expression en utilisant la

relation de Lorentz [125] :

P

3€0Em

El:E+

(EqL5)

Ou P est la polarisation créée par I'ensemble des autres NPs polarisées de volume V, elle est

reliée a la polarisation p d'une NP par la relation suivante [125] :
P=-"p (Eq 1.6)

Avec g, la fraction volumique du métal dans le milieu considéré.
En utilisant I'équation (Eq 1.4) on trouve I'expression de P [125] :

e e(w)—&em
M e(w)+2em, L

P = 3q¢, (Eq17)
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La valeur maximale de la polarisation P (intensit¢ maximale) correspond au minimum de
|€(a))+26‘m(a))‘. Pour cette valeur de P il y aura lieu au phénomeéne de résonance [125], la

pulsation de résonance w,, prendra, dans ce cas, la valeur [125] :

Wp
I
/Sd(wp5)+2£m

Le tableau 15 [125] donne quelques valeurs des énergies et des longueurs d'onde de

(Eq 18)

résonance de plasmon de surface pour des sphéres d'or et d'argent dans différents milieux. Ces
valeurs ont été calculées a l'aide de l'expression de w,, donnée dans I'équation précédente (Eq

1.8) [125].

Ag Au
Matrice |Energie| Longueur |Energie| Longueur
(indice) (eV) |d'onde (nm)| (eV) |d'onde(nm)
Vide (1,0) | 3,13 396 2,33 533
Eau (1,3) | 3,22 385 2,36 525
Si0,(1,4) | 3,15 394 2,33 532
TiO2(2,7) | 2,07 599 1,78 696

Tableau 1.5 : Quelques valeurs des énergies et des longueurs d'onde de résonance de plasmon

de surface pour des sphéres d'or et d'argent dans différents milieux [125].
L.B.5.2. Confinement quantique

Les effets de confinement quantique apparaissent lorsque les tailles des nanocristaux sont
trés petites c'est-a-dire comparables a la longueur d'onde des électrons dans le matériau (on parle
du confinement quantique lorsque la taille du composant devient tres petite, de l'ordre du rayon
d'un exciton dans un matériau massif (rayon de I'exciton de Bohr), soit moins de 20 nm). Dans ce
cas les déplacements des électrons ou des trous d'un semiconducteur sont limités dans une ou
plusieurs dimensions. C'est ainsi que les nanocristaux de semiconducteur constituent des puits de
potentiel tridimensionnel pour les électrons. Une de conséquences du confinement électronique
est la discrétisation de la structure ¢lectronique de ces matériaux. Donc, les propriétés optiques
linéaires et non-linéaires sont fortement modifiées par rapport a celles du semiconducteur massif

ayant la méme composition chimique.

Dans le cas d'une nanoparticule métallique, dont les dimensions spécifiques sont de 1'ordre

de quelques nanometres, les propriétés optiques du matériau seront fort influencées par les effets
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de taille ; on aura donc deux processus qui vont exercer un fort impact sur la susceptibilité
électronique et donc sur la fonction diélectrique ; le premier processus est les collisions entre les
électrons et la surface de la nanoparticule et le deuxiéme processus est la discrétisation des

niveaux ¢énergétiques de la bande de conduction [125] .

La fonction diélectrique est la somme de deux contributions; la contribution intrabande
gs(w) et la contribution interbande, cette derniére est presque indépendante de la taille de la
nanoparticule pour des diameétres supérieurs a 1lnm [122, 123], contrairement a la contribution
intrabande qui est dépendante de la taille. Il est toujours possible, dans le cas présent, d'obtenir
une expression similaire a I'équation suivante [125] :

2
Wi

g(w)=1-— (Eq 19)

w2 +iy,w
Dans 1'équation (Eq L.9), pour que la constante diélectrique soit dépendante de la taille de
la nanoparticule il faudrait introduire un terme additionnel a la constante d'amortissement () qui

doit étre dépendant du diameétre D de la nanoparticule, donc on aura [125] :

1 wp
g(w) =1 iy @D) (Eq1.10)
[ ZVF
Diou : y(w,D) =y, + gs(w) =~ (EqL11)

Ou vy est la vitesse de Fermi (constante suivant le métal) et gi(w) = I, coefficient variant

Iégérement avec o [124]. Le terme g4(w) % représente 1'amortissement du a la réduction de la

taille (collision avec la surface).
I1.B.5.3. Propriétés magnétiques des nanoparticules, lois d'échelles:
rayon, domaine et super-paramagnétisme
Lorsque les dimensions d'un matériau deviennent tres petites, ses propriétés magnétiques

seront fortement modifiées car ses dimensions deviendront égales ou inférieures & certaines

dimensions critiques [113].

En considérant d'abord que les propriétés des matériaux sont identiques a celles du solide
massif, il est possible de distinguer différents types de comportement magnétique dans les

nanoparticules en fonction de leur rayon [111-113] comme le montre la figure 1.30.
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Figure 1.30 : Coercivité et domaines en fonction du diamétre des particules montrant quatre
régimes: a) superparamagnétique, b) ferromagnétique monodomaine, c) état de vortex, d)

multidomaines [113].

Les trés grandes particules seront multidomaines comme pour le solide massif et
deviendront monodomaines lorsque leurs diamétres seront faibles. Dans ce cas 1'énergie ne sera
pas suffisante pour générer une paroi de domaine dans la nanoparticule. Les matériaux dont la
dureté est faible pourront transiger par un état intermédiaire de vortex dans lequel les spins
s'aligneront circulairement autour d'un axe fixe afin de minimiser le champ [113]. Cet état ne
sera pas observée dans les matériaux durs, car I'énergie d'anisotropie sera plus importante et
forcera l'aimantation a rester orientée selon certains axes cristallins. Les valeurs critiques de
transition de régimes ont été déterminées dans la littérature [113, 114] pour des particules

sphériques avec une anisotropie uniaxiale :

2A
D, =7211 |—= (Eq112)
DMS
9,0584 2A
D, = 1_28075( — ) /#O;[’:z (Eq 1.13)
! qu§
o ’#2—;24'4"7
— 0™s
D, = TP (Eq 1.14)

Avec g = (,785398, A, est la constante d'échange (J/m), K est la constante d'anisotropie
uniaxiale (J/m®), M, l'aimantation a saturation (A/m), u, la perméabilité¢ magnétique, Dy est le
diameétre critique a domaine unique, D; le diametre critique pour la transition de la configuration
vortex a la configuration multi-domaines, pour un matériau magnétique doux et D, le diametre

critique de passage de I'état monodomaine a multidomaine pour les matériaux durs.
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Puisque I'énergie d'anisotropie (KV) de la particule est faible comparativement a I'énergie
thermique, en dessous du diamétre critique D,,> ", la particule aura un champ coercitif nul [111-
113]. 11 y aura donc des transitions thermiquement activées qui chercheront a désaimanter le

systeme. Celui-ci sera donc caractérisé par un temps de relaxation vers un état d'aimantation nul:

T = T,exp (.r:TVT) (Eq 1.15)
D'ou V représente le volume de la particule et 7, l'inverse de la fréquence d'essai de renversement
de l'aimantation (typiquement entre 10" et 10™ secondes). Compte tenu de ces renversements, le
champ coercitif est nul car I'aimantation ne conserve pas son orientation en absence d'un champ
externe ; on parle alors d'un matériau superparamagnétique. Le diametre critique de transition a
I'état superparamagnétique est généralement déterminé en utilisant t=100s et 7,=107s et est

fonction de la température par [113]:

1

6 25kpT\3
D3PM = (;x KB ) (Eq 1.16)

Ou pour un diamétre fixe, la température de blocage se définie comme [113]:

KV

T, =
B 25kp

(Eq 1.17)

Le moment magnétique d'une nanoparticule peut alors changer librement d'orientation tout
en conservant ses moments atomiques mutuellement alignés. Lorsque la nanoparticule est dans
un état superparamagnétique, l'aimantation en fonction du champ appliqué suivra alors l'équation
de Langevin en considérant non pas les moments atomiques mais le moment total (u7,,) de la

particule qui peut s'orienter librement dans 1'espace [113].
I.B.6. Applications des nanoparticules

Les propriétés physiques et chimiques des nanoparticules, situées a la frontiere entre 1'état
moléculaire et 1'état massif en plus de la capacité de contrdler leur composition et leur structure a
I'échelle nanométrique donnent aux nanoparticules une diversité¢ d'applications dans de
nombreux domaines. Ici, on ne va pas détailler sur ce sujet, mais on va citer seulement trois

domaines d'application des nanoparticules.

43



Chapitre I : Généralités sur les liquides ioniques et les nanoparticules

L.B.6.1. Applications des nanoparticules en catalyse

L'application la plus importante des nanoparticules métalliques est la catalyse. Ces
nanomatériaux solubles en milieu aqueux ou organiques présentent une réactivité¢ de surface,
cette caractéristique offre des propriétés intermédiaires entre les catalyseurs hétérogenes et
homogénes. De plus, les tailles trés petites des nanoparticules qui sont comprises entre 1nm et
10nm leur conférent une surface spécifique trés importante et donc potentiellement un nombre de
sites actifs €élevé disponibles pour la transformation de substrats. Leur haute sélectivité peut étre

modulée par le choix des agents stabilisants présents a leur surface.
L.B.6.2. Applications des nanoparticules magnétiques

Grace aux effets de taille les nanoparticules magnétiques trouvent leurs applications dans
plusieurs domaines tels que les fluides magnétiques [130] et les mémoires de haute densité, qui
nécessitent des nanoparticules ferromagnétiques a température ambiante et de trés forte
anisotropie afin de conserver l'information. Comme on a dit, au paragraphe (§ 1.B.5.3), pour que
les nanoparticules demeurent ferromagnétiques a température ambiante, il faut que leurs tailles
soient inferieures a une taille critique. En dessous de cette taille critique les nanoparticules ont un
comportement superparamagnétique. Notons que les plus fortes anisotropies magnétocristalline

ont ¢té obtenues dans des alliages CoPt et FePt [129].

On cite ici un exemple intéressant concernant la synthése de nanoparticules, c'est
I'élaboration de FePt ferromagnétiques assemblées en super-réseaux avec des distances inter-
particules ajustables. Cette élaboration a été effectuée par 1'équipe de S. Sun et C. B. Murray
[115]. Pour des particules sphériques et de méme taille, les super-réseaux les plus denses sont du
type cfc ou hc, par analogie avec les structures cristallines. L'assemblage des particules peut se
faire lors de la synthése ou par un post-traitement, par exemple en optimisant les conditions de

dépaot.
L.B.6.3. Applications optiques des nanoparticules métalliques

Comme on a dit antérieurement dans ce chapitre (§ 1.B.5.1.1) que lorsqu'on soumit les
nanoparticules des métaux a un champ électromagnétique, on aura une résonance de leurs
électrons de conduction, conduisant ainsi a la création d'un champ électrique local. Cet effet,
appelé « résonance plasmon de surface » a tendance a exacerber toutes les propriétés optiques
des entités situées dans l'environnement proche de ces nanoparticules. On trouve 1'application de

l'effet de « résonance plasmon de surface » dans les détecteurs biologiques immunitaires. On a
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aussi autres applications des nanoparticules métalliques ; comme I'éclairage, les afficheurs, les
pigments ou les objets phosphorescents, la détection de rayons X, le marquage anti-contrefacon,

les traceurs médicaux et la détection de réactions cellulaires in vivo et in vitro.

LB.7. Conclusion

En plus de leurs propriétés physicochimiques remarquables les liquides ioniques offrent la
possibilité d'ajuster leurs propriétés selon l'application désirée, ce qui est un avantage en faveur
de ces sels. Si, pour en fabriquer un électrolyte hybride, on associe a ces sels des nanostructures,
eux aussi connues par leurs propriétés physiques trés intéressantes, ¢a sera un objectif tres
intéressant, et pour le réaliser il faudrait tirer parti des meilleures caractéristiques des deux
composés, les ILs et les NPs, et aussi déchiffrer les mécanismes de synthése des composites
constitués de ces deux especes. Nous avons apporté, dans ce chapitre, les points les plus
importants concernant les ILs et les NPs. Ultérieurement, au chapitre IV, nous allons tenter de
déchiffrer quelques points a propos les mécanismes de formation d'un électrolyte hybride a base
de liquide ionique dicationique et de nanoparticules de ZnO. Nous allons aussi essayer, en
caractérisant cet électrolyte hybride par des différentes méthodes, de voir les améliorations

apportées par la combinaison (NPs avec IL) aux propriétés de I'électrolyte hybride.
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Chapitre 11 : Electrolytes hybrides a base de liquide ionique et de nanoparticules

Il.1. Introduction

Les batteries secondaires contenant le métal lithium (Li) comme anode, fournissent des
densités énergétiques théoriques élevées pour le stockage d'énergie électrique [1]. Le plus
souvent, les électrolytes utilisés ne conviennent pas a une utilisation avec une anode au lithium
métallique car ils sont instables sous les potentiels des cellules typiques et ils ne font rien pour
arréter la croissance de dendrites de lithium pendant les cycles répétés de chargement-
déchargement [2], la formation de dendrites peut entrainer des courts-circuits et une
incontrolable hausse de la température, ce qui représente un probléme fondamental pour la
sécurité et la fiabilité des batteries secondaires contenant le lithium métallique comme anode. La
solution robuste de ce probléme, représente un but de longue durée dans le domaine de recherche
scientifique. Pour réaliser ce but, les électrolytes polymériques solides, qui sont trés efficaces en
la réduction de la croissance de dendrites, ont été ¢tudiés extensivement, sous forme pure ou
comme des composites [3, 4]. Le conducteur ionique solide largement utilisé et intensément
étudié¢ est l'oxyde de polyéthylene (PEO), ce conducteur est cristallin et il expose des
conductivités ioniques faibles a température ambiante [5]. Plusieurs stratégies ont été proposées
dans la littérature pour améliorer la conductivité ionique et les propriétés mécaniques du PEO

[2,5-7].

L'utilisation des liquides ioniques comme ¢lectrolytes dans les dispositifs de stockage
d'énergie a longtemps été appréciée [8-10]. Les liquides ioniques offrent plusieurs propriétés
intéressantes, y compris une pression de vapeur ultrabasse, une stabilité thermique élevée [11],
une haute conductivité ionique et une large stabilité redox [12], qui les rendent attractifs comme
électrolytes. Mais, les inconvénients de ces sels c'est sont leurs faibles nombres de transferts
d’ions de lithium, leur faible performance mécanique, en plus ces sels sont inefficaces en
l'arrestation de la croissance de dendrites dans les batteries de lithium métallique [13]. Mais il
reste que les liquides ioniques représentent une famille de solvants moins nuisibles pour
l'environnement que les solvants « classiques » et ils offrent aussi la possibilité de synthétiser
une énorme variété de liquides avec des propriétés adaptés pour des applications envisagées. 11
est essentiel d'établir des relations structure-propriétés basées sur une compréhension de leur
physicochimie. Cette compréhension au niveau moléculaire des propriétés des liquides ioniques

est un domaine de recherche trés actif.

La fabrication d'un électrolyte hybride a base de liquides ioniques et de nanoparticules

offre potentiellement une voie simple, et polyvalente vers, simultanément, la préservation des
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qualités des deux composés et 1'élimination de leurs défauts. Comme, précisément, la possibilité

d'une forte stabilisation des nanoparticules dans un milieu de liquide ionique.

Particulierement, les mécanismes de formation et de stabilisation spontanée de nano-objets
dans les liquides ioniques ne sont pas encore totalement compris. Le professeur Agilio Padua et
le docteur Alfonso Pensado de 1'équipe du laboratoire de thermodynamique et interactions
moléculaires (CNRS/Université Blaise Pascal Clermont-Ferrand) viennent de réussir a expliquer
les mécanismes de stabilisation et de solvatation d'objets métalliques de taille nanométrique dans
des liquides ioniques [14]. Pour cela, ils ont mis en ceuvre des calculs utilisant des méthodes de
chimie théorique pour construire un modele d'interaction entre la nanoparticule métallique et les
ions du solvant. Le comportement de nanoparticules d'environ 2nm de diamétre (200 a 300
atomes de ruthénium) solvatées par environ 1600 ions du liquide ionique, a ensuite pu étre ainsi
étudié en utilisant des simulations de dynamique moléculaire, ce qui est un outil appropri¢ car
l'arrangement des ions autour d'une particule de 2nm est difficile a observer expérimentalement.
L'obstacle fondamental & la modélisation réside dans la description des interactions entre les
métaux et les liquides ioniques, un probléeme non seulement pour les objets a échelle
nanométrique, mais aussi pour les surfaces étendues. L'étude de la structuration du liquide
ionique autour de la nanoparticule a démontré que l'origine physicochimique de la stabilité de
ces systemes est de nature différente des mécanismes qui régissent la stabilité des colloides en

solution aqueuse [14].

Dans ce qui suit de ce chapitre on va essayer, a partir de quelques études faites retirés de la
littérature, de montrer 1'efficacité de la combinaison entre le liquide ionique et les nanoparticules

en l'obtention des électrolytes possédant des propriétés améliorées.
I1.2. Etat del'art dans le domaine des électrolytes hybrides

Dans la littérature on trouve certaines ¢tudes concernant une classe de matériaux hybrides
organiques-inorganiques préparés en reliant covalement un cation de type-ammonium a une
variété¢ de nanoparticules inorganiques [15]. En variant le contre-ion de l'espéce compacte
(comme le chlorure) aux ions volumineux (comme isosterate, oleate et sulfonate) on découvre
que les propriétés physiques de ces matériaux peuvent étre facilement ajustées pour couvrir un
spectre de matériaux qui s'étend de I'état solide jusqu'aux liquides. Liu et al. [16] ont récemment
montré qu'une méthodologie semblable peut étre employée pour synthétiser des nanocristaux
luminescents de ZnO stabilisés par un liquide ionique a base d'ammonium avec une

photoluminescence ajustable. Nugent et al. [7] ont étendu ce concept pour fabriquer une famille
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d'électrolytes hybrides, comme le glycol de polyéthylene (PEG)-SiO, qui a été synthétisé, avec
une étape unique, en reliant covalement le bout d'oligoméres PEG fonctionnalisé aux surfaces

des nanoparticules de SiO,.

I1.2.1. Electrolytes a base de liquide ionique et de nanostructures de

ZI"OZ

Surya S. Moganty et son groupe ont synthétisé¢ une nouvelle famille d'électrolytes en
reliant les liquides ioniques aux nanostructures de ZrO, inorganiques et solides (figure I1.1) [17].
Nommés liquide ionique-matériaux ioniques nanostructurés (IL-NIMs) ces électrolytes exposent
des fenétres de stabilité redox exceptionnelles, une stabilité thermique excellente, de bons
nombres de transferts d'ions de lithium, une stabilité interfaciale de long duré en présence d'une
anode de lithium, et, quand ils sont dopés avec le sel lithium bis(trifluoro-methylsulfonyl) imide

(LiTFSI), ils présentent une conductivité ionique raisonnable.

b)

Intensity
o
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Figure I1.1 : a) Le liquide ionique lié aux nanoparticules de zircon. b) La distribution de taille
des nanostructures de ZrO,-IL depuis des mesures de dispersion dynamique de la lumiére dans
l'acétone. c) image par microscope électronique a transmission de ZrO,-IL-NIMs contenant
LiTFSI; l'image insérée est une photographie de l'électrolyte ZrO»-IL-NIMs utilisé

ultérieurement pour la caractérisation électrochimique et mécanique [17].

En profitant des nanoparticules disponibles et des chimies des liquides ioniques, les IL-
NIMs ouvrent une nouvelle voie pour fabriquer de nouveaux électrolytes hybrides avec une
stabilité électrochimique, mécanique et thermique exceptionnels, ce qui fait que l'application de
ces ¢lectrolytes pouvait étre trés bénéfique dans les batteries secondaires contenants du lithium

métallique et du lithium ionique [17].
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Les IL-NIMs rapportés par Surya S. Moganty et son groupe [17] ont été fabriqués en liant
covalement le liquide ionique a base d'imidazolium aux nanoparticules (ZrQO;) et cela dans une
syntheése dans un seul pot. Le précurseur (IL a base d'imidazolium) a été synthétisé en utilisant
une procédure rapportée précédemment par le méme groupe [17] et les nanoparticules de (ZrO,)
ont ét¢ synthétisées en utilisant le procéd¢ modifi¢ de Stober. Une approche semblable peut étre
utilisée pour synthétiser des IL-NIMs basés sur d'autres particules d'oxydes métalliques. Les
résultats de mesures de diffusion de la lumicre (figure I1.1 b) montrent que la taille moyenne des
particules est de l'ordre de 86+2 nm et que la distribution de taille des particules est étroite. La
figure insérée (figure II.1 ¢) montre que les €lectrolytes IL-NIMs contenant 1M de LiTFSI sont
des liquides semblables a un gel a température ambiante. Les images de ces €lectrolytes avec la
microscopie €lectronique en transmission (TEM) (figure II.1 ¢) montrent que ce sont des

hybrides composés d'une dense collection de nanostructures [17].

Les résultats de 1'analyse gravimétrique thermique (TGA) montrent que les €lectrolytes 1L-
NIMs sont thermiquement stables et ils ne se dégradent pas méme a des températures qui
dépassent 400°C. Les résultats obtenus de la calorimétrie a balayage différentiel (DSC) indiquent
que la température de transition vitreuse (T,) de IL-NIMs (-50°C) est considérablement
supérieure a celle du précurseur (-80°C), impliquant ainsi que les contraintes fournies par les
noyaux de nanoparticules se propagent au liquide ionique. Cela signifie également que
l'attachement covalent du IL aux noyaux de nanoparticules de ZrO, abaisse la mobilité globale
des constituants du IL. L'addition du sel LiTFSI aux IL-NIMs a aussi conduit a une
augmentation de la température de transition vitreuse (T,) de I'électrolyte, un effet similaire on le

trouve dans les systemes PEO [7, 17]

Surya S. Moganty et son groupe ont mesuré les conductivités ioniques du liquide ionique
et de IL-NIMs avec et sans Im de LiTFSI en utilisant la spectroscopie diélectrique pour des
différentes températures. La figure (I1.2) présente une comparaison des mesures des
conductivités ioniques en fonction de la température. L'addition de LiTFSI aux IL augmente sa
viscosité, conduisant ainsi a une conductivité ionique plus faible. Cependant, dans le cas de IL-
NIMs, l'addition du sel LiTFSI conduit a une augmentation mesurable de la conductivité ionique.
A température ambiante, les valeurs de la conductivité ioniques, tant pour les IL-NIMs dopés
avec LiTFSI que pour les IL-NIMs, sont comparables a celles des électrolytes polymériques
(PEO) [2]. La figure II.2 montre aussi que la dépendance de la température est du type Vogel-

Fulcher-Tammann (VFT), caractéristique d'un systéme de formation de verre typique [17].
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Figure I1.2 : La conductivité ionique du liquide ionique et de IL-NIMs en fonction de l'inverse de

la température [17].

Un électrolyte idéal pour batterie de lithium devrait étre perméable seulement aux ions Li.
Cependant, dans des situations pratiques les contributions des contre-ions peuvent Etre
appréciables. Le nombre de transfert d'ions Li (Ty+) (c'est-a-dire la contribution des ions de
lithium a la conduction ionique) des IL-NIMS a été mesuré en imposant une étape de
polarisation DC telle que proposée par Bruce et al. [18]. Cette approche donne T+ = 0,35+0,04
qui est presque sept fois plus grand que le nombre de transfert pour les électrolytes a base de
liquide ionique pur (0,05) [19]. L'amélioration du nombre T+ est supposée refléter
I'immobilisation des cations du liquide ionique par les noyaux des nanoparticules de ZrO,, ce qui

réduit considérablement leur contribution dans la conduction ionique [17].

Deux autres exigences importantes pour un électrolyte dans les batteries a base de liquide
ionique qui sont la stabilité électrochimique sur la gamme de tension d'intérét dans les
applications et la bonne stabilité interfaciale au voisinage de I'électrode métallique du lithium. La
fenétre de stabilité électrochimique (EW) des IL-NIMS a été déterminée aupres de 1'électrode

métallique du lithium en utilisant une voltammetrie a balayage linéaire (figure 11.3) [17].
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Figure I1.3 : Voltammetrie a balayage linéaire pour: a) Li/IL+1M LiTFSI/Li et b) Li/IL-NIMs+
les cellules 1M LiTFSI/Li & température ambiante et avec un tau de scan 1 mVs™. La fenétre
électrochimique vis-a-vis a l'électrode de lithium métallique est indiquée par un rang de voltage

quand les courants de Faraday de processus redox sont négligeables [17].

La région de tension montrant le début de 1'oxydation d'anion et la réduction du cation est
environ 4,5 V vis-a-vis le lithium pour le liquide ionique (IL) et de 4,3 V pour I'lL-NIMS ce qui
indique que l'amélioration du nombre de transfert d'ions Li (Ty;+) de I'¢lectrolyte IL-NIM est

effectuée sans perte de robustesse électrochimique du liquide ionique [17].

Pour évaluer la stabilité de l'interface Li/IL-NIMs, la résistance interfaciale de 1'électrode
meétallique Li et de 1'€lectrolyte IL-NIMS a été observée au cours d'une période d'un mois, en
utilisant la spectroscopie d'impédance électrochimique. La figure 1.4 montre 1'évolution des
spectres dimpédance, collectées au potentiel de circuit ouvert de la cellule Li/électrolyte + sel
Li/Li, en fonction du temps. L'évolution de temps de la résistance interfaciale Li a été estimée en

adaptant un circuit €lectrique équivalent approprié aux spectres d'impédance [17].
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Figure I1.4 : Représentations de Nyquist/Cole—Cole du Li/IL-NIMs + cellules symétriques Im
LiTFSI/Li. La dépendance de temps de la résistance interfaciale (R,,,) entre l'électrolyte IL-NIMs

et l'électrode meétallique du lithium est montré a la figure insérée [17].

Comme indiqué dans la figure I1.4 (inséré), la résistance interfaciale expose peu de
changements avec le temps, confirmant ainsi la stabilité d'électrolyte NIMs vers le métal Li. De
plus, la stabilité¢ d'interface et la réversibilité¢ des électrolytes IL-NIMs ont été évaluées en
utilisant des expériences de décapage-placage du lithium. Pour ces expériences un flux de
courant de 1pAcm™ a été appliqué & une cellule symétrique Li/électrolyte + sel Li/Li pendant 5
minutes avant 1’inversion de la polarité. Il est clairement évident que les profils de tension se
stabilisent aprés cing cycles et exposent des caractéristiques invariables dans le temps pour 100
cycles semblables aux études d'impédance. Ce résultat confirme la stabilité interfaciale et la

réversibilité d'électrolytes ZrO,-IL-NIMs vis-a-vis le lithium métallique [17].

En résumé, Surya S. Moganty et son groupe ont montré qu'en attachant densément des
liquides ioniques aux nanoparticules il est possible de créer une nouvelle famille d'¢lectrolytes
possédants de multiples caractéristiques attractifs pour les applications dans les batteries de
lithium. Précisément, ils ont montré que les IL-NIMS basés sur des noyaux du ZrO;, forment
spontanément des milieux poreux possédants ainsi des propriétés mécaniques acceptables, une
stabilité¢ thermique excellente, des larges fenétres de stabilité¢ redox, des bons nombres de
transferts d'ions de lithium et des conductivités ioniques modérés. De plus, ils ont montré que ces
¢lectrolytes exposent une excellente stabilité interfaciale, invariante avec le temps, vis-a-vis le

lithium métallique [17].
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11.2.2. L'électrolyte hybride (SiO,-IL-TFSI)

Yingying Lu, Surya S. Moganty, Jennifer L. Schaefer et Lynden A. Archer [20], dans leur
article intitulé "lonic liquid-nanoparticle hybrid electrolytes", ont synthétisé une famille
d'électrolytes hybrides organique-inorganique a base du liquide ionique I-methyl-3-
propylimidazolium bis (trifluoromethanesulfone) imide lié covalement aux nanoparticules de
silice (SiO,-IL-TFSI). La figure (IL.5) illustre le mode opératoire qu'ils ont utilisé pour cette
syntheése. Ensuite, ils ont préparé des mélanges de SiO,-IL-TFSI avec le sel lithium bis(trifluoro-
methylsulfonyl) imide (LiTFSI). La figure (I1.6) est une représentation schématique de I'un de
ces mélanges (Si0,-IL-TFSI/LiTFSI) [20].
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Figure I1.6 : Schéma de la distribution des ions dans les électrolytes SiO, -IL-TFSI/LiTFSI
illustrant la dissociation des ions induite par les particules. Les surfaces de particules immobiles
ou les cations attachés a la surface absorbent le TFSI et favorisent la dissociation des paires

d'ions dans le LiTFSI [20)].
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Ce groupe a montré que les mélanges SiO,-IL-TFSI/LiTFSI synthétisés ont une grande
stabilité thermique sous une température proche de 400°C, et que cette stabilité thermique
augmente avec l'augmentation du (SiO,-IL-TFSI) dans le mélange. L'analyse avec le DSC
montre que la température de transition vitreuse (T,) de ces mélanges augmente avec la
croissance du dopage avec le LiTFSI. Pour le SiO,-IL-TFSI pure la valeur de T, est -78°C, pour
le Si0,-IL-TFSI/LiTFSI dopé de 50 wt% de SiO,-IL-TFSI sa valeur est -73°C; et pour le SiO;-
IL-TFSI/LiTFSI dopé de 5 wt% de SiO,-1L-TFSI, la valeur de T, augmente a -55°C [20].

La conductivité ionique expose un maximum prononcé par rapport aux composés LiTFSI,
et dans des mélanges contenant 13,4 % en poids de LiTFSI a température ambiante la
conductivité ionique est améliorée de plus de trois ordres de grandeur par rapport a chaque

constituant du mélange, sans compromettre le nombre de transfert du lithium [20].

La conductivité ionique de I'électrolyte est représentée sur la figure (11.7 (a)) en fonction de
la température et du chargement de LiTFSI. Les donnés expérimentaux sont ajustés avec le

modele VFT, par la formule [20]:
o=Aexp(—B/(T —Ty)) (Eq. IL.1)

D'ou A est le facteur de I'exponentiel, pour la plage de températures étudiée, B la barriere
de I'énergie d'activation effective pour les ions couplés et le mouvement du segment local dans

les unités thermiques, T et Ty sont respectivement les températures de mesure et de référence.

Il faut noter que la dépendance température-conductivité ionique apparaitrait dans les
¢lectrolytes quand le mouvement local des segments, la relaxation de chaine, et la cristallinité

jouent des roles importants [20].

La figure (I1.7 (b)) montre I'effet du LiTFSI sur la conductivité isotherme, on remarque
dans cette figure que, la conductivité ionique est améliorée d'une fagon significative pour tous les

mélanges, tout au long de la température d'éxamination [20].
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Figure I1.7: (a) conductivités ionigues pour des différentes fractions de SiO; -IL-TFSI dans le
SiO; —IL TFSI/LiTFSI blends en fonction de la température. Les lignes solides a la figure
montrent les fits de la dépendance température- conductivité ionique. (b) Conductivités ioniques

isothermal de SiQ, IL-TFSI/LiTFSI en fonction de la fraction en SiO, -IL-TFSI [20].

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a montré que les interactions entre les ions
TFSI dans LiTFSI et le IL liée sont fortes et a longue portée. La figure (I.8) rapporte des
données de DRX pour le LiTFSIL, SiO,-IL-TFSI et les mélanges avec des compositions qui
encadrent celles ou le maximum de conductivité est observé. Il ressort de la figure que si LiTFSI
est un solide cristallin et SiO,-IL-TFSI est complétement désordonné aux conditions des
mesures, les mélanges présentent des niveaux d'ordre intermédiaires. En particulier, les intensités
et les positions des pics de diffraction changent a mesure que la teneur en SiO»-1L-TFSI dans les
mélanges augmente. Par exemple, les maxima de diffraction a des valeurs de 2q autour de 33
degrés augmentent initialement par rapport au LiTFSI de base, mais finalement l'intensité de tous
les pics de diffraction est complétement diminuée lorsque la teneur en SiO,-IL-TFSI augmente

de plus de 20 wt% [20].

Cette observation signifie que la présence de SiO,-IL-TFSI dans les mélanges diminue la
cristallisation de LiTFSI et est la source probable de la consistance de type liquide des mélanges
aux chargements de nanoparticules intermédiaires. Conformément a la discussion de la section
précédente, cela implique également que 'effet des particules sur l'association des ions lithium et
TFSI est le plus élevé a une teneur en SiO,-IL-TFSI proche de 20% en poids. Les auteurs de
l'article supposent que ce comportement provient d'interactions entre les cations attachés a la
surface et les ions TFSI associés au sel LiTFSI (voir la figure 11.6). Cependant, comme illustré

sur la figure (I11.6), l'effet synergique produit par l'adsorption des ions TFSI sur des sites non
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fonctionnalisés exposés sur les noyaux de nanoparticules de SiO,, cet effet ne peut pas étre
exclu. Des travaux sont en cours pour évaluer l'effet de la densité de greffage IL-TFSI sur la
taille du maximum de conductivité et sur le taux de croissance et la structure des dendrites de

lithtum générés par le cyclage des cellules de lithium symétriques [20].
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Figure I1.8 : Résultats de l'analyse par diffraction des rayons X des électrolytes hybrides SiO>-
IL-TFSI / LiTFSI contenant des fractions massiques variables de SiO,-IL-TFSI. Les spectres
DRX pour le SiO; -IL-TFSI pur et le LiTFSI sont fournis a titre de référence [20].

En résumé les électrolytes hybrides SiO,-IL-TFSI/LiTFSI sont thermiquement stables
jusqu'a 400°C et exposent des propri¢tés mécaniques tenables et une attractive stabilité
électrochimique (4,25V) en présence de lithium métallique. Les explications de ces observations
seront en termes d'accouplement ionique entre I'espéce de contre-ions dans les phases mobiles et

immobiles (particules-liés) des électrolytes [20].

I1.2.3. Propriétés structurales et Propriétés de surface des

nanoparticules métalliques dans un sel d’imidazolium

Jairton Dupont et Jackson D. Scholten, dans leur article intitulé « On the structural and
surface properties of transition-metal nanoparticles in ionic liquids » [21], nous apportent une
étude des propriétés structurales et de surface des nanoparticules métalliques (métaux de
transition) dans un liquide ionique et en particulier les liquides ioniques d'imidazolium, qui ont
prouvé qu'ils sont les plus appropriés pour la génération et la stabilisation des nanoparticules

métalliques [21].
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11.2.4. Stabilisation des nanoparticules métalliques dans le liquide

ionique

Les liquides ioniques dérivés d'imidazolium peuvent étres utilisé pour la génération et la
stabilisation des nanoparticules, en particulier les liquides ioniques obtenus de I'association du
cation 1-n-butyl-3-methylimidazolium (BMI) avec des anions, comme tetrafluoroborate,
hexafluorophosphate, et trifluoromethanesulfonate (figure I1.9), ces liquides exposent des
propriétés physico-chimiques uniques. Ils sont a 1'état liquide pour plus d'un grand rang de
température (inférieures de -80°C), et possedent une grande stabilité thermique et chimique, une
large fenétre électrochimique, une grande densité, une viscosité relativement faible, et une

pression de vapeur négligeable [21].

Ces liquides ioniques différent des sels classiques, sur un aspect trés important : ils ont des
structures organisés, qui vient principalement des liaisons hydrogenes, se qui induit une structure
directionnelle (l'effet liquide ionique). Par comparaison les agrégats de sels classiques montrent
une structure de charges ordonnées. Les liquides ioniques stabilisent les nanoparticules, mais le
plus important qu'ils ont montre une haute auto-organisation a I'éche¢le nanomoléculaire. Les

liquides ioniques forment un réseau de liaisons hydrogéne étendus [21].

Il est clair maintenant que les propriétés des liquides ioniques, et spécialement les sels
basés sur l'imidazolium, sont basés sur la formation des agrégats plutét que leurs cations et

anions isolés [21].

R = "By, X = BF;; BMI.BF
R = "Bu, X = PFq; BMI.PFg
R = "Bu, X = CF3S0;; BMI.CF,S0;
R = "Bu, X = N(SO,CF3),; BMI.NTf,
/6\ R = "Bu, X = PF4(CF,CF3)s; BMI.FAP
Me—NN~R  R=Et X=EtSO,; EMI.EtSO,
R = "Hexyl, X = PFg; HMI.PFg
R = "Octyl, X = PFg; OMI.PFg
R = "Decyl, X = N(SO,CFs),; DMINTF,
R = "Tetradecyl, X = N(SO,CF3),; TDMI.NTf,
R = "Hexadecyl, X = N(SO,CF3),; HDMILNTY,

X=

N

4 N
me” "By I X~ ‘
B i &
X=N(SO,CF3),; BMP.NTf,  R="Bu, X= PFq; BPy.PFg

Figure 11.9 : Structures organisés des liquides ioniques (structure directionnelle) [21].
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I1.3. Conclusion

Dans la littérature on trouve un grand nombre d'é¢tudes visant un nouveau type
d'électrolytes, constitué de liquide ionique et de nanoparticules. Certaines études se concentrent
sur le liquide ionique lui-méme, d'autres €tudes sur les nanoparticules, mais en tout cas ces
études montrent, d'une fagon ou d'une autre, le rdle de chacun de ces deux composés sur l'autre
pour ou bien améliorer ces qualités ou bien d'en réduire ces défauts. Généralement, on peut en
tirer de ces études que les électrolytes hybrides a base de liquide ionique et de nanoparticules
semblent étre des nouveaux matériaux possédants des propriétés uniques, citons par exemples ;
les exceptionnelles fenétres de stabilité redox, la grande stabilité électrochimique, mécanique et
thermique, les bons nombres de transferts d'ions, la stabilité¢ interfaciale de long duré et la

conductivité ionique raisonnable.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales

Il 1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des techniques et des méthodes expérimentales
utilisées en la synthése et la caractérisation des différents échantillons ; liquides ioniques,
nanoparticules de ZnO et électrolyte hybride. Les techniques de la spectroscopie vibrationnelle,
I’absorbance UV-vis et la diffraction des rayons X (DRX) ainsi que les mesures de I’impédance
sont tous présenté ici, en détail, dans ce chapitre.

Les propriétés physicochimiques de 1'¢électrolyte hybride, que 1'on veut élaborer vont étre
certainement influencé par les différents parametres et conditions expérimentaux ; la
température, le milieu réactionnel, la nature du liquide ionique et les précurseurs de synthese.
Bien évidemment le contrdle de la taille, de la distribution de taille, de la forme et de la
composition des nanoparticules [1] constituants notre électrolyte, sera d'une grande importance.
Dans notre travail, on a fait le choix d'utiliser la méthode de synthése dite « la sonochimie », se
qui implique que la fréquence et la puissance des radiations ultrasonores seront des parametres
qui vont définir les formes des nanoparticules appartenant a 1'électrolyte hybride ainsi que leur
distribution de taille, donc, ils vont déterminer telle ou telle propriété physicochimique pour ces
nanoparticules [2]. Par la suite ces paramétres vont déterminer la qualité¢ de I'électrolyte lui-
méme, et par conséquent on se trouve, dans ce chapitre, dans l'obligation de détailler sur la
méthode dite « sonochimie » qui représente les processus chimiques et physiques se produisant
en solution grace a I'énergie apportée par les ultrasons. Ces effets sont reliés au phénoméne de
cavitation qui correspond a la formation et & 1''mplosion de microbulles de gaz dans les liquides
sous l'effet des ultrasons. En s'effondrant, ces microbulles de cavitation libérent d'importantes
quantités d'énergie sous forme d’une intense chaleur locale. En plus de ces processus physiques,
pour cette méthode (la sonochimie), on a aussi les processus chimiques, qui sont des réactions
d'oxydoréduction donnant naissance aux nanoparticules. Ces réactions, eux aussi, seront

détaillées ultérieurement dans ce chapitre.

IIL.2. Sondes a ultrasons

Une sonde ultrasonore émet un faisceau d'ultrasons grace aux propriétés piczoélectriques
d'un élément en céramique [3]. Un élément piézoélectrique a la propriété¢ de se polariser
électriquement sous l'action d'une contrainte mécanique, c'est l'effet direct. Réciproquement, il a
la possibilit¢ de se déformer si on lui impose un champ ¢lectrique, c'est l'effet inverse. Pour

exemple courant, le cristal de quartz d'une montre dite "a quartz" est un élément piézoélectrique
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qui fonctionne selon le principe décrit: la pile va imposer une DDP au cristal qui va se déformer

et ainsi initier le mouvement dans le systéme d'horlogerie de la montre [4].

La cavitation acoustique décrit l'apparition d'une population de bulles de gaz sous
l'influence d'une onde acoustique. Sous certaines conditions, certaines bulles implosent,
engendrant des températures et pressions trés élevées dans la bulle, des chocs sphériques
divergents dans son voisinage proche, et des jets liquides au voisinage des parois solides [5, 7,
8]. Ces conditions extrémes sont responsables d'un grand nombre d'effets physicochimiques
comme ; des réactions chimiques accélérées ou inhabituelles, émulsification, désagglomération,

érosion et cristallisation/précipitation [6].

A T'échelle du laboratoire, les effets positifs voire drastiques des ultrasons ont été souvent
reportés. Cependant, l'extension des systémes ultrasonores a I'échelle industrielle reste limitée
car une expérience de cavitation met en jeu des milliards de bulles dont la distribution de taille et
la concentration varie d'un point & un autre du réacteur. La population de bulles s'auto-organise
dans le volume du liquide selon des phénoménes complexes et sa répartition est couplée avec
celle de l'onde acoustique, dont la répartition dans le réacteur est elle méme inconnue. Les
méthodes de mesure tant du champ acoustique que de la taille des bulles restent limitées et par
ailleurs, les modeles existants sont souvent semi-empiriques et difficilement extrapolables. De
plus la présence d'une grande quantité de bulles ne permet pas d'appréhender les phénomenes

microscopiques mis en jeu. Seuls des effets macroscopiques sont observables.

On voit donc deux approches paralléles: développer des outils de prédiction du champ
acoustique et de la population de bulles; diminuer la complexité expérimentale pour ¢tudier les

phénomenes microscopiques.
IIL.3. La cavitation acoustique

Si on applique une onde de pression périodique sur un liquide on aura le phénomeéne de
cavitation, c'est-a-dire la création et la croissance puis l'implosion des bulles. Les bulles de
cavitation représentent des microréacteurs chimiques dans lesquelles sont atteintes des
températures et des pressions tres élevées. Ces phénomenes permettent de réaliser les réactions
chimiques dans des conditions macroscopiques de température et de pression moins difficiles
tout en obtenant des rendements importants. Les implosions des bulles de cavitation sur des
surfaces forment des micro-jets de liquide trés violents et avec des vitesses trés grandes. Quand
les irradiations ultrasonore seront de puissance la cavitation sera appelé « cavitation acoustique »

et dans ce cas I’émission de jet de liquide sera d'une vitesse encore plus grande.
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II1.4. Prévision du phénomene de cavitation

Pour prévoir ce phénoméne, on introduit le parametre de cavitation, adimensionnel, noté o.

11 est défini par :

_ Pa_Psat
0= (Eq 1I1.1)

Avec :
e AP une grandeur caractéristique du systeme,
e P, la pression de vapeur saturante du liquide,

e P, la pression en un point de référence.

Deux écoulements de géométries semblables avec le méme o verront la cavitation se

produire en des points homologues, s'ils ont le méme nombre de Reynolds.

D'une maniére similaire, le NPSH (Net Positive Suction Head) est le supplément minimal
de pression qu'il faut ajouter a la pression de vapeur saturante P,, au niveau de l'entrée de la
pompe, pour que la pression a l'intérieur de celle-ci ne puisse étre inférieure a P,. Le NPSH est
défini par la relation suivante :

Viz Py

P,
NPSH = =4+ 4+ -2 Fq I11.2
S y+zg ” (Eq 111.2)

IIL5. La sonochimie

Dans cette méthode les ultrasons sont considérés comme un catalyseur des réactions
chimiques. L'action chimique des ultrasons donne lieu a deux types de réactions sonochimiques
purement physiques, le premier type c'est les réactions sonophysiques dans des milieux
hétérogeénes pour ce type de réactions seuls entrent en jeu les effets purement mécaniques des
irradiations ultrasons. Le deuxiéme type représente les réactions chimiques en systémes
homogenes ou hétérogénes, ces réactions correspondent a la formation de radicaux libres, de
radicaux ions ou d'espéces insaturées obtenues par fragmentation du solvant et des réactifs. Mais
il reste toujours le manque d’informations concernant les effets de la cavitation sur les milieux
réactionnels, pour les effets chimiques que pour les effets mécaniques. Mais en tout cas en
utilisant cette méthode de synthese, les temps des réactions seront plus courts et les produits

obtenus plus purs.
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IIL5.1. Réactions sonophysiques

Les réactions sonophysiques concerne le coté mécanique de la sonochimie comme le
cassage, le nettoyage en surface et 'activation en surface par des microjets de liquide, lors de
l'implosion ou la fragmentation des bulles. Donc la sonochimie favorise 1'absorption des réactifs
sur un support catalytique solide. Elle accélére la cinétique en présence ou en absence du
catalyseur. Elle rend possible un mélange intime permanent entre deux phases. Notons aussi que

on rencontre aussi la sono-électrochimie ou encore l'application des ultrasons en biotechnologies.
IIL.5.2. Réactions sonochimiques

La décomposition des solutions organiques donne naissance a des radicaux libres
intermédiaires. Les radicaux hydroxyles obtenus en milieu aqueux sont utilisés dans des
réactions d'oxydation. L'ensemble des phénomenes générés par les ultrasons corrompent les
mécanismes réactionnels classiques et augmentent la vitesse de la réaction chimique, et en plus
de l'effet cinétique sur la réaction chimique, les produits obtenus seront différents de ceux
synthétisés par les méthodes classiques, les produits seront plus purs et avec un meilleur

rendement.
II1.6. Sonochimie et nanoparticules

La sonochimie offre un processus unique de synthése des nanoparticules, c’est une
réduction des ions métalliques (une réaction radicalaire et/ou réaction thermique) pendant une
irradiation ultrason d’un milieu aqueux. La synthése par voie sonochimie est généré par les
températures et les pressions élevées et extrémes des bulles de cavitation. Des flux d’ondes et
des micro-jets liquides au voisinage des parois solides, forts et énergétiques, seront induites par
I’irradiation ultrason, ¢’est une conséquence du phénomeéne de cavitation. Le milieu aqueux joue

lui aussi un réle colossal, qui est la stabilisation des nanoparticules.

Pendant le processus de réduction du métal on peut utiliser la spectroscopie UV-Vis pour
caractériser les propriétés des nanoparticules métalliques, en particulier leur tailles, leur formes
et leurs propriétés surfacique (dispersion des surfaces des colloides), donc les changements
d’absorption du spectre durant l'irradiation ultrason (l'absorption en fonction du temps
d’irradiation ultrason) vont permettre de comprendre le mécanisme de réduction sonochimique

d’ions métalliques, ce qui ouvre grand la voie vers un contréle de la structure, la forme, et la
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taille des nanoparticules métalliques, donc un contréle des propriétés physicochimiques des

nanoparticules métalliques.

De leurs part, les propriétés optiques, qui sont liées aux formes des nanoparticules offrent
des informations sur le mécanisme de réduction sonochimique. Les métaux Cu, Ag, et Au, sous
forme nanométrique présentent des propriétés optiques originales dues a la présence d’une bande
plasmon. Ce phénomeéne est lié a la présence d’oscillations collectives des électrons de
conduction (les plasmons) et correspond a une bande d’absorption étroite dans le visible. Ainsi,
les propriétés optiques d’un matériau diélectrique peuvent étre modifiées en y introduisant des
nanoparticules métalliques. Controler la taille, la morphologie et I’environnement chimique des
nanoparticules, permet de modifier par exemple, de fagon contrdlée, la bande plasmon et donc

les propriétés macroscopiques du milieu héte.

L'étude expérimentale sera consacrée a 1'influence des parameétres liés au procéde et aux
propriétés physico-chimiques du liquide ionique et de 'irradiation ultrason sur les réactions de
réduction, et par conséquent, sur les propriétés des nanoparticules métalliques : formes,

structures, stabilisation, ainsi qu’a leur répartition en taille et en surface.

Les forces de Van Der Waals conduisent a une attraction des nanoparticules en suspension,
conduisant a I’agglomération entre les particules, pour pallier ce phénomene, une stabilisation
¢lectrostatique des nanoparticules est réalisée grace au liquide ionique. Les composés ioniques
vont s’adsorber a la surface des nanoparticules cela engendre la formation d’une couche
électrique protectrice autour des nanoparticules créant un effet coulomb de répulsion entre elles
(figure IIL.1).

Surface dela __» +

+ o+ + 4+ nanoparticule +,

+ + + O + +1
+ O+ + 3 + i :
+ - ?

Couche protectrice

Figure 1111 : Mécanisme de stabilisation électrostatique des nanoparticules.

D'autre part les ultrasons jouent un rdle dans la formation des agents réducteurs ; les
radicaux ('H) formés par la pyrolyse de I’cau, et (R) et (H,) formés par la réaction d’abstraction
des additifs organiques (RH) avec (OH) ou ('H), et des radicaux pyrolyses et des produits

instables formés par la pyrolyse de (RH). Des radicaux et produits instables se comportent
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comme des agents réducteurs. Dans ce dispositif les additifs organiques (RH) utilisés sont
généralement des stabilisateurs organiques tells que les surfactants ou les polymeres solubles

dans l'eau.
H,0 — *OH + °H
RH 4+ *OH = "R+ H,0
et RH+'H- 'R+H,

Si on note les ions métalliques et les atomes du métal respectivement par M" et M’. Les
atomes M" aprés leurs formations a partir des ions M"", auront la tendance de former des petits
agrégats notés (MO)I1 se sont des nanoparticules primaires, ensuite ces agglomeras vont adsorber

, 0 0 . . . .
d’autre atomes formés M~ pour donner (M"),+; et ainsi de suite pour finir par des nanoparticules.

IIl.7. Modes de caracterisations

II1.7.1. La spectroscopie RAMAN

I11.7.1.1. Principes physiques

Il s'agit d'une spectroscopie donnant acces, comme la spectroscopie IR, & 1’énergie des
transitions entre les niveaux vibrationnels de la molécule. La spectroscopie Raman correspond a
la diffusion inélastique de lumicre par les molécules, c'est-a-dire a la diffusion impliquant
I’échange d'énergie lumicre-mati¢ére. En effet, I'échantillon qui est soumis a une irradiation
monochromatique d'énergie hvy, son retour au niveau électronique fondamental s'effectue ensuite
soit par diffusion des photons dit Rayleigh, majoritaires, et dont 1’énergie hv (v = 1/A) est égale a
celle de I'excitation hvgir = hvy, soit par diffusion inélastiques des photons Raman, beaucoup
moins nombreux, et dont I'énergie est modifié par des transitions vibrationnelles moléculaires :
photons Raman Stokes (hvy - hvy,) et photons Raman anti-Stokes (hvy + hwyip), Vyib correspond

aux fréquences des transitions vibrationnelles de la molécule et constitue 1'effet Raman.

Etant de plus forte intensité, la composante Raman Stokes est utilisée par défaut en
analytique. Le signal Raman est toutefois de faible intensité puisque celle-ci est de 10 a 1072
fois l'intensité de la lumiere incidente. Par la nature du phénomene de diffusion de lumiére, la
diffusion Raman (RS comme Raman scattering) est observable avec les longueurs d’onde
d'excitation (source laser) allant de I'UV au proche IR, en passant par le visible. On parle de la

diffusion Raman de résonance (RRS) quand la diffusion est accompagnée de transitions
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¢électroniques moléculaires (la longueur d'onde excitatrice est situé¢e dans la bande d'absorption

électronique de I'analyte).

Premier nivean électronique
- e Niveaux virtuels
vy hvg Ivg- hv; vo+ v
. :I ) A— Nivean électronique fondamental
Rayleigh Stokes anti- Stokes

Figure I11.2 : Diagramme de relaxation de l'énergie photonique : diffusion Rayleigh et Raman.
I11.7.1.2. Informations accessibles par spectroscopie Raman

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues :

» Identification de phases ou de composés chimiques.
» Caractérisation des matériaux.
» Détermination de la structure moléculaire.

» Etude des systémes amorphes et cristallins.

La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes. Elle
permet de caractériser aussi bien |’ordre structural a courte, qu’a moyenne ou grande distance,

ainsi que le type de liaison d’un composé et sa structure cristalline.

Ses performances sont particulierement remarquables. Il s'agit de la méthode
spectroscopique dotée de la meilleure résolution (un micron) pour [’identification et la
caractérisation de composés ou de phases. Sa capacité a identifier les systémes amorphes est

également inégalde.
111.7.1.3. Avantages de la spectroscopie Raman

- Cette méthode est non-destructive et non intrusive, I’échantillon analysé n’étant ni dégradé ni
modifié.

- Elle est facile a mettre en ceuvre. Le temps de préparation est nul ou quasi nul. La nature des
¢chantillons solide, liquide, ou gazeux n’intervient pas. Elle ne requiert qu’une faible

quantité d’échantillon (1 mg).
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- Elle peut étre utilisée dans un grand nombre de cas (matériaux hétérogenes, échantillons dont
la structure peut étre orientée ou non).

- Elle est applicable aux solides atomiques.

- Elle est utilisable sur des échantillons de trés petite taille (jusqu’a 10 m?).

- Elle permet de travailler & haute température, ou sous atmosphére controlée.

- Elle est sensible aux petites structures (identification des systémes amorphes, analyses des

films tres fins pour lesquels les méthodes de diffraction sont parfois difficiles a réaliser).

Dans la plupart des cas, la spectroscopie Raman permet d’obtenir a peu prés le méme type
de résultats que la spectroscopie infrarouge, bien que le principe de la méthode soit différent.

Moins utilisée en raison de son coft, elle présente toutefois un certain nombre d’avantages :

L'effet Raman est indépendant de la longueur d'onde excitatrice utilisée, ce qui permet de

supprimer certains phénomenes indésirables (fluorescence, décomposition des substances

colorées...) en choisissant une longueur d'onde adéquate.

- Aucune polarisation permanente des molécules n'est nécessaire (méthode efficace sur les
molécules diatomiques mononucléaires).

- La présence d'eau n'est pas génante car I'eau diffuse trés peu en Raman (1l'eau peut ainsi étre
utilisée comme solvant).

- L'utilisation de cellules en verre est possible car le verre est transparent dans les domaines

spectraux concernés et son spectre Raman est trés faible.

- Les échantillons peuvent étre utilisés sous n'importe quelle forme, sans étre dilués ni altérés.

Ces avantages sont toutefois contrebalancés par la géne provoquée par quelques
phénomenes tels que :
- L'émission du corps noir (par ¢chauffement de I'échantillon).
- La fluorescence (elle est beaucoup plus intense que 1'effet Raman lorsqu'elle se produit mais
elle peut étre évitée en changeant de longueur d'onde).
- Les réactions photochimiques (décomposition des substances colorées...).
- Les réactions multi-photoniques.

- La décomposition des échantillons par échauffement.

De plus, les progres technologiques tendent a réduire le surcott de la spectroscopie Raman,
et accroissent ses performances. Ainsi, le spectrometre Raman a Transformée de Fourier
présente des avantages supplémentaires :

- Le probleme de fluorescence ne se pose plus griace a I’utilisation d’une raie excitatrice peu

énergique (radiation a 1064 nm du laser Nd:Y AG dans le proche infrarouge).
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- Les substances colorées ne risquent pas de se décomposer pour la méme raison.

- L’analyse est plus rapide car tous les éléments spectraux sont mesurés simultanément.

- La sensibilité est meilleure car une plus grande quantité de photons est détectée dans le
méme temps.

- Les fréquences sont déterminées avec précision grace a un laser qui positionne correctement

le miroir mobile de I’interférometre.
111.7.1.4. Dispositif expérimental (FT-RAMAN)

Les mesures de FT-RAMAN on ¢été réalisées dans le centre de recherche d'Agronomie de
WALLONIE en Belgique (CRA-WALLONIE). Les Spectres ont été acquis sur un spectrometre
FT-RAMAN Vertex 70-RAM II Bruker. Cet appareil est équipé d'un laser avec un signal de
sortic 2 1064 nm (9398,5 cm™). Le maximum de la puissance du laser est de 1,5 W. L'accessoire
de Mesure est pré-aligné, seul l'axe Z de la lumiére diffusée est réglé pour définir I'échantillon
dans la position appropriée en ce qui concerne le point local. Le spectrométre RAM 11 est équipé

avec un réservoir d'azote liquide pour refroidir le détecteur Ge.
I111.7.1.5. Choix de la longueur d'onde du laser incident

Le choix de la longueur d'onde du laser incident n'était pas aléatoire. Dans le cas des
liquides ionique, on remarque en utilisant un laser avec une longueur d'onde 532 nm ou 785 nm
qu'il existe un phénomene de fluorescence. En se rapprochant vers les 800 nm, cet effet diminue
considérablement et on obtient des spectres bien résolus. C'est pour cette raison qu'on a choisi de

travailler avec un laser de longueur d’onde 1064 nm.

I11.7.2. La spectroscopie Infra Rouge

II1.7.2.1. Principes physiques

La spectroscopie IR est basée sur I'interaction de la lumiére IR avec le nuage €lectronique
des liaisons chimiques. Généralement, dans la majorité des spectroscopies optiques comme la
spectroscopie de fluorescence, l'absorption d'énergie permet a un électron d’une liaison chimique
de passer d'un état fondamental & un état excité. Dans le cas de la spectroscopie d’absorption IR,
le rayonnement émis par la source polychromatique n'est généralement pas assez énergétique
pour provoquer des transitions électroniques, mais il induit des transitions entre les niveaux
d'énergie vibrationnelle. La transition vibrationnelle est ¢galement observée lors de la diffusion

Raman qui est une spectroscopie de diffusion inélastique utilisant une radiation
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monochromatique (laser) pour exciter les électrons d’une liaison chimique. Lors de cette
interaction, il y a émission de radiations a des longueurs d’onde différentes de celle de la
radiation incidente. Le concept des niveaux vibrationnels et des niveaux d’énergie concernant les

différentes spectroscopies optiques est schématisé par le diagramme de Jablonski (figure I11.3).

La spectroscopie infrarouge est basée donc sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

A o
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excité (Singlet)
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A i . ‘i = . = Y ¥ ¢lectronique
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nirarouge Raman Rayleigh Raman Flworescemce Phosp oe
_Stokes Anti-Stokes Higin -
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Figure I1.3 : Le diagramme de Jablonski.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau infrarouge est voisine de
'énergie de vibration de la molécule, cette derni¢re va absorber le rayonnement et on enregistrera
une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le rayonnement infrarouge fournit des
quanta d'énergie pouvant provoquer la transition des électrons entre les niveaux de rotation et de
vibration des liaisons atomiques (4 a 40 kJ-mol™) mais ne peut pas provoquer des transitions

entre les niveaux électroniques (400 kJ-mol™).

Généralement, le domaine infrarouge (moyen infrarouge) situé¢ entre 2,5um et 25pum
(4000cm™ et 400cm™) correspond au domaine d'énergie de vibration de la majorité des
molécules organiques et inorganiques. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une
absorption. Cela va dépendre de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie.
Pour une géométrie donnée on peut déterminer seulement les modes de vibration actifs en

81




Chapitre Il : Techniques expérimentales

infrarouge. La position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence

d'électronégativité des atomes et de leur masse.

Par conséquent, un matériau de composition chimique et de structure donnée, va
correspondre a un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques (spectre infrarouge)

permettant d'identifier et de caractériser le matériau.

111.7.2.2. Cas del'ATR FTIR

Les spectrometres FT-IR ont été développés pour apporter une réponse aux limitations des
spectrometres dispersifs. La difficulté principale & résoudre <¢tait celle de la lenteur de
l'acquisition. Il ¢était indispensable d’imaginer un dispositif mesurant toutes les fréquences

simultanément. Ce dispositif est I'interférométre.

La réflexion totale atténuée est communément appelée ATR (Attenuated Total Reflection).

Le principe de I'ATR est détaillé sur la figure (I11.4).

Figure Il1.4 : Principe de la réflexion totale atténuée (ATR).

Le principe des dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique plusieurs réflexions a
l'interface entre 1'échantillon et un cristal parallélépipédique (25x10x2 mm), transparent en IR
mais d'indice de réfraction n, élevé (ZnSe, TIBr, AgCl, diamant...) et dans la plupart des cas,

supérieur a celui de 1'échantillon n;.

En premiére approximation, d'aprés la loi de Descartes, le faisceau IR initial d’intensité I
(source) traverse le cristal et subit une réflexion totale & l'interface cristal échantillon puis est
dirigé vers le détecteur. En réalité, le phénomene est perturbé par l'existence d'une onde
progressive appelée évanescente. Celle-ci pénetre de quelques micrométres dans 1'échantillon se
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trouvant en contact direct avec le cristal et peut étre absorbée : une partie de I'énergie est retenue

et la réflexion totale est atténuée.

L'intensité de la lumiére réfléchie Iz est mesurée par un détecteur de réflexion. On appelle
Iy I'intensité réfléchie par un matériau non absorbant pris comme référence. La réflectance R est

R=Ig /Ty (% R : Pourcentage de réflexion).

En pratique, de multiples réflexions internes sont utilisées pour amplifier l'intensité

d'absorption (figure II1.5).

cristal

Echantillon

Angle Echantill
d'incidence chamion

Figure I11.5 : Cristal multi-réflexions.

La technique ATR est idéal pour les échantillons épais ou trés absorbants (liquides
contenant de I'eau par exemple) et pour les films minces pour les études de surface (profondeur
de pénétration est de l'ordre de 1 & 2 um). Les solides analysés par cette technique doivent étre
plats ou flexibles afin d’épouser au mieux la forme du cristal.

Les solides pouvant étre aisément étudiés sont : les matieres plastiques, les peintures, les
adhésifs, les solides pateux.

Les liquides les plus fréquemment étudiés sont : les solutions aqueuses, les liquides

visqueux, les liquides trés absorbants, les solutions biologiques.
I11.7.2.3. Description expérimental

Les spectres de la réflexion totale atténuée a transformée de Fourier dans le moyen
infrarouge (ATR / FTIR) ont été acquis sur un spectrometre Vertex70-RAM 11 Bruker (Bruker
analytique, Madison, WI) fonctionnant avec un accessoire Golden Gate TM diamant ATR
(Specac Ltd, Slough, Royaume-Uni). Le logiciel OPUS 6.5 pour Windows des instruments

Bruker a été utilisé pour la gestion de l'instrument.
I11.7.2.4. Les avantages de cette technique

- Préparation de I'¢chantillon minimale,

- Nettoyage de l'accessoire simple et rapide,
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- Possibilité d'étudier les échantillons directement dans leur état naturel (sans préparation
préalable),

- Technique tres reproductible : analyse quantitative, a condition de ne pas réclamer des
sensibilités trés importantes,

- Cellules ATR capables de travailler en température ou sur des produits corrosifs (acides,

peroxydes...).

Les spectroscopies vibrationnelles incluent plusieurs techniques différentes, les plus
importants sont : le moyen infrarouge (IR), le proche infrarouge et la spectroscopie RAMAN.
Les deux techniques, moyen infrarouge et la spectroscopie RAMAN fournissent les
caractéristiques vibrationnelles fondamentales qui sont employées pour 1’¢lucidation de la

structure moléculaire.
I11.7.3. Diffraction des rayons X

Elle est utilisée pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés (des
matériaux présentant des caractéristiques de 1'¢tat cristallin), c'est-a-dire un arrangement

périodique, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs.
111.7.3.1. Les rayons X

Ce sont des rayonnements ¢lectromagnétiques trés pénétrants, de trés courte longueur

d'onde. Les rayons X peuvent étre produits de trois manieres tres spécifiques :

Par des changements d'orbite d'électrons provenant des couches électroniques ; les rayons
X sont produits par des transitions ¢lectroniques faisant intervenir les couches internes, proches

du noyau.

Par une source radioactive : la désintégration de certains isotopes produit des rayons X.
Cela permet d'avoir des sources compactes, mais la production de rayons X est peu stable et n'est

pas maitrisable, ce qui introduit une dispersion dans les mesures.

Par accélération d'électrons, dans une enceinte de verre ou régne un vide poussé. Les
électrons qui sont émis par un filament dans lequel circule un courant électrique, serons accélérés
en direction d'une anode par un champ électrique créé par une différence de potentiel élevée
(généralement de 10 a 150 kV) entre le filament, qui sert de cathode, et I'anode. Ces électrons
entrent en collision avec la cible que constitue le métal de 1'anode. Des rayons X sont alors

produits par deux mécanismes:
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Un freinage des électrons sur une cible dans un tube a rayons X provoque un rayonnement

continu dit Bremsstrahlung.

La courbure de la trajectoire dans des accélérateurs de particules : c'est le rayonnement dit

« synchrotron », qui est un cas particulier de Bremsstrahlung.

Lors de la production de rayons X avec un tube a rayons X, le spectre est composé d'un
rayonnement continu (Bremsstrahlung) auquel se superposent des raies spécifiques a I'anode

utilisée et qui sont dues au phénomene de fluorescence.
I11.7.3.2. Principe général de la diffraction des rayons X par les poudres

Une poudre est constituée de microcristaux présentant idéalement toutes les orientations
cristallines possibles. Il en résulte que l'espace réciproque observé pour un monocristal est
projeté selon une seule dimension. L'image de diffraction d'une poudre formée d'une phase
cristalline est constituée de cercles spécifiques de la phase. Un diffractogramme peut donc étre
considéré comme une empreinte digitale d'une phase cristalline. Il existe toujours parmi les
cristallites un certain nombre qui présentent au faisceau monochromatique de RX une incidence

B compatible avec la relation de Bragg :
Zd;,k,' Sii’l@m = p)n (Eq 11 3)

Le lieu des rayons diffractés est un cone de révolution, d'axe ko et de demi-angle au
sommet 204.

kq I"Z

RX (A}

cones de diffraction
Figure I11.6 : Principe général de la diffraction des rayons X par les poudres.

Le lieu des rayons d'ordres successifs diffractés par la méme famille de plans (h k 1) est

constitué par les cones de révolution coaxiaux de demi-angles au sommet 20, 20, ...20,, pour
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les ordres 1,2,...p respectivement (figure I11.6). Le méme type de jeu de surfaces coniques doit

étre considéré pour l'ensemble des familles de plans (h k 1) possibles.
111.7.3.3. Dispositif expérimental

Avant ['échantillon, on trouve une source de rayonnement X (un synchrotron par
exemple), un monochromateur pour sélectionner une énergie et un détecteur pour mesurer le flux
incident. Une partie du rayonnement sera absorbé par 1'échantillon. Il existe diverses méthodes
pour mesurer l'absorption. La méthode directe consiste a mesurer le flux transmis a travers
I'échantillon mais elle ne convient que pour les énergies élevées. Pour les énergies plus faibles on

pourra mesurer la fluorescence ou le courant des électrons éjectés du matériau.

Dans le travail présent nous avons utilisé le diffractométre XRD du laboratoire MiniFlex
600 Rigaku, pour analyser nos échantillons, la puissance maximum utiliser est de 600 W, la
tension de tube est de 40 kV, le courant de tube est de 15 mA et la plage de balayage de -3°
jusqu'a 145° (6-20).

II1.7.4. Spectroscopie d'impédance

1I1.7.4.1. Principe physique de la spectroscopie d'impédance

Cette technique se déroule en soumettant I'échantillon & un champ électrique, puis mesuré
la réponse. Se qui permet d'avoir la magnitude de 1'impédance et le déphasage des deux signaux
en fonction de la fréquence du signal appliqué. Avec une modélisation de la réponse en
fréquence de 1'échantillon par des circuits linéaires, il est possible de relier les résultats des

mesures aux propriétés physique et chimique du matériau.

La polarisation d'un diélectrique apparait dans les milieux contenant des charges
¢lectriques libres et soumissent a un champ ¢lectrique. C'est sous l'influence de ce champ
électrique que les charges électriques localisées ou libres se déplacent sur de petites distances ou

bien elles vibrent, donnant ainsi naissance a la polarisation (la densité de dipdles électriques).

Cette polarisation vient donc de différents effets physiques :
e Polarisation électronique ; toujours présente, due au déplacement et & la déformation de
chaque nuage é€lectronique,

e Polarisation atomique ; due aux déplacements des atomes,
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e Polarisation d'orientation ; existe lorsque des dipdles déja présents sont tous alignés entre
eux,
e Polarisation macroscopique ; due a des déplacements de charges dans l'ensemble du

matériau,
I11.7.4.2. Polarisation, susceptibilité et permittivité

A T'exception du vide, aucun matériau ne peut répondre instantanément a une consigne et
donc la réponse d’un diélectrique dépend toujours du temps et de la fréquence. En réalité tout
matériau soumis a une sollicitation €lectrique présente une inertie. L'application d’une tension
V(t) sur un composant basé sur deux électrodes paralléles espacées d’une distance d entre
lesquelles se retrouve un diélectrique, induit une charge aux électrodes dont la densité de charge

totale par unité de surface D (déplacement diélectrique) est donnée par :
D(t) = gE + P(t) (Eq 111.4)

D'ou E est le champ électrique appliqué entre les électrodes, P est la polarisation et ¢ est la

permittivité du vide.

On introduisant la fonction de réponse diélectrique f{#) on peut obtenir la polarisation P.

P(t) =& [, f(OE(t —1)dt (Eq IIL.5)
Et par la suite : P(w) = gox (w)E(w) (Eq I11.6)
Et: x' (@) = x'(@) —ix"(w) = [, f(H)e “tdt (Eq 1I1.7)

Ou y* est la susceptibilité, ¥’ est I'amplitude de la polarisation en phase avec le champ électrique

E(w). y" est I’amplitude de la polarisation en quadrature avec E(w).

X' (@) = [ () cos(wt) dt (Eq IIL8)
X'(@) = [} f(©) sin(wt) dt (Eq1IL9)

On trouve donc :
D(w) = &1 + x'(w) — ix"(w)]E(w) (Eq 111.10)

On aura finalement la permittivité :

87




Chapitre 11 : Techniques expérimentales

e (w) = % (Eq I1.11)
= () =gl +Tnx' (@) = iZpx"n(w)] (Eq 111.12)

Dans 1'équation (Eq II1.12) les sommes représentent les différents types de polarisation qui
peuvent apparaitre dans un diélectrique ; polarisation électronique, polarisation ionique (ou
atomique), polarisation dipolaire (ou d'orientation) et polarisation d'¢lectrode (aussi appelce
polarisation de charge d'espace ou d'interface). Il est alors tout & fait possible de calculer la

permittivité relative :

e*

(@)=L =145, ' (@) = i L x"n(@) (Eq IIL13)

€o

On obtient ainsi la permittivité réelle (permittivité relative) ' et les pertes diélectriques &”.
g'(w)=14+Y, ¥ n(w) (Eq I11.14)

£"(w) = LnX"n(w) (Eq1L15)

Nous pouvons introduire 1'angle de perte & (figure I11.7).

o

»

e

Figure l11.7 : Visualisation de l'angle de perte 6 en fonction de €' et &".

tand = = (Eq II1.16)

&l

Ce terme représente le ratio de 1'énergie ¢lectrique dissipée par radian dans le diélectrique
sur l'énergie accumulée. Il est a noter que ce terme définit la quantité d'énergie dissipée

indépendamment de ses dimensions (épaisseur, section).
I11.7.4.3. Permittivité et pertes diélectriques en fonction de la fréquence

Les différents effets sur la permittivité et les pertes diélectriques des modes de relaxation et

de résonance sont représentés sur la figure (I11.8).
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[ Vibrations |
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Figure II1.8: Présentation des différents effets sur la permittivité et les pertes diélectriques des

modes de relaxation et de résonance [9].

Sur la figure (I11.8) on observe que la variation de la permittivité réelle induit un pic sur les
pertes dié¢lectriques. En suivant les fréquences croissantes, on trouve en premier les polarisations
dipolaires et les polarisations de charge d'espace qui sont des phénomeénes de relaxation, puis on
va passer par les polarisations électroniques et atomiques qui sont des phénoménes de résonance
et pour les fréquences supéricures aux fréquences optiques la permittivité est égale a |

(contribution du vide).
111.7.4.4. Loi de Kramers-Kronig

Selon la figure (IIL.8), chaque type de polarisation est suivi d'une diminution de la
permittivité, qui est représenté par un pic de pertes diélectriques. Ce phénomeéne est décrit par les
relations de Kramers-Kronig [9] (Eq 111.17) et (Eq II1.18), qui peuvent étre déduites a partir des
équations (Eq IIL.8) et (Eq II1.9). Les expressions de y'(w) et de ¥"(w) sont dérivées d’une méme
fonction f(t), en supprimant cette fonction de ces équations on pourra ainsi exprimer la partie
réelle de la susceptibilité complexe y'(w) en fonction de la partie imaginaire de la susceptibilité

complexe x"(m) et vis versa.

¥'(w) = —f0°° ;Cf ) dx (EqIIL17)
" _ 0o x'(X)
x"(w) = ? 0 T ~dx (Eq II1.18)
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A partir de ces relations, il est possible d'obtenir les variations de la permittivité a partir des

pertes diélectriques ou inversement.

En appliquant I'équation (Eq I11.17) dans le cas d'une fréquence nulle, on obtient une
relation reliant la permittivité a la somme des pertes di€lectriques tracées en échelle fréquentielle

logarithmique:
X =27 58 dx =2 % ¥"(x) d(In x) (Eq I11.19)

I11.7.4.5. Relaxations du type Debye

La permittivité est due a l'orientation des dipdles présents dans le diélectrique, sous l'action
d'un champ électrique. Debye a constaté que si tous les dipoles ont le méme temps d'orientation t
et n'interagissent pas entre eux [10], la permittivité complexe ¢* en fonction de la fréquence suit

la loi suivante :

Ag
1+iwT

e (w) = € + (Eq I11.20)

Avec Ae = ggp — ey (Eq 111.21)

Et ezr est la permittivité basse fréquence, gyr est la permittivité haute fréquence, t est le temps

caractéristique de relaxation et w est la pulsation (en rad/s).

Cette réponse est dite idéale, car tous les dipdles participant au phénoméne de
relaxation ont le méme temps de relaxation 7. Ce comportement a ¢été principalement
observe dans des diélectriques liquides tels que 1'eau [9]. Et pour les di€lectriques solides, en
pratique, il est assez rare d'observer une telle relaxation. En effet, généralement les interactions
entre les dipdles ne peuvent pas étre négligées dans ces matériaux, ce qui induit une dispersion

du temps de relaxation 1.

111.7.4.6. Distribution des temps de relaxation

Dans le cas ou tous les dipdles n'ont pas le méme temps de relaxation mais qu'un pic de
relaxation est visible, on parle de distribution des temps de relaxation DRT (Distribution of
Relaxation Time). Ces types de relaxation peuvent étre correctement décrits par des modéles

empiriques, tous dérivés de I'équation de Debye.
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II1.7.4.6.1. Relation de Cole-Cole

Cette relation s'écrit :

Ag

£ (a))=€oo+m

(Eq 111.22)

Avec: O<a<1l

Souvent utilisé dans des diélectriques solides amorphes [11], cette relation empirique

permet d'avoir une réponse fréquentielle symétrique, mais plus aplatie qu'une réponse de Debye.
II1.7.4.6.2. Relation de Davidson-Cole

Cette relation s'écrit :

Ag

£ (a))=8m+m

(Eq I11.23)

Avec : 0<p<1

Cette relation empirique est souvent utilisée dans des diélectriques liquides [12], elle
permet d'avoir une réponse asymétrique en fréquence, une réponse qui suit la courbe de Debye

dans les basses fréquences et qui a une pente plus faible dans les hautes fréquences.
II1.7.4.6.3. Relation de Havriliak-Negami

Cette relation s'écrit :

Ag

e (w) = g4 + Tt Gen P

(Eq 111.24)

Avec:0<a <1l et af <1

Cette relation empirique permet d'avoir une réponse fréquentielle asymétrique, a et S
permettant de régler les pentes en haute et basse fréquences. On peut remarquer que pour

a=f=1 on retrouve une réponse du type Debye [13].
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111.7.4.6.4. Modéle de Fuoss-Kirkwood

Dans ce modele une méthode est donnée permettant de calculer la distribution des temps
de relaxation d'un systéme polaire a partir de la courbe fréquence-facteur de perte expérimentale,

ces derniers peuvent étre représentés empiriquement par I'équation approximative [14].
" =¢g",sech [a(ln wﬂ)] (Eq 1I1.25)
P

D'ou & est le paramétre de distribution.

Citons aussi d'autres modeles empiriques dans le domaine fréquentiel, décrivant les
relaxations diélectriques, comme celui de Williams-Watts [15], de Jonscher [16], de Hill [17] et
de Dissado-Hill [18]. Ces modeles sont légérement plus complexes et ils ont la possibilité de

paramétrer indépendamment le comportement en haute fréquence de celui en basse fréquence.

111.7.4.7. Variation de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction

de la température

Dans les diélectriques, les relaxations sont accélérées lors d'une augmentation de la

température. On observe en général deux types de comportement.
I11.7.4.7.1. Comportement suivant la loi d'Arrhenius

La loi d'Arrhenius est une loi empirique. Elle est d'une grande importance dans le domaine
théorique a cause de sa compatibilité avec la théorie des collisions et aussi avec le complexe
activé d'Eyring [19]. Le comportement suivant la loi d'Arrhénius présente une dépendance
linéaire, dans une échelle semi-logarithmique, du temps de relaxation en fonction de l'inverse de

la température (diagramme d'Arrhénius) :
2(T) = Tyexp (i) (Eq 111.26)
kgT

Ou 7y est un facteur pré-exponentiel et £, est I'énergie d’activation macroscopique.

Ce comportement est caractéristique de I'état vitreux (T<T,) ou seules les entités relaxantes

localisées peuvent étre sollicitées.
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II1.7.4.7.2. Comportement suivant la loi de Vogel-Fulcher-Tammann

Au voisinage et au-dela de la température de transition vitreuse, la dépendance en
température des temps de relaxation n'obéit plus a la loi d'Arrhénius. La loi de Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT) permet de décrire le comportement en température du temps de relaxation dans

cette région de température :
T(T) = Toexp (L) (Eq 111.27)
T—To

Ou B est une constante, 7y est une température au-dessous de la température de transition

vitreuse ol la mobilité est figée. La valeur de 7)) peut étre estimée par [20]:
Iy=T1,-51,6°C (Eq 111.28)

L'équation (III.27A) présente donc un comportement non-linéaire du temps de relaxation

dans le diagramme d'Arrhénius.
I11.7.4.8. Relaxations multiples dans les diélectriques

Dans un diélectrique, des phénomenes de relaxation multiples se produisent,
correspondant a des mouvements moléculaires a des échelles variables, nommés a, B, v, ... par
ordre de fréquence d'apparition croissante (& température fixe) ou par ordre de température
décroissante (a fréquence fixe) [21] (figure II1.9). Les différents processus de relaxation par
lesquels les différents types de dipdles sont orientés peuvent étre classés en deux

catégories.

T(K)

Figure II1.9 : Relaxations dans un diélectrique en fonction de la température [21].
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I11.7.4.8.1. Relaxation primaire

La relaxation primaire nommeée o a pour origine les mouvements micro browniens des
longs segments de chaines (liés a la transition vitreuse du matériau). Dans les phases amorphes,
la coexistence dans les longues chaines enchevétrées de liaisons intramoléculaires fortes et de
liaisons intermoléculaires plus faibles, implique la possibilité d'existence d'un trés grand nombre
de degrés de liberté. L'amplitude de la relaxation o dans un polymere amorphe ou dans les
phases amorphes d’un polymeére semi-cristallin est donc généralement plus grande que celle dans
les phases cristallines. En comparaison avec la relaxation de type Debye, la largeur du pic de
relaxation a est plus large mais elle reste encore assez faible par rapport a la largeur des pics de
relaxations secondaires. D'autre part, la dépendance en température du temps de relaxation pour
la relaxation primaire est en général non-linéaire dans le diagramme d'Arrhénius et suit la loi de

Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) [22].
I11.7.4.8.2 Relaxation secondaire

Les processus de relaxation secondaire nommes B, vy, 6 ... sont observes dans 1'état vitreux
du matériau. Ces relaxations sont dues aux groupements latéraux de la chaine de polymeres
tandis que des libérations de mouvements d’unités moléculaires sont de plus en plus petites avec

une décroissance de la température [28].

Une relaxation secondaire d'un diélectrique est ¢tudiée, par exemple, par la spectrométrie
diélectrique dans le domaine fréquentiel. La caractéristique obtenue montre souvent un pic de
relaxation de faible amplitude, symétrique et tres large. Dans le domaine fréquentiel, la largeur a
mi-hauteur du pic de relaxation secondaire des pertes diélectriques est de 3 a 6 décades [23].
D'autre part, la dépendance en tempeérature du temps de relaxation dans le diagramme
d'Arrhénius est linéaire et suit la loi d'Arrhénius [24], dont I'énergie d'activation macroscopique

est relativement faible [25].

La figure I11.10 illustre les comportements d'une relaxation primaire a et d'une relaxation
secondaire £ d'un matériau diélectrique dans un diagramme d'Arrhénius. Au-dela de la
température de transition vitreuse (7,), les deux processus ont tendance a converger afin de
constituer un processus complexe of. De fagon générale, le processus a ou f peut s'¢teindre

avant la convergence [28].
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Figure II1.10 : Dépendance en température du temps de relaxation pour des relaxations

primaire (o) et secondaire (B) [28].
111.7.4.9. Comportement global des caractéristiques diélectriques

D'un point de vue expérimental, les réponses diélectriques des matériaux solides mettent en
jeu des phénomenes de relaxations multiples. En se basant sur le modele d'Havriliak-Negami, le
comportement des caractéristiques diélectriques d'un matériau est donc représenté pour un

nombre # de relaxations sous la forme [26] :

Ag;
(W) =€+ 2 [—‘] Eq 111.29
(w) o Zt_l [1+(j(1)'l'l’)bi](:l (Eq )

A basse fréquence et pour des températures supérieures a celles de I’ambiante, il est
souvent nécessaire de prendre en compte l'influence de la conductivité électrique du matériau.
On observe que lorsque la température augmente, l'amplitude de la conductivité augmente

également et s'étend vers les plus hautes fréquences.

Cela est expliqué par l'effet d'activation thermique des porteurs de charge localisés dans la
bande de conduction. Ces porteurs sont excités et peuvent se déplacer plus facilement, le temps
d’établissement du régime permanent devient alors plus court, le phénoméne de conduction

s’observe par conséquence a plus haute fréquence.

Le comportement global de la permittivité complexe d'un matériau diélectrique s'écrit alors

[26,27] :

Ag; K

-+
i+ (wrbi]  eolw)®

(W) = € + X (Eq 111.30)
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Ou « est le terme de conduction dépendant de la fréquence de perturbation @ par une loi de

puissance s. Ici, « et s satisfont les relations : x >0, 0 <s<1

En pratique, afin d'éviter ce probléme complexe, on réalise successivement des ajustements
partiels pour la partie imaginaire et la partie réelle lors de I'approximation de la permittivité par
le modele de Havriliak-Negami. Les expressions de ces parties déduites a partir de 1'Equation
(IT1.30A) s'écrivent alors [26] :

Agicos (¢;p()

£'(w) = €0 + X4 +——cos= (Eq IT1.31)

Ci/ s
. m(1-by 1 /2 oW
[1+2(wti)blsm¥+ (wti)Zbl]

£'(w) =¥, £eisin (Cip)) + L sin® (Eq II1.32)

n(1-b) Uy | owS 2
[1+2(wtpPisin =L+ (wr;)2Pi]

1+ (o Pisin™ 00 (Eq II1.33)

(wfi)bicas@ ]
2

Avec :@; = arctan [

111.7.4.10. Dispositif expérimental

Les mesures di€lectriques ont été réalisées avec un dispositif permettant de balay¢ une
large gamme de fréquences (12 Hz a 200 KHz) et de suivre la variation de la polarisation en
fonction de la fréquence du champ ¢lectrique ainsi qu'en fonction de la température. On peut
atteindre par ces mesures, la valeur de g, (permittivité relative réelle), de ¢, (permittivité relative
imaginaire) qui représentent la permittivité complexe &*. A partir de ces mesures, plusieurs
modeles vont pouvoir étre utilisés pour remonter aux caractéristiques di€lectriques du matériau

étudié.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

IV.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les méthodes empiriques détaillés concernant la synthése
des liquides ioniques: le bromure de 1-Propyl-3-méthylimidazolium ([PrMIM][Br]) et le
bromure de triméthyléne bis-méthyle imidazolium ([M(CH,);IM*'][2Br]). Dans ce chapitre on
présente aussi les différentes méthodes que nous avons utilisées pour synthétiser des
nanoparticules de ZnO. D'autre part I'électrolyte hybride, que 1'on veut élaborer, qui est a base de
liquide ionique dicationique et de nanoparticules de ZnO, cet électrolyte va possédé des
propriétés physicochimiques qui serons certainement influencer par les différents parameétres et
conditions expérimentaux comme la température, le milieu réactionnel, la nature du liquide
ionique et les précurseurs de synthése, et comme on a fait le choix dans notre travail d'utilis¢ la
méthode de synthese dite « la sonochimie », donc la fréquence et la puissance des radiations
ultrasonores seront aussi des parametres d'une grande importance. Tous ces parametres vont
définir les formes des nanoparticules, ainsi que leur distribution de taille, et par conséquent ils
vont déterminer telle ou telle propriété physicochimique pour les nanoparticules appartenant a

I'électrolyte hybride. Et donc ces parameétres vont déterminer la qualité de 1'électrolyte lui-méme.

On a vu au premier chapitre (§ 1.A.6.) que les liquides ioniques, sont des alternatives
intéressantes pour les applications en sonochimie. Donc la réalisation d'un 1'électrolyte hybride a
base de nanoparticules et de liquide ionique en utilisant la sonochimie doit étre trés bénéfique.

Ce qui justifiait encore une fois la nécessité d'utilisé cette méthode.

Ce chapitre expose aussi, les résultats obtenus a partir de différentes caractérisations
effectuées sur deux échantillons de liquide ionique qu'on a synthétisés, l'un est un
monocationique (le bromure de 1-Propyl-3-méthylimidazolium ([PrMIM ][Br])) et l'autre un
dicationique (le bromure de triméthyléne bis-méthyle imidazolium ([M(CH,);IM**][2Br1)).
Dans un premier volet, les résultats des caractérisations faites par spectroscopic RMN sont
exposés pour confirmer les structures de nos <¢chantillons, suite aux caractérisations
vibrationnelles qui vont étre représentées sous forme d'une étude comparative entre les deux

liquides ioniques.

Dans un second volet, ce chapitre comporte les résultats obtenus a partir d'une
caractérisation, par diffraction des rayons X (DRX), effectuée sur de différents échantillons de
NPs de ZnO que nous avons synthétisés, ainsi que sur un complexe (liquide ionique

dicationique/nanoparticules de ZnQO). Nous entendons par «complexe» 1'électrolyte représentant

99




Chapitre IV : Résultats et discussions

l'objectif de cette these et pour lequel on a obtenu des informations intéressantes concernant sa
structure cristalline, sa cristallinité¢ et son énergie de gap. Vu que les propriétés €lectriques,
comme les conductivités ionique et électrique sont des caractéristiques décisives en mati¢re de
qualité pour tout électrolyte, on a rapporté aussi dans ce chapitre les résultats des mesures

diélectriques effectuées sur nos différents échantillons.
IV.2. Synthése des liquides ioniques

Dans cette étude on a synthétisé deux liquides ioniques a base d’imidazolium, 1’un est un
monocationique et ’autre un dicationique, il s’agit respectivement du bromure de 1-Propyl-3-
méthylimidazolium ([PrMIM '][Br]) et du bromure de triméthyléne bis-méthyle imidazolium
(IM(CH,)3IM*"][2Br]). Ces deux liquides ioniques qui ont le méme cation et anion, leurs
structures ont ¢t¢ identifiées par 'H, e RMN, cela dans le but de faire une étude comparative
par spectroscopie FT-Raman et FTIR/ATR de ces deux liquides ioniques. On a voulu voir par
cette étude, 'effet du passage d’un liquide ionique monocationique a un autre dicationique sur le

comportement vibrationnel.

Les propriétés des liquides ioniques dépendent de la nature de I’anion, du cation et/ou de la
chaine alkyle du cation. La recherche, menée sur la relation entre la structure du cation et de
I’anion et les propriétés des liquides ioniques, a comme conséquences 1’amélioration des

propriétés de ces sels d’un coté, et la progression d’un modéle théorique d’un autre coté.
IV.2.1. Réactifs et matériaux

Les réactifs utilisés dans cette étude sont, le 1,3-dibromopropane (98 en poids.%), Le 1-
méthylimidazole (99 en poids.%) (Acros), 1'éther diéthylique et le N, N-diméthylformamide, qui
ont été achetés auprés de Fluka. Le H,O déionisée a été obtenu avec un déioniseur de résine

échangeur d'ions Millipore.

IV.2.2. Synthése du liquide ionique; le bromure de I-Propyl-3-
méthylimidazolium ([PrMIM'][Br])

Le 1-méthylimidazole (6,79ml, 85,26mmol) et le 1-bromopropane (9,87ml, 89,03mmol)
ont été combinés avec un rapport 1:1 puis agités a 70°C pendant 6 heures. Ensuite, le

([PrMIM ][Br]) obtenu ainsi a été lavé avec de l'acétate d'éthyle pour éliminer tous les réactifs

100




Chapitre IV : Résultats et discussions

en exces et aussi les contaminants, ensuite il a été¢ mélangé avec environ 20ml d'acétate d'éthyle
dans une ampoule a décanter et secoué ensemble. Apreés quelques minutes, le mélange se sépare
en deux couches distinctes. La couche supérieure représente l'acétate d'éthyle et tous les
contaminants et la couche inférieure représente le liquide ionique ([PrMIM ][Br]). On préserve
la couche inférieure dans le flacon d'origine et la couche supérieure on I'écart dans un bécher. On

répéte la procédure de lavage quatre fois.

Le protocole de la synthése est résumé par I'équation de la réaction chimique, comme

suite :

H;C H,;C
3 \N/\ AUBr 3 \N,"‘\ N

J’—‘\ N >
\“;"/ Reflux, 70°C \‘i’l/ Br

Schéma IV.1 : Equation de la réaction chimique du synthése du bromure de [-Propyl-3-
méthylimidazolium ([PrMIM " ][Br]).

e

IV.2.3. Synthese du liquide ionique le bromure de triméthyléne bis-
méthyle imidazolium (IM(CH,);IM* ][2Br])

Dans un ballon de 100ml on a préparé un mélange de I-méthyle imidazole (9,07ml,
100mmol) et 1,3-dibromopropane (5,21ml, 49,98mmol), 23 ml de DMF (diméthylformamide).
Ce mélange réactionnel est chauffé a reflux sous agitation magnétique pendant 4 heures en
maintenant la température a 75°C. Le bromure de triméthyléne bis-méthyle imidazolium a été
obtenu sous forme d'un solide 1égérement jaune (6,60g, 17,12mmol) avec un rendement de 63%.
Le protocole de la synthése est résumé par I’écriture de 1I’équation de la réaction chimique,

comme suite :

CH,
N @ IN=(CH)—NT ™
2 \'-._.___.-'/N * &/( I)\x ° e

Schéma 1IV.2 : Equation de la réaction chimique du synthése du bromure de triméthyléne

bis-méthyle imidazolium ([M(CH,);IM*" J[2Br]).
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IV.2.4. Structures et nomenclature des liquides ioniques synthétisés

Le tableau ci-dessous montre la structure en plus de l'abréviation et la nomenclature de

chacun des deux liquides ioniques synthétisés.

Abréviation Nomenclature Structure
bromure de 1-Propyl-3- CHy
[PrMIM ][Br ] oo NE AN
méthylimidazolium e BI@
bromure de triméthyléne bis- | M ™ @ @ NC
[M(CH,);IM*][2Br ] NE s LN = (CH — N "3
méthyle imidazolium Yoo - zar

Tableau IV.1 : Structure, nomenclature et abréviation des liquides ioniques synthétisés.

1V.3. Syntheése des nanoparticules de ZnO (ZnO/NPs) seuls

IV.3.1. Premiere méthode

A. Esmaielzadeh Kandjani, M. Farzalipour Tabriz, B. Pourabbas ont utilisé la méthode dite
« sonochimie » pour étudier l'effet de la température et de la puissance du sonication sur la
pureté des nanoparticules synthétisés. Le rendement en nanoparticules de ZnO de la méthode de

synthese de ce groupe est tres faible, mais du moins cette méthode a réalisé l'objective de ce

groupe [1].

On a ajouté goute a goute une solution aqueuse de ZnCl, (1M, 100ml) a une solution
aqueuse de KOH (2M, 100ml) pendent environ 30 min ([Zn>")/[OH’] = 1/2) dans un bécher placé
dans un bain thermostatique. La solution résultante a été¢ maintenue pour 2 h a une température
constante (60°C) et une puissance de sortie de sonication (80W). Enfin, les particules précipitées
ont ¢té récupérées, filtrées et lavées plusieurs fois avec de 1'eau distillée et le méthanol, ensuite
séchées a 70°C sous vide. Plusieurs échantillons de particules de ZnO ont été préparés par cette

procédure simple.
1V.3.2. Deuxieme méthode

Nous avons synthétisé des nanoparticules d'oxyde de zinc, avec une méthode décrite dans

la littérature [2-8]. On prépare deux solutions, la premiere on l'obtient en dissolvent 0,2 M
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d'acétate de zinc dihydraté dans 50 ml de méthanol, avec une agitation qui dure 30 minutes. La
deuxiéme solution on la prépare en dissolvent I'hydroxyde de sodium (0,1 M) dans 50 ml de
méthanol, avec une agitation qui dure 1 heure. On ajoute la deuxiéme solution a la premicre
solution goutte a goutte sous agitation constante jusqu'a ce que le pH de la solution atteigne la
valeur 9, aprés 2 h. puis on traite la solution résultante avec des irradiations ultrasonores.
Ensuite, on filtre le mélange puis on le seéche a température de 50 °C pendant une demi-heure. La
poudre obtenue est recuite pendant une demi-heure a 150 °C. Pour obtenir a la fin une poudre

d'une couleur blanche.
1V.4. Synthese de l'électrolyte [(ZnO/NPs) + liquide ionique]

Avec la méme méthode précédente (la deuxiéme méthode), mais cette fois, pour les
composants de la premicre solution en plus d'acétate de zinc dihydraté, il y aura aussi un
équimolaire de liquide ionique dicationique ; le bromure de triméthyléne bis-méthyle
imidazolium [M(CH,);IM, ][2Br]. La poudre obtenue cette fois est blanche mais un peu

différente de celle obtenue plus haut.

Le choix d'utiliser ici le dicationique au lieu du monocationique, pour cette synthése de
1'électrolyte, est venu des résultats d'une étude vibrationnels (chapitre [V § 3.) des deux liquides
ioniques ; le bromure de 1-Propyl-3-méthylimidazolium ([PrMIM'][Br]) et le bromure de
triméthyléne bis-méthyle imidazolium ([M(CH2)3IM2+] [2Br]). Cette étude comparative a montré
que le liquide ionique dicationique est le mieux adapté pour jouer le role de stabilisateur des

nanoparticules que le monocationique.

IV.5. Caractérisation par spectroscopie RMN des deux liquides

ioniques ; ([PrMIMJr J[Br]) et (IM(CH3) 3IM2+][ZBr'])

Des spectres 'H RMN (400 MHz), >C RMN, ont été obtenus par un spectrométre RMN
400 MHz, pour les deux échantillons de liquides ioniques qu'on a synthétisés (chapitre III. § 2) ;
le monocationique ([PrMIM'][Br]) et le dicationique ([M(CH,);IM>"][2Br]). Les déplacements
chimiques (8) sont donnés en ppm et référencés au signal interne du solvant. Les détails des

spectres sont donnés ci-dessous :
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'H-RMN (CDCl;) 8y (ppm) [PtMIM][Br]: 10,27 (1H, s, N'CHN), 7.58 (lH, s,
N'CHCHNCH3), 7,49 (1H, s, N'CHCH), 4,26 (3H, s, NCH3), 1,95-1,93 (2H, m, N"CH,CHa),
1,87-1,85 (2H, m, CH,CH,CHjs), 0,91 (3H, t, ] = 6,8 Hz, N"(CH,),CHj3).

BC-RMN (CDCl3) 8¢ (ppm) [M(CH,);IM*][2Br]: 10,67 (CH,CH.CH3), 32,62 (CH,CH,CHj3),
36,62 (NCH3), 51,35 (N'CH,CH,), 122,32 (NCHCHN"), 123,75 (NCHCHN"), 137,01 (N"CHN).

Ces valeurs confirment bien les structures recherchées de nos échantillons.

IV.6. Etude par spectroscopies vibrationnelles FTIR/ATR et
RAMAN

1V.6.1. Comparaison entre les spectres FTIR/ATR des deux liquides
ioniques (|[PrMIM'][Br]) et ({M(CH);IM’'][2BF])

Le tableau ci-dessous (tableau 1V.2) représente les bandes FTIR/ATR observées et leurs
assignations dans la zone spectrale de 600cm™ a 3420cm™ pour les deux échantillons de liquides
ioniques synthétisés. Les figures [V.1, IV.2 et IV.3 représentent les spectres FTIR/ATR des deux
échantillons dans les régions spectrales 1200cm™ & 600cm™, 1800cm™ & 1200cm™ et 3700cm™ a
2700cm™ respectivement. On compte dans cette zone 30 pics pour le dicationique et 34 pics pour

le monocationique.

[M(CH,);IM**][2Br] [PrMIM [[Br] Assignations Ref.

620 (vs) 618 (s) CH;3(N)CN Str [13]

639 (m) y(N-H), y(C-H) [18]

647 (m) 649 (m) CH;3NCN Str [10]

660 (m) 660 sh NH, wagging vib/CH def —vib [16]

694 (w) 696 (W) CH,(N) Str/CH;(N)CN Str [13)[9]

714 (w) CH,(N) and CH3(N)CN str [11]

756 (m) 752 (m) SHCCH/Ring HCCH asym bend/w(C-H) [91/[6]
800 (m) Ring HCCH asym bend/CH; rocking def- vib [9V/[8]

826+836 (m) 827 (m) NC(H)N bend/CCH bend/C-H Bend/w(CH,) and o(CH) [13)/12]
864 (m) ®(C-H)/Out-of-plane def vib (H) [12)/[16]
900 (w) Out-of-plane def vib (H) [16]
1010 (w) v(C-C)/p(C-H) [ip])/CH; rocking vib [12)/16]

1022 (w) 1019 (w) v(C-C), p(C-H) [12]

1062 (w) 1049 (w) CC str, NCHj twist [9]

1097 (m) 1089 (w) CC Str/p(N-C) [13)/[12]
1116 (w) CC Str/d(C-H) [10]/[13]

1165 (vs) 1168 (vs) CH,(N) and CH3(N)CN Str, CC Str 9]
1230 (vw) CH, twisting vib [16]
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1253 (vw) t(CH,)/ CH, wagging vib. [18)/[16]
1272 (w) CH, wagging vib/p(C-H) [16]/]12]
1297 (w) CH, twisting vib/y(C-H) [18]
1339 (w) 1336 (w) CH,(N) and CH;(N) CN str [9]
1345 (w) CH,(N), CH;3(N) CN str [9]
1389 (m) 1385 (w) CH,(N) and CH;(N) CN str/p(N-H) [91/[14]
1428 (w) CH; (N) str, CH3 (N) HCH sym bend or NC(CH;3)N HCH bend [9]
1458 (m) 1458 (m) 8(CH,)/CCH HCH asym bend [19)/[13]
1562 (s) 1564 (s) V(CH,(N))V(CH,(N)CN) [9]
1574 (s) 1570 (s) Asym Str CH3(N)/CH; (N)CN Str [11]
1655 (s) v(C=C)/v(C-N)/8(N-H) [18]
2858 (vw) 2859% Vs (CHy) [18]
2876 (w) V,s(CH,) [19]
2928* sh 2933* sh (m) v(CH;) [19]
2952 (w) 2964 (m) v,(CH,HCH) [91/[13]
3030%* sh 3014* sh v(C-H) [12]
3085 (m) 3062 (m) v(C-H) [12]
3145 (m) 3140 (w) v(C-H) [9]
3245* sh Free N-H str [16]
3362* sh 3385* (w) Free N-H str [16]
3430 (s) 3450* (w) Free N-H str [16]
3495* sh Free N-H str [16]

Tableau 1V.2: les bandes FTIR/ATR observées des échantillons [PrMIM J[Br] et
([M{(CH,)sIM"][2Br]) et leurs assignations : (vw = trés faible; w = faible; m = moyen, s =
fort; sh = épaulement; v = str = élongation ou étirement; & = def = déformation; bend =
déformation de flexion; w = wagging, p = rotation plane; y = flexion hors-plan; t = twist =

twisting, s = symétrique, as = antisymétrique, * = valeur ajustée).

IV.6.1.1. La région 1200-600 cm’

On observe dans cette zone spectrale 15 pics pour le spectre du monocationique et 13 pics
pour le dicationique, les spectres de ces deux échantillons sont presque semblables, mais on
trouve des pics dans le spectre du mono qui n'existent pas dans le spectre du dicationique, et
vice-versa. Pour les modes se trouvant dans les deux spectres, on a quelques pics qui ont subi des
déplacements en fréquence de l'ordre de 4 cm™ : les pics a 620, 694, 756, 1022, 1165 cm’ pour
le dicationique qui correspondent aux pics a 618, 696, 752, 1019, 1168 cm™ pour le
monocationique, ces pics sont assignés aux vibrations d'¢longation des liaisons CH3(N)CN et
CH3(N) [9, 10, 13], et le mode o(N-H) [12]. On remarque également que dans la zone 675-635
em” le pic 4 649 cm™ avec un épaulement a 660 cm™ se transforme en un triplet pour le cas du

dicationique : 639, 647 et 660 cm™. Donc le passage d'un & deux cycles imidazolium a une
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influence sur le comportement vibrationnel des liaisons du cycle lui-méme, on a aussi les
assignations : déformation (HCCH), o(C-H) [14], élongation (C-C) [12], rotation plane (C-H)
[12], donc ce passage a aussi un effet sur les modes vibrationnels des autres liaisons du cation.
D'autres pics ont subi des déplacements plus importants en fréquences (de l'ordre de 12 cm™) :
les pics a 1062, 1097 cm™ pour le dicationique qui correspondent aux pics (1049, 1089 cm™)
pour le monocationique, dans la littérature ces pics sont attribués a la vibration d'¢longation de la
liaison (C-C) [13], la rotation plane de (N-C) [12] et la torsion de NCHj3 [9]. Donc cette zone est

trés sensible au passage du mono au dicationique.

dicationic liquid

monocationic liquid

836 826
714 694

1168

Absorbance (a.u.)

— 71 1 1~ 1~ 1 - 1 1T "~ 1T "~ 1 " T T 7
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750 700 650 600

Wavenumber (cm™)

Figure IV.1 : Les spectres FTIR/ATR de : [PrMIM' J[Br ] et ([M(CH2)31M'2+][2B7"]) dans la
région 1200-600 cm™.

IV.6.1.2. La région 1800-1200 cm’

Dans cette zone spectrale on a plus de pics dans le cas du monocationique que dans le cas
du dicationique, ce qui peut s'expliquer par un encombrement qui masque certains modes
vibrationnels pour le dicationique. Les pics du spectre du monocationique sont un peu plus larges

que pour le spectre du dicationique, qui veut dire qu'on a plus d'ordre dans la structure de ce

dernier.
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Un nouveau pic trés intense a 1655 cm™ dans le cas du dicationique, on ne trouve aucun
pic qui lui correspond dans le cas du monocationique, dans la littérature ce pic est attribué aux
vibrations d'élongation des liaisons (C=C) et (C-N), et de déformation de la liaison (N-H) [18],
son apparition et son intensité peuvent étre expliquées par I'élévation du nombre des liaisons

((C=C), (C-N), (N-H)) ce qui présente une signature du passage du mono au dicationique.

dicationic liquid

monocationic liquid
1655

1574 1562

Absorbance (a.u.)

1458 1345 1336

1428 1385
\‘ /1297

1272 4339

T T T T T T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200

Wavenumber (cm™)

Figure IV.2 : Les spectres FTIR/ATR de [PrMIM ' ][Br] et ([M(CH2)3]J\J2+][2BF']) dans la
région 1800-1200 cm’™.

IV.6.1.3. La région 3700-2700 cm’™

Dans cette région on observe que le nombre de pics pour chaque échantillon (les
deux liquides ioniques ; [PrMIM ][Br] et ([M(CH2)31M2+][2Br'])) est proche l'un de l'autre ; 9
pics pour le monocationique et 10 pics pour le dicationique. La bande spectrale entre 3500 et
3200 cm™ est beaucoup plus importante en intensit¢ pour le dicationique que pour le
monocationique. On observe un réel basculement en intensité dans les zones spectrales 3200-
2800 cm™ et 3500-3200 c¢cm™ entre le monocationique et le dicationique. Ce phénoméne est
explicité en calculant différents rapports d'intensité présentés dans le tableau IV.3 en prenant
comme référence le pic a4 2955 cm™'. L'augmentation en intensité est flagrante surtout sur les
modes correspondant aux v(C-H) a 3145 cm™ et aux v(N-H) & 3430 cm™. Le nombre de modes

vibrationnels dans la zone spectrale 3500-3200 cm™, assignés a v(N-H), augmente également : de
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2 modes pour le monocationique a 4 modes pour le dicationique. Toutes ces variations semblent

s'expliquer par l'augmentation du nombre de liaisons N-H.

—— monocationic liquid
—— dicationic liquid

Absorbance (a,u,)

2876
2859

3140

3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700

Wavenumber (cm-1)

Figure IV.3 : Les spectres FTIR/ATR de : [PrMIM ][Br] et ([M(CH2)3]M+][ZBr']) dans la
région 3700-2700 cm™.
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Figure IV.4 : Les résultats de déconvolutions et d'ajustement des spectres FTIR/ATR de :(a)
[PrMIM J[Br] et (b) ([M(CH,);IM " J[2Br]) dans la région 3700-2700 cm™.

Mono ou dicationique Lagso/Taoss L3075/T2055 I3145/T20s5 L3430/ T29s5
[PrMIM+][Br'] 0,48 + 0,02 0,92 + 0,02 0,36 + 0,02 0,20+ 0,02
[M(CH2)31M2+] [2Br] 0,68 + 0,02 1,68 +0,02 1,16 = 0,02 2,27+0,02

Tableau IV.3 : Rapports d'intensité de quelques pics de [PrMIM ' ][Br] et de

[M(CH);IME" [2Br ] dans la région spectral 3500-2800 cm™.
g

1V.6.2. Comparaison entre les spectres FT-Raman des deux liquides

ioniques ([PrMIM'][Br]) et (IM(CH,);IM*'][2Br])

Le tableau ci-dessous (tableau IV.4) représente les bandes FT-RAMAN observées et leurs
assignations pour les deux liquides ioniques ([PrMIM ][Br]) et ([M(CH,);IM*'][2Br]). Les
figures IV.5, IV.6, IV.7 et IV.8 représentent les spectres FT-RAMAN des deux échantillons dans

les régions spectrales 1000cm™ a 45cm™, 200cm™ a 45cm™, 1700cm™ a 1000cm™ et 3200cm™ a

2700cm™ respectivement. On remarque que le spectre FT-RAMAN du dicationique est plus
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riche en modes vibrationnels que le spectre du monocationique : 75 pics pour le dicationique et

38 pics pour le monocationique.

[M(CH,);IM*|[2Br|  [PrMIM'|[BF] Assignations Ref.
57 (s) 57 (vs) Intermolecular vibration [15]
68 (s) Intermolecular vibration [15]
80 (s) Intermolecular vibration [15]
86 (vs) Intermolecular vibration [15]
100 (s) Intramolecular vibration [15]
127 (m) Intramolecular vibration [15]
146 (m) Intermolecular vibration [15]
189 (m) Intermolecular vibration /t(N-C)/p(CH,) [15)/[12]
228 (vw) ® (N-C) [12]
256 sh+267 (w) p(N-C) [12]
282 (vw) CH; torsional vib [16]
299 (vw) CH,(N) and CH;(N)CH bend [9]
317 (vw) 316 (vw) CH,(N) and CH3(N)CH bend [9]
365 (vw) WC-C) [9]
418 (m) 418 (vw) CH,(N), CH;(N)CH bend, CH; bend/twist (CH,) [9)/[12]
429 (vw) out-of-plane CC def vib [16]
475 (w) 461 (vw) p(CH,) [12]
595 (vw) 601 (w) ®(N-C) [12]
613 (m) ®(N-H)/CH, str, CH3(N)CN Str [11]/13]
621sh+624 (w) 621 (w) vip (N-CH3) [12]
641 (vw) p(CH:)/p(CH) [12]
663 (m) 661 (vw) p(CH,) [12]
695 (W) 697 (vw) w(C-H) [12]
718 (vw) C-H Bend/C-H, Rocking [12]
738 (vw) CH deformation [16]
781 (w) v(N-C)v(C—C)/C-H deformation [12]
803 (vw) asym CNC str [16]
829+841 (w) CH def vib [op] [16]
865 sh+872+884 (w,m) 868 (w) NC(H)N bend/CCH bend [13]
892 (vw) Out-of-plane def- vib (H) [16]
905 (vw) Out-of-plane def- vib (H) [16]
976 (W) CC str, ring ip asym bend [13]
1010+1018 (s) 1012 sh+1021 (m)  CC str [12]
1029 (m) v(CC) ip [18]
1039 (m) 1045 (w) CH;,(N) str, CHy(N) str [13]
1056 (vw) v(N-C) [12]
1094 (w) 1094 sh (w) CC str, ring HCCH sym bend [13]
1107 (m) 1116 (w) CC str, ring HCCH sym bend, ring ip sym str [13]
1123 (w) CC Str [13]
1163 (vw) 1173 (vw) p(CH)V(CC) ip, Y(CH) ip [13)/[18]
1189 (vw) p(CH) [12]
1207 (vw) v(CH) op ,p(CH,),v(CC)/CH, def vib [18)/[16]
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1228 (vw) Vv(N-C), p(N-H) [12]
1277 (m) 1272 (vw) p(CH), t(CH,) ip [18]
1291 (vw) 1295 (vw) t(CH,) op ,y(CH) [18]
1307 (w) t(CH,) op, Y(CH) [18]
1333 (m) 1336 (m) S6(CCH) ip, t(CH,), 8(NCH), v(C—N) ip [18]
1346 (m) p(CHy), p(CH) [12]
1358 (w) p(CH,), p(CH)/CH,(N) str, CC str, CHy(N)CN str [12]/113]
1365 (w) p(CHz), p(CH) [12]
1382+1386 (m) 1385 (m) p(CH,), p(CH), 8(CH) op, ®(CH), o(NH) [12]/118]
1410 sh+1415+1428 1416 (s) CH,(N)/CH;3(N)CN Str [14]
1439 (m) 6(CH,) [14]
1443 sh (m) CH;(N) HCH sym bend/v(N—C) [ip], 8(CH>) [91/112]
1460 (m) 1454 (m) CCH HCC sym bend, CH3(N)HCH sym bend [13]
1467 (m) 1469 (m) v(N-C) [ip], 6(CH>) [12]
1557 sh+1565+1575 sh 1564 (w) v(N-C) [op], p(C—H)/CH,(N) and CH3(N) CN str [12]/19]
2708 (vw) CH in-plane def-vib [16]
2755 (vw) 2748 (vw) sym CHj, str, CH str [16]
2811 (vw) sym CHj str, asym CH, str, [16]
2837 (vw) 2828 (w) v(CH,) [14]
2876 (s) vy(CH,)/CH;HCH sym str/v,(CH,;) [18,13,14]
2896 (m) 2898 (m) sym CHj str/v,(CH,), v{(CHy) [16]/18]
2928 (m) Ring CH;HCH sym str [13]
2948 (s) 2943 (vs) v(CH,) [18]
2972 sh (s) CH,HCH asym str, ethyl HCH asym str [13]
2982+3000 sh (m) vas(CH;3)/N-H str [14]
3045 (w) v(C-H) [14]
3063 (w) v(C-H) [14]
3087+3098 (w) v(C-H) [14]
3136 (vw) 3138 (vw) ring (H-C—C-H and N—(C-H)-N) C-H str/v(C-H) [17)/114]
3156 (vw) ring (H-C—C—H and N—(C-H)-N) C—H str/v(C-H)/N-H str ~ [17]/[14]

Tableau IV.4: les bandes FT-RAMAN observées des deux liguides ioniques [PrMIM ' ][Br] et
([M(CH)sIM " J[2Br]) et leurs assignations : (vw = trés faible; w = faible; m = moyen, s =
fort; sh = épaulement; v = str = élongation ou étirement,; o = def = déformation, v = wagging,
B = flexion dans le plan, p = rotation plane, T = torsion; t= twist = twisting, s = symétrique, as

= antisymétrique, ip = dans le plan, op = hors du plan , bend = déformation de flexion).
1V.6.2.1. La région 200-45 em’”’

Dans cette région on remarque une grande différence entre les deux spectres. Le spectre du
liquide ionique monocationique montre une bande large avec un seul pic, caractéristique de la
phase amorphe, par contre le spectre du dicationique expose plusieurs pics, ce qui veut dire qu'on

a une phase plus cristalline dans le cas du dicationique.
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Le mouvement de balancement léger du cycle d'imidazolium, un phénoméne absent dans
les liquides ioniques non aromatiques, doit étre exprimé dans les spectres RAMAN des deux
liquides ioniques : un pic large 4 ~ 57cm™ dans le cas du liquide ionique monocationique, qui
devient relativement étroit a 86cm™ dans le cas du dicationique, puisque ici on a la phase
cristalline, et d'aprés les résultats de C. Penna et al. [15] le spectre RAMAN doit présenter
d'autres pics attribués au mode li¢ au mouvement de balancement : 146cm™ et 189cm™ (la
fréquence 189cm™ d'aprés la littérature peut étre attribuée aussi a la torsion de la liaison (N-C)
ou au balancement (CH,) [12]). Le nombre et les intensités de ces pics montrent I'influence du
passage d'un liquide ionique monocationique a un liquide ionique dicationique. Pour les pics a

100cm™ et a 127cm™ on les attribue au mode normal intramoléculaire de l'anion [15].

—— dicationic liquid
—— monocationic liquid

421sh/d24

Raman intensity (a.u.)
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Figure IV.5 : Les spectres FT-RAMAN de : [PrMIM ][Br ] et ([M(CH,);IM " ][2Br ]) dans la
région 1000-45 cm’™.

Les fréquences 4 =~ 57 cm™ ~ 68 cm™, et = 80 cm™' sont attribuées au caractére partiel des
excitations acoustiques pour un état physique cristallin (modes de vibrations intermoléculaires)
[15], ce caractére est compatible avec le fait que l'on retrouve ces modes vibrationnels
indépendamment de la structure moléculaire spécifique, donc ces modes sont aussi indépendants
de la longueur de la chaine alkyle du cation, cela soit pour des liquides ioniques aromatiques ou
non. Mais d'autre part ces modes dépendent de la force de l'interaction cation-anion. Penna et al.
[15] ont étudié deux liquides ioniques monocationiques [C¢Cim][Tf,N] et [C4C,im]Br en phase

cristalline, en passant de [C¢C,im][Tf:N] au [C4Ciim]Br ils ont remarqué dans cette zone de
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basses fréquences un déplacement en fréquence avec un ordre de 10 cm™, ce qui représente
I'influence de la nature de l'anion. Mais pour notre liquide ionique dicationique qui représente la
phase cristalline et en méme temps ses cations sont constitué de deux cycles imidazolium, on
remarque aussi un déplacement en fréquence avec un ordre plus grand que le précédant ce qui
signifie que le nombre de cycles d'imidazolium dans le cation a aussi une influence sur les modes

de vibrations intermoléculaires.

—— monocationic liquid 86 i
dicationic liquid

Raman intensity (a.u.)
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Figure IV.6 : Les spectres FT-RAMAN de [PrMIM J[Br ] et ([M(CH,);IM " ][2BF]) dans la
région 200-45 em”

IV.6.2.2. La région 1000-200 cm’’

Dans cette région on compte 14 pics pour le liquide ionique monocationique et 23 pics
pour le dicationique, donc le spectre RAMAN de ce dernier est plus riche en modes de vibration.
En passant du monocationique au dicationique on observe l'apparition de plusieurs nouveaux
pics : & 256 et 267cm’, attribués au mode de balancement de la liaison (N-C)[12],eta 299c¢m’
attribués aux modes CHy(N) et CH3(N)CH bend [9], en plus a d'autres pics plus ou moins
intenses a: 429, 641, 718, 781, 829, 841, 892 et 976cm'1, aussi un pic d'intensité moyenne a
613cm’ assignés au mode w(N-H) et d'élongation (CH>) ou (CH3(N)CN) [13].

On remarque des déconvolutions de pics : le pic 2 621cm™ dans le cas du monocationique
va correspondre a un doublet dans le cas du dicationique a 621 et 624cm™, ces pics sont attribués

au mode de vibration stretching dans le plan de la liaison (N-CH3) [12]. Le pic 2 868cm™ dans le

113




Chapitre IV : Résultats et discussions

cas du monocationique se transforme en un doublet pour le dicationique : 872 et 884cm™ avec

un épaulement a 865cm™, tous assignés aux vibrations NC(H)N bend et CCH bend [13].

On observe pour les autres pics des déplacements en fréquence peu importants, de l'ordre
de 2 cm™ (de 316 pour le mono & 317 cm™ pour le dicationique, de 661 & 663 cm™ et de 697 a
695 cm™), le pic 4 418 cm™' reste inchangé entre le mono et le dicationique. Mais on trouve deux
pics avec des déplacements en fréquence remarquables (de 461 a 475 cm™ assigné au mode

rotation plane (CH,) [12] et de 601 a 595 cm’! assigné au mode o (N-C) [12]).
1V.6.2.3. La région 1700-1000 cm’™

Dans cette zone on a 32 pics pour le dicationique contre 16 pics pour le monocationique,
donc aussi dans cette région le spectre du dicationique est plus riche en modes que le spectre du
monocationique. Les nouveaux pics apparus dans le cas du dicationique sont les suivants : deux
pics moins intenses 4 1056 cm™ et 1358 cm™, autres pics un peu plus intenses & 1029, 1123,
1189, 1207, 1307, 1346, 1365 et 1439 cm'l, et un épaulement a 1443 cm’, les assignations de
ces pics sont dans le tableau V.4, mais parmi eux le pic le plus remarquable c'est celui a 1346

cm™ assigné au vibration de balancement de la liaison C-H : (p(CH,), p(CH)) [12].

—— dicationic liquid 1428
—— monocationic liquid

1467
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Figure IV.7 : Les spectres FT-RAMAN de [PrMIM' ][Br] (monocationique, courbe noire) et de
([M(CH,)sIM " ][2Br]) (dicationique, courbe rouge) dans la région 1700-1000 cm™.
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On remarque dans cette région aussi des déconvolutions de pics, le pic a 1385 cm™ pour le
mono se transforme en un doublet pour le dicationique : 1382, 1386 cm™ ces pics d'aprés la
littérature sont attribués aux vibrations de la liaison C-H ou la liaison N-H [12, 18]. Le pic
1416cm™ se transforme en un triplet 1410cm’1, 1415¢m™, 14280m", ces pics sont attribués au
vibration d'élongation de CH,(N) et de CH3(N)CN [14], aussi un pic & 1564cm™ se transforme en
un triplet : 1557cm™, 1565cm™, 1575cm™ ces fréquences sont aussi attribuées aux vibrations
d'élongation de CH,(N) et de CH3(N) CN [9, 12]. Pour le reste des pics on observe des

déplacements plus ou moins importants, de l'ordre de 2 cm™ jusqu'a 10 cm™.

On remarque aussi que les pics du spectre RAMAN du dicationique sont plus étroits que
ceux du monocationique, se qui signifie qu'on a plus d'ordre dans la structure du dicationique que

dans le monocationique.
IV.6.2.4. La région 3200-2700 cm’™

Pareils aux régions précédentes, le spectre dans cette région du dicationique est aussi plus
riche en modes de vibration que le spectre du monocationique, 14 pics contre 8 pics, les
nouveaux pics sont: 2708cm™ (assigné a CH in-plane def-vib), 2811cm™ (assigné a sym CHj str,
asym CH, str), 2928cm™ (assigné a Ring CH;HCH sym str), 2982cm™ et 3000cm’ (assigné a
Vas(CH3)), 3045cm™, 3087cm™ et 3098cm™ (assigné a v(C-H)), 3156cm™ (assigné aux ring
(HCCH et N(CH)N)CH str/v(CH)), aussi dans littérature les fréquences 2928cm™, 3000cm™ et
3156cm’ sont attribuées a la vibration d'élongation de la liaison NH. Pour les modes se trouvant

. . 1. \ -1
dans les deux spectres on a un déplacement en fréquence de 2cm’™ jusqu'a 9cm’™ .

Donc toutes les zones spectrales FT-Raman qu'on a vu en haut montrent une sensibilité
face au passage du mono au di-cationique ce qui est exprimé par un nombre de pics supérieur

pour le dicationique que pour le monocationique et aussi par des déplacements en fréquence.
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Figure IV.8 : Les spectres FT-RAMAN de [PrMIM'][Br] (monocationique, courbe noire) et de
([M(CH,);IM " ][2Br]) (dicationique, courbe rouge) dans la région 3200-2700 em’”.

IV.7. Récapitulatif de l'étude vibrationnelle des deux liquides

ioniques; le mono et le di-cationique

En passant d'un liquide ionique monocationique a base d'imidazolium (ou le cation est
composé d'un seul cycle imidazolium) a un liquide ionique dicationique (ou le cation est
composé de deux cycles imidazolium) il y aura un changement d'environnement et
d'encombrement pour l'anion et le cation, donc plus ou moins de liberté de mouvement. Ce
phénomene s'exprime sur le spectre FT-Raman, et dans une large zone spectrale, par I'apparition
des nouveaux modes vibrationnels, des déconvolutions et des déplacements en fréquence. Tous
ces effets peuvent étre utilisé comme une signature de différenciation entre le mono et le di-
cationique. Dans la région 200-45 cm™ le spectre FT-Raman du liquide ionique monocationique
présente une bande large avec un seul pic, caractéristique d'une phase amorphe, par contre le
spectre FT-Raman du liquide ionique dicationique présente plusieurs pics, qui est caractéristique
d'une phase plus cristalline, notons aussi qu'on a dans cette région un déplacement en fréquence,
ce qui signifie que le changement du nombre de cycles d'imidazolium dans le cation influence

aussi les modes de vibrations intermoléculaires.

Pour la spectroscopie FTIR/ATR I'augmentation de l'intensité des pics dans le cas du

dicationique (comme, par exemple, le pic 4 1655cm™) et le basculement en intensité entre les
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zones spectrales 3200-2800 cm™ et 3500-3200 cm™', entre le monocationique et le dicationique,
montrent la sensitivité des modes vibrationnels face au changement de I'environnement des ions.
D'autre part les pics du spectre FTIR/ATR du monocationique sont un peu plus larges que ceux
du dicationique, ce qui veut dire que la structure de ce dernier est plus cristalline que le

monocationique.

IV.8. Le liquide ionique (triméthyléne bis-méthyle imidazolium)

pour une synthese d'un électrolyte hybride

L'étude vibrationnelle comparative, de la section précédente, impose l'obligation de poser
deux questions a propos des deux liquides ioniques, le mono et le di-cationique (le bromure de 1-
Propyl-3-méthylimidazolium ([PrMIM'][Br]) et le triméthyléne bis-méthyle imidazolium
(IM(CH,);IM*][2Br])); la premiére question «que différencie le dicationique du
monocationique ? » et la deuxiéme question « lequel de ces deux sels peut jouer, le mieux, le

role de stabilisateurs des nanoparticules de ZnO ? ».

Généralement, les liquides ioniques (a base d'imidazolium ou autres) exposent, malgré leur
diversité, des propriétés communes. En effet la nature ionique et la structure organique des
cations constituant ces liquide ioniques, leur confére une large gamme d'interactions, telles que
les forces électrostatiques, les liaisons hydrogene ou les interactions m, ce qui se traduit par une

conductivité ionique élevée, une haute solubilité etc.

Les cations des liquides ioniques a base d'imidazolium engendrent, en plus de l'interaction
coulombienne, d'autres interactions supplémentaires. En effet chacun de ces cations posséde un
noyau aromatique d'ou la charge est positive et délocalisée et les hydrogenes sont légerement
acides dont I'un d'eux est plus acide [38] et qui peut étre déprotoné pour former un carbéne [39].
Dans le cas ou cet hydrogene est substitue, les autres hydrogeénes peuvent étre déprotonés [40].
Ces hydrogénes sont capables de faire des liaisons hydrogéne avec des atomes accepteurs de
ponts hydrogeéne. Par conséquent, pour les liquide ioniques qui sont a base d'imidazolium on aura
les interactions cation-anion, anion-w et des liaisons hydrogéne. Aussi, des interactions de type

van der Waals peuvent avoir lieu si des chaines alkyles sont présentes sur les atomes d'azote.

La stabilité thermique des liquides ioniques dicationiques est bien meilleure que celle des
monocationiques [33], en plus, la présence de deux unités ioniques (deux cycles imidazolium),

dans la structure du dicationique, apporte de nouvelles propriétés ; des activités catalytiques ou
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des organisations supramoléculaires distinctes, qui ne sont pas présentes dans le monocationique
[34, 35]. Pour n'importe quel liquide ionique dicationique a base d'imidazolium, soit a I'état
solide soit a I'état liquide, la nature de I'espaceur entre les deux cycles imidazolium va déterminer
l'organisation cristalline du dicationique. Si de plus le dicationique est symétrique, c'est-a-dire
qu'il possede deux cations identiques séparés par un espaceur, chacun portant une chaine latérale
identique, ce qui est le cas de notre liquide ionique ; le bromure de triméthyléne bis-méthyle
imidazolium ([M(CH,);IM*"][2Br]), pour ce genre de liquide ioniques Loic Leclerc a observé
que l'augmentation de la flexibilité de l'espaceur entre les deux cations conduit a la formation
d'un réseau de liaisons hydrogéne plus complexe [34]. Par exemple, dans le cas des liquide
ioniques dicationiques a base de cation imidazolium et d'anion de bromure, si l'espaceur est le
(CHy), la structure cristalline du liquide ionique peut étre décrite par une organisation classique,
similaire a un liquide ionique d'imidazolium monocationique, d'ou on a une organisation qui est
gouvernée par l'interaction coulombienne, I'empilement m ou I'empilement T (figure IV.8),
l'interaction entre un hydrogeéne partiellement chargé positivement d'un cycle aromatique et une
autre unité aromatique, la formation de liaisons hydrogéne et la force de dispersion [36, 37].
Toutes ces interactions jouent un rdle important dans la formation des structures cristallines et

affectent la forme des cristaux obtenus et la conformation des molécules dans les cristaux.
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Figure IV.9 : Interactions de type pont hydrogéne (gauche), l'empilement & (milieu) et
l'empilement T (droite) [41].

Dans le cas ou le liquide ionique est a I'état solide, chaque cation imidazolium sera entouré,
généralement de trois anions qui forment des liaisons hydrogene avec les trois protons possibles
[36, 37], et pareillement chaque anion sera entouré de trois cations imidazolium. Les cations et
les anions forment, ainsi ensemble, un réseau plan semblable a une structure polymérique. Ce qui
est a l'opposé total des composés ioniques classiques. Il existe aussi un arrangement
tridimensionnel dii @ un empilement © possible entre les unités imidazolium menant a la

formation d'une chaine d'anions et de tunnels de cations imidazolium [41].
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Pour 1'état liquide, quoique dans ce cas nous ayons plus de désordre, il reste que
l'organisation des liquides ioniques d'imidazolium a I'état cristallin est partiellement retenue. Il
existe aussi une troisiéme phase que les liquides ioniques peuvent prendre, c'est la phase liquide
cristalline (cristaux liquides ioniques). Grace a leur caractére ionique les cristaux liquides
ioniques possedent des proprictés différentes de celles des cristaux liquides traditionnels. Ils sont
des matériaux qui combinent, a la fois, les caractéristiques des cristaux liquides (la structure
organisée) et certaines propriétés des liquides ioniques (tel que la conductivité). Cette structure
est fortement liée a la longueur de la chaine alkyle qui, a son tour, dépend de la nature de I'anion

[41].

Revenant aux observations de Loic Leclerc ; dans le cas ou l'espaceur entre les deux
cations imidazolium est le (CHz)s, 1a, la structure du liquide ionique révele la formation d'une
structure de type tunnel ou les bromures sont piégés dans le réseau formé par les cations
imidazolium. Autre cas d'ou les deux motifs imidazolium, constituant le dicationique, sont
séparé par un espaceur alkyléne ((CH,)3), ce qui est le cas de notre dicationique qui est en plus
symétrique, la, Loic Leclerc prévoit une autre organisation, formée par l'empilement =n
complémentaire entre les cations imidazolium, ainsi que par l'inclusion des molécules d'eau dans

le réseau cristallin.

En résumé, et d'aprés les observations et les résultats obtenues jusqu'ici, on peut dire,
concernant notre liquide ionique dicationique (triméthyléne bis-méthyle imidazolium), que la
présence de deux cycles imidazolium dans sa structure lui apporte de nouvelles propriétés ; une
stabilité thermique bien meilleure [33], plus d'ordre dans sa structure et puisqu'il est a base
d'imidazolium il y'aura lieu a des interactions cation-anion, anion-m et des liaisons hydrogéne.
Comme les atomes d'azote, constituant les cations de ce liquide ionique, contiennent des chaines
alkyles les interactions de type van der Waals peuvent avoir lieu aussi. Sachant que les cations de
notre dicationique sont symétrique et que l'espaceur entre les deux cycles imidazolium de chaque
cation est le ((CHy);) il y aura donc lieu a une organisation, formée par un empilement ©

complémentaire entre les cations imidazolium.

Notons aussi que le dicationique est caractérisé par un état physique solide dans la plage
de température de 25,5°C a 117°C, se qui est représenté sur le thermogramme DSC du liquide
ionique dicationique, le triméthyléne bis-méthyle imidazolium ([M(CH,);IM**|[2Br]) (figure

IV.10). Dans cette figure on observe dans la phase du deuxieme chauffage un pic endothermique
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aun onset 117°C qui correspond a la fusion du dicationique et un autre pic a un onset 18,4°C qui

correspond a un processus de cristallisation du dicationique.

4.3 MC3+_2Br- 5K_-100"CisoSmin_120°C_-100"Ciso5min_200"C_A/200-25 6d3
[46]BC3+_2Br. 5K_-100"Cisobmin_120°C_. 100" CisoSmin_200"C_Ar200-25 dd3
——bsc

1455 °C

Onset: 18.4°C End: 31.4°C 1026°C

Onset: 117.0 °C
252°C 1.343 Mg

50 100 150
Temperatue 'C

Figure V.10 : Le thermogramme DSC du liquide ionique dicationique, le triméthyléne bis-
méthyle imidazolium ([M(CH>) IV J[2Br ]). La courbe rouge correspond a la mesure du AH
pour la premiere chauffe de -100°C a 120°C (pente de 5°C/min). La courbe en bleu représente
la seconde chauffe de -100°C a 200°C (pente de 5°C/min).

D'aprés tous se qui a €té dit jusqu'a maintenant nous pourrions dire que le dicationique est
le mieux adapté pour réaliser I'objectif de cette these, qui est 'obtention d'un électrolyte hybride
possédant de bonnes propriétés physicochimiques. En faite, nous avons synthétisé un électrolyte
(un complexe de nanoparticules de ZnO associé au dicationique ; triméthyléne bis-méthyle
imidazolium) (chapitre II1. § 4), puis on 1'a caractérisé dans le but, d'une part, de tester I'efficacité
du liquide ionique concernant la stabilisation des nanoparticules et d'autre part de conserver les
qualités des deux ; les nanoparticules et le liquide ionique. Dans ce qui suit, on va présenter les
résultats obtenus a partir des caractérisations par diffraction des rayons X (DRX) et par
spectroscopie UV-Vis, effectués sur les NPs synthétisés, et aussi des résultats des mesures

diélectriques, effectués sur les nanoparticules de ZnO ainsi que sur 1'¢électrolyte hybride.

IV.9. Optimisation des paramétres de synthese de l'électrolyte

hybride (nanoparticules ZnO + liquide ionique)

Le mode opératoire et les paramétres expérimentaux, sont des opérateurs décisifs pour
ll bt o 1 '] 1 4 sror ,l- r f - . . ,
obtention d'un électrolyte possédant des propriétés améliorées. L'optimisation de ces opérateurs

est donc justifiée. Une partie de cette optimisation a été faite, on parle de I'étude comparative
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entre les deux liquides ioniques ; le mono et le di-cationique. C'est & la suite de cette étude
comparative et d'une recherche dans la littérature concernant les études faites sur le sujet
« comparaison entre les propriétés du monocationique et du dicationique », que nous avons
choisi le dicationique (le triméthyléne bis-méthyle imidazolium) pour en synthétiser I'électrolyte
désiré. I reste maintenant a prévoir les effets des autres parametres, sur les propriétés
physicochimiques de 1'électrolyte et les nanoparticules (propriétés ¢lectriques, propriétés
optiques...). Il est essentiel aussi de voir les effets de ces parametres sur la distribution de tailles
des nanoparticules. On sait que les parameétres expérimentaux sont multiples, mais du moins on
va essayer de comprendre les effets des paramétres de fortes influences, comme les précurseurs
chimiques, la température et la puissance de l'irradiation ultrasonore. Concernant la méthode dite
«sonochimie », on va essayer, dans ce qui suit (chapitre IV. § 6.1) de prouver l'efficacité de
l'utilisation de cette méthode dans la synthése des nanoparticules de ZnO. Pour cela on a
commence par une caractérisation de 1'échantillon de (ZnO/NPs) qui a été synthétisé en utilisant
l'irradiation ultrasonore et en excluant, temporairement, l'utilisation du liquide ionique (ce qui
nous mene loin de notre objectif principal, mais du moins cela nous permettra de voir l'effet de la
sonication). Plus loin, dans les sections qui suivent, on essaye de se rapprocher de notre objectif
en se concentrant sur les caractérisations des échantillons de nanoparticules de ZnO synthétisés
dans un milieu de liquide ionique (le dicationique), et puisque ces nanoparticules représentent
l'un des deux principaux constituants de 1'électrolyte, les résultats obtenus de ces caractérisations

vont nous mieux ¢clairer sur les propriétés de ce dernier.

IV.9.1. Effet de la sonication sur la formation des nanoparticules de
Zn0

L'oxyde de zinc (ZnO) ne posséde qu'une seule structure cristallographique stable, il est
synthétisable en une seule étape et ses propriétés et ses applications ont été largement étudiées.
Dans cette étude, nous avons synthétisé le ZnO, pas sous forme d'un matériau massif, mais plutot
des nanoparticules de ZnO, et cela avec deux méthodes différentes (chapitre III) ; dans une
premiere méthode, qui est simple, on a utilisé les ultrasons (chapitre III. § 3.1), la deuxieme
méthode est réalisée avec d'autres réactifs, mais cette fois-ci sans avoir eu recours a l'irradiation
ultrasonore (chapitre III. § 3.2). Dans le chapitre III on a présenté, aussi, une méthode de
synthése d'un électrolyte [(ZnO/NPs) + liquide ionique], ici aussi la synthése se déroule sans la

sonication et avec les mémes réactifs que la deuxiéme méthode de synthese de nanoparticules de
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Zn0, en utilisant un liquide ionique comme milieu réactionnel, et c'est le dicationique ; le

triméthyléne bis-méthyle imidazolium ([M(CH.);IM**][2Br]) (chapitre IIL. § 4).

Pour voir 1'effet de la sonication sur le rendement d'élaboration des nanoparticules, on a
choisi de caractériser 1'échantillon synthétisé avec la premieére méthode (avec sonication et sans
avoir eu recours a la calcination des nanoparticules). Kandjani, A.E., Tabriz, M.F., Pourabbas
ont montré que toute augmentation de la puissance de sonication et/ou de la température de la
réaction, accroit la pureté du ZnO [1]. D'apres la littérature cette méme méthode, mais sans

sonication, est moins efficace et son rendement de nanoparticules est tres faible.

Dans notre travail, on n'a utilis¢ qu'une seule puissance de sonication qui est de 80 W, avec
un bain ultrason (45 kHz. VWR international bvba/sprt), et pour une température d'environ 35°C.
La caractérisation par des rayons X de I'échantillon obtenu a donné le diffractogramme DRX de
la figure IV.11. Les pics de diffraction attribués au ZnO sont indiqués sur cette figure, les autres
pics de diffraction sont attribués aux impuretés, principalement a une structure complexe connue
sous le nom de simonkolleite (Zns(OH)sCl,.H,O) qui est considéré comme étant un complexe de

1 mole de ZnCl; et 4 moles de Zn(OH), [1].

350 ZnO/NPs
] avec sonication
300 g
¥ =
250 g /'
s '
2 200 1 _ 8
~ —_ o =
2 1 g 2 =)
S 150 T l l =3
3 l HE
5 o] |
100
50 | u
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Figure IV.11 : Le diffractogramme DRX de l'échantillon préparé avec la premiére méthode

(avec sonication,).
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Figure 1V.11-bis : les diffractogrammes DRX de l'échantillon préparé (comparaison avec ZnQO

pur et le simonkolleite pur).

Si on compare le diffractogramme DRX de notre échantillon préparé avec la premiere
méthode (avec sonication) (figure IV.11) et les diffractogrammes DRX du ZnO pur ainsi de
simonkolleite pur (figure IV.11-bis) on obtiendra de cette comparaison que I'échantillon que 1'on
a préparé est constitué de nanoparticules de ZnO bien pur. Cela peut étre expliqué par la
destruction du sous-produit simonkolleite pendant la formation de ZnO ou la prévention de la

formation de simonkolleite sous des puissances ultrasonores.

L'utilisation de cette méthode de synthese (avec les réactifs mentionnés en haut, mais sans
sonication) d'apres la littérature, conduit & un rendement faible de nanoparticules de ZnO. Mais
avec la sonication (méme sans la calcination des NPs obtenues) on réalise un rendement bien
meilleur. Donc l'irradiation ultrasonore a prouvé son réle important dans l'amélioration du

rendement en nanoparticules de ZnO, en termes de pureté et de cristallinité.

Si on utilise d'autres méthodes de synthése bien différentes, comme par exemple la

deuxieme méthode (chapitre I11. § 3.2), et si on associe a cette méthode la sonication, en plus du
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liquide ionique comme milieu réactionnel, cela peut ce révéler trés intéressant pour obtenir des
nanoparticules de ZnO d'une bonne pureté. On va se contenter de la seule puissance de sortie de
sonication, qui parait suffisante, et le liquide ionique qu'on va utiliser est le dicationique

(triméthyléne bis-méthyle imidazolium (IM(CH,);IM* ][2Br])).

1V.9.2. Effet du milieu et des précurseurs utilisés sur la formation et

la stabilisation des nanoparticules de ZnO

La figure IV.12 représente les diffractogrammes DRX des échantillons de nanoparticules
de ZnO préparés sans sonication : le premier diffractogramme correspond a 1'échantillon de
nanoparticules de ZnO seuls préparé¢ avec la deuxieme méthode (chapitre III. § 3.2)
[(diffractogramme (a)] et le deuxiéme diffractogramme correspond a 1'échantillon de
nanoparticules de ZnO préparés dans un milieu de triméthyléne bis-méthyle imidazolium
([M(CH2)3IM2+][2Br']) [(diffractogramme (b)]. Les pics communs des deux diffractogrammes
peuvent étre bien affectés a la structure wurtzite de ZnO (tableau [V.5) (International Center for

Drifraction Data, JCPDS 36-1451).

(b) —— (ZnO/NPs) + IL
(a) (ZnO/NPs)

(101)

Intensité / u.a

U

700

N

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26/ degrés

Figure IV.12 : Les diffractogrammes DRX de nanoparticules de ZnO : (a) préparées avec la
deuxieme méthode (chapitre III. § 3.2) et (b) préparés dans un milieu de triméthylene bis-
méthyle imidazolium ([M(CH 2)_;IM£ “][2Br]) (les deux échantillons sont préparés sans

sonication).
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Dans la figure IV.12 et pour le diffractogramme (a), d'apres la littérature, les pics, a 20 =
19,99, 20 = 17,9°, 20 = 19,16°, 20 = 22,6°, 20 = 24,3°, 20 = 25,2°, 20 = 26,9° et 4 20 = 29,9° ne
peuvent pas étre attribués aux nanoparticules de ZnO, mais ils représentent des impuretés (autres
complexes formés durant la réaction). Les quatre premiers pics sont intenses et le plus intense de
tous est le pic a 20 = 28,9°. Qui veut dire que le taux de ces impuretés, dans 1'échantillon de

(ZnO/NPs) seuls, est ¢levé.

20 20
A NPs de NPsde |
C;:;;zl ZnO préparées | Zn0O préparées l
sans IL avec IL
31,76 31,82 31,60 100
34,42 34,41 34,28 002
36,25 36,13 36,14 101
47,53 47,57 4725 102
56,60 56,62 56,28 110
62,86 62,87 62,64 103
66,37 66,42 / 200
67,96 68,00 67,72 112
68,09 69,21 / 201

Tableau IV.5 : Indexation des nanoparticules de ZnQ : (a) préparées avec la deuxiéeme méthode
(chapitre I11. § 3.2) et (b) préparés dans un milieu de triméthyléene bis-méthyle imidazolium
(M(CH,);IM " ][2Br]) (les deux échantillons sont préparés sans sonication).

D'autre part, sur le diffractogramme (b) on remarque qu'aucun pic correspondant, ni aux
impuretés ni a une autre phase de ZnO, n'est observé, ce qui implique que le ZnO obtenu dans ce
cas est d'une bonne pureté. Comme le liquide ionique dicationique forme une phase cristal-
liquide, donc il peut piéger les réactifs dans la structure organisée de cette phase, ce qui empéche
l'interaction entre deux molécules des réactifs, se qui va limiter la formation des autres

complexes (impuretés) [41].

En plus du rdle joué par le liquide ionique dans la formation des NPs de ZnO pour en

obtenir des NPs pur, on a aussi un autre role essentiel, qui est la stabilisation de ces NPs.
1V.9.2.1. Réseau cristallin et tailles des nanoparticules de ZnO

Les résultats obtenus, a partir de la caractérisation DRX, fournissent des informations

intéressantes, concernant la structure de nanoparticules de ZnO. Nous pouvons, donc, calculer
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les valeurs des parametres de mailles a, b et ¢ du ZnO pour nos échantillons ainsi que le rapport

c/a (pour la diffraction du premier ordre n=1). Depuis les formules suivantes:

Zdhkl sind = nd (Eq 1V. 11)
1
1 [(4n*+ hk+k2+12 2
il Cl > (Eq. 1V.2)

On peut en tirer les paramétres de maille a, b et ¢:

y)
a=h=—>" Eq. IV.3
\/S_Sin9(100) ( q )
c=—2 (Eq. IV.4)
Sina(ooz) 4 '

D'ou A est la longueur d'onde et (0100 et B002)) les angles de difractions dans les directions
((100) et (002)). Pour l'échantillon du (ZnO/NPs) préparé avec la deuxiéme méthode (chapitre
III. § 3.2) [(diffractogramme (a)] le calcul a donné ; a=b=0,3251nm, ¢=0,5207nm et pour
I'échantillon de nanoparticules de ZnO préparés dans un milieu de triméthyléne bis-méthyle
imidazolium ([M(CH,);IM*'][2Br]) [(diffractogramme (b)] les paramétres de maille sont
a=b=0,3268nm, c=0,5229nm. Ces parameétres sont assez semblables a ceux de Suresh et Sandhu
[21], ces chercheurs ont rapporté des constantes de réseau ; a=b=0,32 nm, ¢=0,52nm pour la
géométrie de Wurtzite de ZnO et ils ont rapporté aussi que le rapport c/a est 1,633 pour une
structure hexagonale fermée idéale. Notre résultat du rapport c/a est trés proche de la valeur
idéale (1,633) de la cellule hexagonale. Donc tous les pics observés correspondent trés bien aux

données de la littérature pour la structure wurtzite de ZnO [20, 22].

La formule de Debye-Sherrer permet d'estimer la taille moyenne des particules, cette

formule s'écrit :

_ KA
o B cos@

(Eq. 1V.5)
Ou D est le diametre de la cristallite, 4 est la longueur d'onde monochromatique des rayons X,

elle a la valeur A =0,15406nm, £ est la largeur du pic a mi-hauteur, & est l'angle de diffraction de

Bragg et K est la constante de Sherrer (un facteur de forme) qui vaut 0,89. En calculant avec la
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formule (Eq. IV.5) le diamétre D pour les différents pics des spectres DRX des deux

échantillons on obtient ainsi le tableau IV.6.

NPs de ZnO préparées | NPs de ZnO préparées
sans IL avec IL
20 p D 20 p D
(degré)| (rad) | (nm) |(degré)| (rad) | (nm)
100 31,82 10,0069 | 20,739 | 31,60 [0,0244 5,8471
002 | 3441 [0,0061 | 23,706 | 34,28 [0,0010 | 14,349
101 36,13 [0,0048 30,199 | 36,14 |0,0166 |8,6756
102 | 47,57 10,0104 | 14,436 | 47,25 |0,0186 |8,0612
110 56,62 [0,0128 12,138 | 56,28 |0,0226 |6,8925
103 62,87 [0,0097 16,587 | 62,64 |0,0212|7,5543

hkl

200 66,42 10,0090 | 18,183 / / /
112 68,00 0,0094|17,507| 67,72 |0,0221 | 7,4807
201 69,21 [0,0111] 14,968 / / /

Tableau 1V.6 : Les tailles des nanoparticules de ZnO.

Depuis le tableau (IV.6) on peut déduire la taille moyenne D des nanoparticules, elle est de
l'ordre de 18,72 nm pour les NPs de I'échantillon de [(ZnO/NPs) et sans Sonication], et de l'ordre
de 8,41 nm pour celles préparés dans un milieu de triméthyléne bis-méthyle imidazolium
(IM(CH,);IM*"][2Br]). Donc la taille moyenne des nanoparticules de ZnO préparés avec le
liquide ionique est trés petite devant celle des nanoparticules de ZnO préparés sans liquide
ionique, ce qui montre que le liquide ionique stabilise les nanoparticules, c'est-a-dire il les
empéche a s'agglomérer, pour enfin en garder des tailles tres petites. Il reste a vérifié si cette

stabilisation est électrostatique ou stérique ou les deux ?

On a vu en haut que l'irradiation ultrasonore favorise la formation de nanoparticules de
Zn0 et que le liquide ionique aide a obtenir du ZnO d'une bonne pureté. Et ici, on a montré que
le liquide ionique stabilise les NPs. Ce qui fait que l'utilisation de l'irradiation ultrasonore
associée au liquide ionique comme milieu réactif pour la synthése de nanoparticules de ZnO,
pourra donner de bons résultats. Il reste a vérifier I'effet des nanoparticules de ZnO sur la

cristallinité de 1'électrolyte.
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IV.9.2.2. Estimation du gap optique des nanoparticules de ZnO a partir des
résultats des diffractions DRX

Il est bien établi que les tailles nanométriques conduisent a un effet de confinement
quantique des électrons, qui entraine un accroissement du gap optique [43a], dans ce cas le
rayon de bohr de 1'exciton est plus grand que la particule et le déplacement des électrons- trous
est limité par les dimensions du matériau. La formule reliant le gap optique des nanocristaux E,,
le gap optique du matériau massif £, et le diamétre des cristallites D, est la suivante [42] :

h? 1,8 e2

D'ou &, est la permittivité diélectrique du vide qui vaut 8,854187.107" f/m, &, est la
permittivité diélectrique relative et Eg=3,37¢V a la température de 2K, finalement on aura donc

la relation simple [42] :
E, = E4, + 75,888 D~2-1,902D7! (Eq. IV.7)

Dans cette formule le diametre D des cristallites doit tre en nanométre. On connaissant ce
diamétre, on peut calculer le gap optique de nos échantillons. Si on prend les valeurs des
diametres D calculés en haut, des nanoparticules, on pourra calculer les gaps optiques et on aura
la valeur E,=3,48eV pour I'échantillon des nanoparticules de ZnO [(ZnO/NPs) seuls, sans
sonication], et pour les nanoparticules de ZnO préparés dans un milieu de triméthyléne bis-

méthyle imidazolium ([M(CH,);IM**][2Br]) le gap optique aura la valeur de E,=4,03eV.

1V.9.3. Caractérisation de l'électrolyte par spectroscopie UV-Vis

IV.9.3.1. Propriétés électroniques et optiques de nanoparticules de ZnO

L'oxyde de Zinc (ZnO) est un semiconducteur a large bande interdite directe (a
température ambiante E,=3,37eV), ce qui correspond a une transition dans le proche ultra-violet,
il est transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. D'aprés certains chercheurs, il est
possible de convertir la conductivité de ce semiconducteur du type n vers le type p [23,24]. Les
propriétés électroniques du ZnO sous forme de nanoparticules, sont fortement modifiées et
dépendent de la taille, de la forme, de I'état de surface et de la cristallinité¢ des nanostructures.

Les propriétés d'émission des nanoparticules de ZnO dépendent fortement de la méthode de
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synthése employée. Puisque, ses propriétés sont associées a des défauts de surface. L'étude des
propriétés d'émission de nanoparticules et nanobatonnets cristallins de ZnO préparés par voie
organométallique a montré une forte influence de la forme des particules et du ligand utilisés sur
les propriétés de luminescence dans le domaine du visible. Deux émissions différentes ont été
observées a 580 et 440 nm associces a la présence de défauts de surface des nanoparticules. La
premicre émission située a 580 nm correspond a I'émission jaune ayant une durée de vie de
1850ns pour des particules de 4,0 nm. La seconde a 440 nm est observée uniquement lorsque des

ligands amine sont présents [25].

Lorsque la taille des particules de ZnO diminue, il y a fortement un décalage aussi bien de
l'absorption que de 1'émission vers les hautes énergies, ce décalage est appelé (bleu shift), c'est ce
qui peut expliquer l'observation d'une €mission soit jaune, bleue ou encore blanche, cette

derniere correspond a la superposition des deux premieres.

Les tailles des nanoparticules de ZnO de nos échantillons (le [(ZnO/NPs) seuls, sans
sonication] et le [(ZnO/NPs) + IL et sans sonication]) calculés plus haut depuis les
diffractogrammes DRX sont bien proches d'une taille critique, supposée dans la littérature égale
a une dizaine de nanometres. Une taille pour laquelle lorsque les tailles caractéristiques des
nanostructures sont plus petites qu'elle, les propriétés optiques et électroniques seront gouvernées
par les effets de confinement quantiques. Et donc, d'apres les diamétres des NPs de ZnO calculés
de nos échantillons, on peut dire que nos NPs de ZnO appartiennent, a cette catégorie de

nanostructures.
1V.9.3.2. Gap optique de l'électrolyte déterminé par UV-Vis

La figure IV.13 montre la transmittance d'une suspension de 1'électrolyte [(ZnO/NPs) + IL
et sans sonication] dans l'eau. Ici et comparativement au ZnO massif, les NPs de ZnO ont un
spectre qui est déplacé vers l'ultra-violet (longueur d'onde inférieure), donc une valeur du gap
bien plus grande que celle de ZnO massif (Egpu=3,37eV). Ce phénomene est di a la réduction
de taille des particules de ZnO ; c'est un effet quantique de taille sur 1'absorption UV visible des
NPs. Ainsi et comme on peut le voir sur cette figure une présence d'une région de forte
transparence située entre 350 nm et 800 nm dues a la transition électronique inter bande, et on

peut aussi voir sur cette figure une absorption typique d'excitons a 324 nm.
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Le gap optique, qui est dans ce cas un gap direct, pourrait étre déterminé en utilisant
I'équation de Tauc dans laquelle le coefficient d'absorption () s'exprime en fonction du gap (Eg)

comme suit :
(ahv) = A[hv — E,]? (Eq. IV.8)

Ou Av est I'énergie des photons incidents et 4 une constante.
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Figure IV.13 : Transmittance d'une suspension dans l'eau de l'électrolyte [(ZnO/NPs) + liquide

ionique].

Ainsi, si l'on trace (ahv)’ en fonction de I'énergie d'un photon E = v on peut déterminer le
gap optique Eg par extrapolation de la courbe (ahv)’ = f(hv) a la valeur (@hv)’ = 0. Dans la
figure IV.14 on a représenté ce tracé ((ahv)’ en fonction de hv) d'une suspension de 1'électrolyte
[(ZnO/NPs) + IL et sans sonication] dans I'eau. On obtient ainsi la largeur de la bande interdite

Eg, qui vaut 4,16 eV.
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Figure IV.14 : Tracé de (ahv)® en fonction de hv, pour une suspension de 1’électrolyte

[(ZnO/NPs) + liquide ionique| dans l'eau.

D'une autre part, et par définition, il est connu que le gap optique correspond au maximum

d'absorption. Ce qui fait qu'on a une autre méthode pour déterminer ce gap, pour ce faire il faut
calculer la valeur minimale de la courbe du seconde dérivée de l'absorption de [(ZnO/NPs) +

liquide ionique]. La figure IV.15 représente cette courbe, de laquelle on peut tirer le gap optique

de [(ZnO/NPs) + liquide ionique], qui vaut Ex= 4,53 eV,
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Figure IV.15 : La dérivée seconde de l'absorption de l'électrolyte [(ZnO/NPs) + liquide

ionique].
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Le tableau IV.7 rassemble tout les résultats obtenus jusqu'ici concernant les valeurs de
I'énergie gap des nanoparticules de ZnO calculées avec de différentes méthodes. Puisque la
valeur de I'énergie gap calculée avec I'équation (Eq. IV.7) s'appuie sur la valeur du diameétre D
obtenu depuis les mesures DRX qui ne représente qu'une moyenne, donc cette valeur de 1'énergie
gap peut étre considérée moins exacte que celles obtenues depuis I'équation de Tauc et la
méthode de la dérivée seconde de l'absorption. De toute facon 1'énergie gap des NPs de ZnO,
obtenues en utilisant le liquide ionique comme milieu réactionnel, prend des valeurs supérieures
a celle du ZnO massif (Eg=3,37 eV). Ce qui montre que les effets du confinement quantiques

sont tres présents ici.

Méthode de calcul Energie gap (eV)
La formule utilisant le diamétre 403
moyen des nanoparticules [42]
L'équation de Tauc 4,16
La courbe de la dérivée seconde
4,53

de l'absorption.

Tableau 1V.7 : gap optique des NPs de [(ZnO/NPs) + IL et sans sonication] par différentes

meéthodes de calcul.
IV.9.4. Etude par spectroscopie d'impédance complexe

Dans ce qui suit, on va s'intéresser au phénomeéne de relaxation apparaissant dans un
matériau lorsqu'il est exposé a un champ électrique alternatif. Ce phénomeéne représente le
déplacement de charges mobiles induites par le champ électrique, on est ici dans le domaine de
la polarisation d'électrode (aussi appelée polarisation de charge d'espace ou d'interface). Avec un
LCR-meter (INSTEK LCR-821) nous avons réalis¢ des mesures diélectriques, sur nos
échantillons, en appliquant une tension purement sinusoidale de fréquence ajustable et en
mesurant simultanément le courant. La premicre série de mesures a ¢té effectué en changeant la
fréquence appliquée pour une température fixe T = 310 K et la deuxiéme série est réalisée en
balayant la température dans une gamme de 300 K a 440 K et avec un pas de 10 K, cela pour

cinq différentes fréquences.
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IV.9.4.1. Réponse des nanoparticules de ZnO et de l'électrolyte hybride

sous l'effet d'un champ électrique alternatif

On a vu au paragraphe (§ IV.6.2) que si on utilise le liquide ionique, comme milieu
réactionnel pour la synthése des NPs, il va certainement réduire leurs tailles, et on obtiendra,
donc, des NPs avec des tailles critiques dispersées dans ce liquide ionique (I'électrolyte hybride).
Dans ce paragraphe on va essayer de comparer les réponses de deux échantillons sous l'effet d'un
champ électrique alternatif ; I'échantillon de nanoparticules de ZnO seuls (synthétisé sans liquide
ionique avec la méthode motionnée au chapitre III (§ 3.2)) et l'échantillon de ['électrolyte
hybride, constitué du liquide ionique le bromure de triméthyléne bis-méthyle imidazolium
(IM(CH,)sIM**][2Br] et de NPs de ZnO. Pour effectuer cette étude comparative on va
commencer par la premicre série de mesures réalisées en changeant la fréquence appliquée pour
une température fixe T=310K, les résultats des mesures sont représentés par les figures (IV.16 a,
b, ¢, d, e et f), ou on a rapporté les parties réelles (g,) et imaginaires (g2) de la constante
diélectrique, les conductivités (o) et aussi les pertes diélectriques (tan(8)) des deux échantillons.
Les fréquences du champ ¢lectrique alternatif appliqué ici sont dans la gamme fréquentielle de
12 Hz jusqu'a 200 kHz. D'apres ces figures, nos deux échantillons présentent une forte variation
de la permittivité (g,) sur une gamme de fréquences plus large que lors d'une réponse du type

Debye pure.

Dans les zones de hautes fréquences c'est le mouvement des ions qui prend le réle principal
par ailleurs et dans les basses fréquences se sont les effets de polarisation aux électrodes qui
prenne ce role [28-30]. En effet, lors d'une perturbation basse fréquence, les ions s'accumulent a
la surface des électrodes bloquantes, ce qui conduit a une zone de déplétion de charges positives
a l'interface de 1'¢lectrode opposée. Et par la suite on aura, automatiquement, une chute drastique
de la conductivité ionique. Dans la zone des fréquences moyennes, la conductivité est constante,
et les courbes de permittivité suivent une pente stable jusqu'a atteindre une valeur-limite ou la
permittivit¢ augmente de fagon importante. Ce seuil de rupture correspond a la constante
diélectrique, ou permittivit¢ relative de I'échantillon. Enfin, aux hautes fréquences, la
conductivité augmente treés rapidement avec la fréquence alors que la permittivité diélectrique
atteint une valeur-limite stable correspondant a un systéme relaxé sans champ électrique. Ici, les
ions se déplacent d'une maniére déterminée en entrainant leurs proches voisins, & la fagon d'un

matériau gélifié.
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Figure IV.16 : Les permittivités diélectriques réelles et imaginaires en fonction de la fréquence
de : a) (ZnO/NPs) et b) l'électrolyte hybride [(ZnO/NPs) + IL], les conductivités en fonction de
la fréquence de : c) (ZnO/NPs) et d) l'électrolyte hybride [(ZnO/NPs) + IL] et les pertes
diélectriques de : e) (ZnO/NPs) et f) l'électrolyte hybride [(ZnO/NPs) + IL].
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En analysant les spectres de nos deux échantillons (figures IV.16 a, b, ¢ et d) on observe,
pour I'échantillon de (ZnO/NPs) (figures IV.16 a et ¢) que, d'une part, sa permittivité diélectrique
diminue avec l'augmentation de la fréquence, jusqu'a atteindre une valeur-limite stable dans les
hautes fréquences, d'une autre part et aux moyennes fréquences sa conductivité ionique prend

une valeur stable et en allant vers les basses fréquences elle présente une chute.

D'apres les figures (IV.16 b et d), on constate que 1'échantillon de ['électrolyte hybride
représente un systéme plus complexe, puisque ici la permittivité présente deux pics aux basses
fréquences, donc elle croit puis décroit plusieurs fois, pour finir, en allant vers les hautes
fréquences, 4 en prendre une valeur-limite. A ce temps-13, la conductivité expose un pic dans les

moyennes fréquences, puis elle augmente, toujours en allant vers les fréquences hausses.

Sur les figures (IV.16 a et b) les pics des pertes di€lectriques, caractérisant le phénomene
de relaxation diélectrique, se montrent trés clairs pour I'échantillon de 1'électrolyte hybride que
pour les NPs de ZnO seuls. Et pour les représentations de la tangente de l'angle des pertes
diélectriques des deux échantillons qui sont illustré aux figures (IV.16 e, f), 1a, on observe un
seul pic de pertes pour I'échantillon de NPs de ZnO seuls, ce pic est bruité, moins bien identifié
et son intensité est tres faible, tandis que, pour I'électrolyte hybride deux pics de pertes se
manifestent trés clairement. Donc on constate que pour les deux échantillons ; de 1'électrolyte
hybride et des NPs de ZnO seuls, on a la caractéristique d'un matériau cristallin. Le pic de pertes
pour 1'échantillon de NPs de ZnO seuls est moins bien identifié a cette température d'analyse
(310K). Mais vu de l'ensemble des courbes représentés sur les figures (IV.16 a, b, e et f), leurs
allures et surtout les intensités de leurs pics, pour 1'électrolyte hybride la grande amplitude de 1'un
des deux pics de pertes implique 1'existence d'une ou des phases amorphes. Donc, on peut dire,

finalement, que I'échantillon de NPs de ZnO seuls est plus cristallin [48a].

Comme interprétation des résultats obtenus, jusqu'ici, & partir des mesures diélectriques
effectuées sur les deux échantillons (en fonction de la fréquence); on peut dire que les
phénoménes de relaxation observés peuvent étre attribués a la polarisation interfaciale (ou
Maxwell-Wagner). Cette polarisation est due a l'accumulation de charges aux interfaces entre les
différentes phases, son temps de relaxation est beaucoup plus important que celui de la
polarisation d'orientation, cette derni¢re, d'aprés nos spectres, elle est aussi présente dans le cas
des deux échantillons. Pour les fréquences supérieures a 1 kHz, 13, les permittivités tendent vers
des valeurs-limites stables et aucune réponse n'est visible. Pour mieux voir les réponses de nos

¢chantillons, vis-a-vis a l'application d'un champ électrique, on a représent¢ sur la figure IV.17 la
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courbe de variation de la permittivité réelle en fonction de la fréquence de 1'échantillon de
I'€lectrolyte ainsi que celle de l'échantillon de NPs de ZnO superposée I'une sur l'autre. On
remarque, pour les deux échantillons qu'en allant vers les hautes fréquences on aura un

fonctionnement du type « flat loss » (pertes diélectriques plates) pour les deux échantillons.
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Figure IV.17 : Comportement fréquentiel de la permittivité réelle, pour les deux échantillons: les
nanoparticules de ZnQO seuls préparées avec la deuxieme méthode (chapitre I11. § 3.2) et

l'électrolyte hybride.

Le phénoméne de « flat loss » signifie que les variations de la permittivité réelle et les
pertes diélectriques avec la fréquence sont trés faibles. Ce cas intervient uniquement dans les
diélectriques de trés bonne qualité présentant peu de défauts. En conclusion, méme si
l'interprétation du phénomene des « flat loss » est difficile, l'analyse de ce phénoméne peut se
révéler tres intéressante. Elle peut livrer beaucoup d'informations quant a la qualité du
diélectrique. Notons seulement, que Gevers et Garton ont attribué ce phénoméne aux défauts

situés ou bien aux interfaces métal/di€lectrique ou bien dans le di¢lectrique lui méme [26, 27].

Jusqu'a maintenant nous n'avons parlé que des points communs des deux courbes de la
figure IV.17, mais en réalité, et d'aprés cette figure, il est clair que pour les basses fréquences,
I'échantillon de I'électrolyte hybride, a la température T=310 K, possédera une permittivité
diélectrique inférieure a celle de I'échantillon de NPs de ZnO seuls. Mais la chute de la courbe de

I'¢lectrolyte hybride est plus drastique que celle de (ZnO/NPs), ce qui indique que le phénomeéne
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de relaxation est trés présent pour 1'¢électrolyte hybride, donc la conductivité¢ ionique de ce
dernier, a la température T=310K, est supérieure a celle des (ZnO/NPs). En plus, deux pics, qui
apparaissent sur la courbe de I'échantillon de I'¢lectrolyte hybride (évoqués plus haut), signifiant
que ce dernier représente un systéme complexe, c'est-a-dire, ou bien il est constitué¢ d'au moins
de deux phases, ou bien il ne représente pas les mémes propriétés en chaque point (la non

homogénéité), ou bien il est constitué de plusieurs entités chimiques, ou bien tous cela a la fois.
IV.9.4.2. Relaxations diélectriques primaire et secondaire

On a mentionné en haut la remarque suivante : deux pics apparaissent sur la courbe de la
permittivité réelle de I'échantillon de I'électrolyte hybride, signifiant que I'électrolyte représente
un systéme complexe. Analysons cette remarque avec un autre angle de vue, précisément celle
de Johari [31]. La structure de notre électrolyte est bien sur une structure cristalline, mais pas
totalement, c'est-a-dire il existe des domaines dans I'électrolyte ou la cristallinité est perdue.
Johari [31] a travaill¢ sur des matériaux comportant des zones amorphes, ce chercheur a fait des
mesures diélectriques sur de divers systemes vitreux, d'ou il a observé deux phénomenes de
relaxation : le premier phénoméne dit relaxation a correspondant a la mise en mouvement de la
quasi-totalité des atomes et molécules, il représente le processus de relaxation vers le domaine de

transition vitreuse. Son comportement obéit a la loi de Vogel-Fulcher-Tammann:

0 = gy exp (— ) (Eq. 1V.9)

T—To
L'autre phénomeéne dit relaxation f résulté seulement de la mobilité¢ de certains atomes ou
molécules, il représente les processus de relaxation plus ou moins bien différenciés a plus basse
température, et il obéit a la loi d' Arrhénius :
E(l
0 = 0y exp (— —) (Eq. IV.10)
KgT
Dans son article, Johari a adopté I'hypothese des agrégats amorphes [32] dans laquelle la
mobilité¢ des molécules différe suivant qu'elles se trouvent dans l'agrégat ou entre les agrégats.
Quand les molécules se trouvent entre les agrégats, c'est-a-dire dans un domaine de plus faible
densité en aura une relaxation £ et quand elles se trouvent dans l'agrégat, c'est-a-dire dans un

domaine de forte densité on aura une relaxation a.
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Reprenant maintenant les résultats obtenus depuis les mesures de la permittivité
diélectrique réelle et de la permittivité diélectrique imaginaire en fonction de la fréquence
effectuées sur I'échantillon de 1'¢lectrolyte hybride. Ses résultats sont représentés, bien sur, dans
la figure (IV.16 b), d'ou on remarque, pour le spectre de la permittivité imaginaire, deux pics. Si
on adopte le point de vue de Johari, méme si la température de mesure est de 310 K, nous
pourrions attribuer le premier pic qui est a 23,42 Hz au phénomene de relaxation primaire o, le
temps de relaxation correspondant est ¢ = 6,8ms, le deuxiéme pic a 277,95 Hz, nous pourrions
l'attribuer au phénomeéne de relaxation secondaire f, le temps de relaxation correspondant a ce
pic est 7= 0,6ms. Le pic de la relaxation a est plus large que celui d'une relaxation de type Debye

mais elle reste encore assez faible par rapport a la largeur du pic de la relaxation secondaire £.

D'apreés les résultats évoqués plus haut, on peut aussi, considérer I'électrolyte hybride
comme un solide cristallin renfermant des défauts, c'est-a-dire que chaque atome, lui
appartenant, conserve son environnement caractéristique de l'état cristallin, plus ou moins
distordu, tandis que l'arrangement des seconds voisins est trés perturbé par rapport a celui du

cristal.

1V.9.4.3. Effet de la température sur la permittivité diélectrique des
nanoparticules de ZnO (ZnO/NPs)

Pour la deuxieme série de mesures diélectriques effectuées en fonction de la température et
pour une fréquence fixe, on a présenté sur les figures ci-dessous (figures IV.18 et IV.19) les
résultats obtenus pour cinq fréquences (100Hz, 500Hz, 1kHz, 10kHz, 100kHz). Ces figures
représentent, respectivement, la variation de la constante diélectrique réelle (g;) et les pertes
diélectriques (g;) en fonction de la température, pour 1'échantillon de nanoparticules de ZnO
(ZnO/NPs). Si on se rappel des mesures prises en fonction de la fréquence et puisque la gamme
des fréquences utilisées ici est de 100 Hz jusqu'a 100 KHz, nous somme alors, dans le domaine
des phénomeénes de relaxation ; le domaine de polarisation de charge d'espace (100Hz et 500Hz)
et le domaine de polarisation d'orientation (1 kHz, 10 kHz et 100 kHz). On remarque, pour la
fréquence 100 Hz du champ appliqué, qu'au-dessous d'une certaine température la permittivité va
chuter de plusieurs ordres de grandeur. Cet effet se produit aussi pour les autres fréquences du
champ appliqué, mais avec un ordre de grandeur qui décroit avec la croissance de la fréquence,

ce qui nous rappelle la premiére série de mesures pour une température fixe.
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On remarque sur les figures IV.18 et IV.19, pour les basses fréquences (100Hz, 500Hz,
1kHz) une augmentation prononcée de la permittivité réelle et des pertes diélectriques en
fonction de la température pour atteindre un maximum aux températures de mesure hautes. Cette

augmentation de la permittivité avec la température est évidente pour ces fréquences basses.
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Figure IV.18 : Variation de la permittivité (¢;) en fonction de la température pour de différentes

fréquences, pour l'échantillon de nanoparticules de ZnO (ZnO/NPs).
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Figure 1V.19 : Variation de la permittivité (e3) en fonction de la température pour de différentes

fréquences, pour I'échantillon de nanoparticules de ZnO (ZnO/NPs).
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1V.9.4.4. Effet de la température sur la conductivité des nanoparticules de

ZnO préparés sans liquide ionique (ZnO/NPs)

La figure IV.20 représente la variation du logarithme de la conductivité en fonction de
l'inverse de la température (/000/T) pour 1'échantillon de nanoparticules de ZnO préparés sans
liquide ionique (ZnO/NPs), et cela pour cinq différentes fréquences (100Hz, 500Hz, 1kHz et
10kHz). On remarque ici que la conductivité ionique diminue avec la diminution de la fréquence.
On remarque aussi, que pour chacune des trois fréquences (100Hz, 500Hz et 1kHz) dans la plage
de températures (435K a 350K) le tracé de (/n (o)) en fonction de (1000/T) est linéaire. En dehors
de cette plage, pour (350K a 325K), (325K a 320K) et (320K a 300K), les trois tracés ne sont pas
completement linéaires. En allant vers les fréquences élevées (1kHz et 10kHz) cette linéarité va
totalement disparaitre dans tout l'intervalle de température. Comme description primaire des
résultats expérimentaux, concernant les basses fréquences, on écrit la relation empirique

suivante:
Ino = 1000.k,(f).T™1 + k, (f) (Eq. IV.11)

Ou k,(f) représente la pente et ky(f) est l'intersection de la droite avec 1'abscisse. Bien sur les
valeurs de k,(f) et k>(f) dépondent de la fréquence et varient aussi d'une plage de températures a
une autre. Par exemple &;(f) prend une certaine valeur pour un intervalle de température et
brusquement elle prend une autre valeur pour l'intervalle qui suit. Il faut noter que la dépendance

de k;(f) de la fréquence est faible devant sa dépendance de la température.
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Figure IV.20 : Variation de la conductivité en fonction de la température pour différentes

fréquences, pour l'échantillon de nanoparticules de ZnO.

Généralement, et d'apres la figure IV.20, la linéarité de chaque courbe n'est pas totalement
établie, mais cela n'empéche de dire que le comportement de I'échantillon de nanoparticules de
ZnO suit la loi présentant une dépendance linéaire, pour des intervalles de températures séparés
et dans une échelle semi-logarithmique, de la conductivit¢ en fonction de l'inverse de la
température, c'est-a-dire que dans 1'équation IV.11 on va considérer que k;(f) et ky(f) ne
dépendent que de la fréquence pour chaque intervalle de température (donc indépendantes de la
température). Ce comportement est caractéristique de 1'état vitreux (T<T,) ou seules les entités
relaxantes localisées peuvent étre sollicitées. Cette loi est connue sous le nom de la loi
d'Arrhénius :

0 = 0y exp (— E—a) (Eq. 1V.12)
KT

Ou gy est un facteur pré-exponentiel et £, est 1'énergie d'activation macroscopique (a

chaque courbe qui correspond a l'une des cinq fréquences on a une énergie d'activation

macroscopique correspondante).

La figure IV.20, présente la variation de la conductivité en fonction de la température.
Puisque I'énergie d'activation macroscopique est proportionnelle a la pente de la courbe, elle
donc théoriquement indépendante de la température selon la loi d'Arrhénius, mais en réalité dans

le cas présent I'énergie d'activation macroscopique varie avec la température, mais cette variation
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peu étre négliger en raison des facteurs expérimentaux toujours présents dans les mesures
diélectriques. Le calcul de I'énergie d'activation macroscopique E, pour chaque fréquence a

donné les valeurs suivantes (tableau IV.8) :

Fréquence Energie d'activation
(kHz) (eV/mol.K)
0,1 86,60.10~
0,5 89,80.107
1 90,54.10~
10 97,04.107
100 12,61.10°

Tableau IV.8 : Energie d'activation macroscopique pour de différentes fréquences, pour

l'échantillon de nanoparticules de ZnO.

Donc, I'énergie d'activation macroscopique augmente avec la fréquence. Si on calcule la
moyenne de ces énergies, on obtiendra I'énergie d'activation macroscopique qui correspond a

tout l'intervalle de température, et donc, elle vaut 93,32.10'3 eV/mol.K.

1V.9.4.5. Effet de la température sur la permittivité diélectrique de
l'électrolyte [(ZnO/NPs) + IL]

Les figures IV.21 et IV.22 représentent, respectivement, la variation de la constante
diélectrique réelle (g;) et les pertes diélectriques (&;) de 1'électrolyte [(ZnO/NPs) + IL] en
fonction de la température, pour de différentes fréquences. On remarque sur ces figures que la
permittivité augmente avec la diminution de la fréquence. Selon I'évolution de la température, la
permittivité va atteindre une valeur maximale ¢,,,,. Pour chaque fréquence du champ appliqué on
a une valeur maximale &,,, atteinte pour une certaine température correspondante 7(&,,y), les
différentes valeurs de 7(c,,.) appartient a un certain intervalle de température (380K a 396K). En
allant de la fréquence 100kHz vers la fréquence 10kHz, la valeur de la température 7(e,q,)
augmente légérement et en allant de la fréquence 10kHz vers la fréquence 100Hz, cette valeur va
augmenter d'une facon exponentielle. Donc dans la région des hautes fréquences, la relation entre
la température et le phénomene de relaxation parait treés étroite, c'est-a-dire que pour une simple
et infinitésimale augmentation de la température la permittivité va atteindre une valeur

maximale.
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Figure IV.21 : Variation de la permittivité (¢;) en fonction de la température pour de différentes

fréquences, pour l'echantillon de l'électrolyte (liquide ionique avec les nanoparticules de ZnQO).
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Figure IV.22 : Variation du constant diélectrique imaginaire (¢;) en fonction de la température
pour de différentes fréquences, pour l'échantillon de l'électrolyte (liquide ionique avec les

nanoparticules de ZnO).

Si on se rappelle la valeur de la température de fusion de notre liquide ionique dicationique
Ths=117°C=390K (§.IV.5 figure IV.10), on constate que cette température Ty, appartient au
méme intervalle de température qu'appartient 7(e,q) (380K a 396K), impliquant ainsi que cet

intervalle pourrait renfermer la température de fusion de notre électrolyte. De ce fait, on peut en
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déduire concernant le comportement de la permittivité de notre 1'électrolyte, qu'elle va augmenter
avec la température jusqu'a la température de fusion, puis aux températures supérieures a la
température de fusion, pour lesquelles I'¢lectrolyte sera dans un état physique liquide, la

permittivité va diminuer.

1V.9.4.6. Effet de la température sur la conductivité de [l'électrolyte
[(ZnO/NPs) + IL]

Dans un métal, lorsque la température augmente, la densité des électrons de conduction
reste constante, mais l'agitation thermique accroit la fréquence des collisions, ce qui conduit a
une diminution du temps de relaxation 7, en conséquence, la conductivité d'un métal diminue
lorsque la température augmente. Mais dans un semiconducteur intrinséque lorsque la
température augmente, des ¢lectrons de valence passent dans la bande de conduction, et donc la
densité d'électrons de conduction » augmente. Ce phénomeéne est beaucoup plus important que la
variation du temps de relaxation 7, donc la conductivité d'un semiconducteur intrinséque

augmente avec la température.

La figure IV.23 expose la variation de la conductivité de 1'électrolyte en fonction de la
température (1000/T). Les parties descendantes des courbes, dans l'intervalle ((1000/T) de
3,12K" a 2,53K‘1), montrent une proportionnalité directe de la conductivité en fonction de la
température T (de 320K a 395K) qui est caractéristique d'un isolant ou d'un semiconducteur.
Cette proportionnalité est associée au comportement d'Arrhenius et elle pouvait étre donnée
mathématiquement par l'équation d'Arrhenius. En dehors de la gamme de températures
mentionnée précédemment, la conductivité est inversement proportionnelle a la température T ;
pour lintervalle de températures T de 300K a 320K (1000/T de 3,33K™ a 3,12K™) la
conductivité diminue légérement avec la température, et dans la gamme de températures de
395K a 440K ((1000/T) de 2,53K™" a 2,27K™") elle diminue aussi mais cette fois d'une fagon

drastique, ce qui est caractéristique d'un comportement métallique.

Donc, dans l'intervalle de T (de 320K a 395K), notre électrolyte hybride montre un
comportement d'un diélectrique. Le calcul de I'énergie d'activation macroscopique E,, dans cet

intervalle, pour chaque fréquence a donné les valeurs suivantes (tableau IV.9) :
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Energie
Fréquence
d'activation
(kHz)

(eV/mol.K)

0,1 320,62.10°

0,5 274.93.10°

1 200,43.10°

10 322,16.10°

100 328.16.10°

Tableau IV.9 : Energie d'activation macroscopique de I'échantillon de I'électrolyte hybride
(liquide ionique avec les nanoparticules de ZnQ), pour de différentes fréquences et dans

l'intervalle de T (de 320K a 395K).

Si on calcule la moyenne de ces énergies, on obtiendra 289,26.10¢V/mol.K qui représente

I'énergie d'activation macroscopique dans l'intervalle de température T (de 320K a 395K).
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Figure IV.23 : Variation de la conductivité de I'électrolyte hybride (liquide ionique avec les NPs

de ZnO) en fonction de la température pour de différentes fréquences.

Bien que notre électrolyte hybride soit constitué d'un liquide ionique et des NPs de ZnO,
donc, c'est un matériau hétérogéne composé d'au moins de deux phases, ce qui explique sa
réponse diélectrique. Donc on peut le considérer ou bien comme un composite composé d'une
phase de NPs de ZnO dispersés dans une matrice de liquide ionique ou bien comme un

semiconducteur (les NPs de ZnQ) extrinséque (en renfermant le liquide ionique), par conséquent
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ce semiconducteur posseéde une énergie d'activation. Pour les deux considérations, l'interprétation
du comportement de 1'électrolyte hybride doit étre la méme, en effet, pour le premier angle de
vue on peut dire qu'aux hautes températures, supérieures a la température de fusion de
I'électrolyte, le IL va étre dans un état physique liquide, impliquant ainsi que dans ce cas le IL va
faire que la fréquence des collisions, induite par l'agitation thermique, l'emporte sur le
phénomeéne de I'élévation de la densité d'électrons de conduction » des NPs de ZnO, et dans ce
cas, I'électrolyte hybride se comporte comme un bon conducteur. Pour les températures basses,
inférieures a la température de fusion de I'électrolyte, le IL sera, dans ce cas, dans un état
physique solide, 13, la contribution des NPs de ZnO en la conductibilité¢ prend le dessus et
I'électrolyte hybride se comporte comme un semiconducteur. Pour le deuxiéme angle de vue,
concernant les parties ascendantes des courbes avec la température, c'est-a-dire pour les
températures inférieures a la température de fusion, on peut dire, ici, que I'élévation de la
température entraine une diminution de la viscosité et par conséquent la mobilité des porteurs de
charges va augmenter. A propos des parties descendantes des courbes avec la température, c'est-
a-dire pour les températures supérieures a la température de fusion, ici, on peut dire que les
allures de ces courbes peuvent s'expliquer par la coexistence de différentes contributions a la
conductibilité¢, comme par exemple, dans le cas de notre électrolyte, on a la contribution venant
du fait que ce semiconducteur contient le liquide ionique. On a aussi la contribution du réseau
cristallin dans laquelle la bande de conduction ne se déforme pas et la contribution parvenant de

la déformation de la bande de conduction.
1V.10. Conclusion

A partir d'une étude vibrationnelle comparative entre deux liquides ioniques on a bien
montré que le changement du nombre de cycles imidazolium, constituant le cation, a un effet sur
les modes vibrationnels du liquide ionique. En plus, les informations retirées de cette étude nous
ont été tres utiles en l'optimisation d'un paramétre expérimental trés important qui influence
beaucoup la qualité de I'€lectrolyte hybride, qui est le milieu réactionnel. En effet on a démontré
que le liquide ionique dicationique possede une phase plus cristalline que celle du
monocationique, en plus il est caractérisé par un état physique solide dans la plage de
température de 25,2°C a 117°C. Donc, a la suite de cette étude nous avons choisi d'utiliser le
dicationique comme milieu réactionnel pour en ¢laborer un électrolyte hybride a base de liquide

ionique et de nanoparticules de ZnO.
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La méthode dite « la sonochimie » représente un autre paramétre que nous avons testé son
importance en comparant trois diffractogrammes DRX ; 1'un est celui de I'échantillon de
nanoparticules ZnO synthétis¢ par cette méthode et les deux autres ce sont ceux du ZnO pur et de
Simonkolleite pur, nous avons démontré ainsi que la sonication a un effet considérable sur la

formation des nanoparticules de ZnO.

Une fois 1'électrolyte synthétis€, nous avons comparé les résultats d'une caractérisation par
diffraction des rayons X (DRX) de cet électrolyte avec celle d'un échantillon de nanoparticules
de ZnO synthétisé sans liquide ionique. Cette comparaison nous a permis d'explorer le role
important du liquide ionique en la synthése d'un électrolyte hybride contenant des particules
stables de ZnO. Donc, on peut considérer I'€lectrolyte hybride obtenu comme un composite
constitué de nanoparticules de ZnO dispersées dans une matrice de liquide ionique. Cette
caractérisation (diffraction des rayons X (DRX)) nous a permis aussi de déduire la structure

cristalline de ces nanoparticules de ZnO qui est une structure wurtzite.

En utilisant les résultats des mesures UV-Vis effectués sur nos échantillons (les cristallites
de ZnO seuls et I'¢lectrolyte), nous avons, aussi, démontré que les NPs de ZnO appartiennent a
une catégorie de nanostructures possédant des tailles critiques pour lesquelles les propriétés
optiques et électroniques sont gouvernées par les effets de confinement quantiques. En effet,
depuis ces mesures, on a remarqué un accroissement du gap optique et un décalage de

l'absorption et de 1'émission vers les hautes énergies.

Puisque la conductivité est la propriété la plus essentielle pour tout €lectrolyte, nous avons
effectué¢ des mesures diélectriques en fonction de la fréquence, sur notre électrolyte hybride et
aussi sur les nanoparticules de ZnO seuls. Depuis ces mesures et pour les fréquences basses,
nous avons montré que les phénomenes de relaxation attribués aux effets d'interface et a la
polarisation d'orientation sont trés présents, tout les deux, pour nos deux échantillons
(I'¢lectrolyte et les NPs de ZnO seuls), cela implique que les molécules constituant ces deux
échantillons ont des structures asymétriques, donc ils possédent des moments dipolaires
permanents. Autre résultats obtenus de ces mesures ; est que I'électrolyte hybride possede une
permittivité diélectrique inférieure a celle de (ZnO/NPs), par contre, et puisque le phénomene de
la polarisation interfaciale est trés présent dans le cas de I'échantillon de 1'électrolyte que dans le

cas de (ZnO/NPs), on peu dire que sa conductivité ionique de cet électrolyte est bien meilleur.
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Généralement, 1'électrolyte hybride représente un systtme complexe, puisqu'on a
remarqué, dans ce cas, deux pics l'un attribué au phénomene de relaxation primaire « et I'autre
attribué au phénomene de relaxation secondaire f, et puisque I'état physique de I'électrolyte
hybride est solide, on peut considérer le comme un solide cristallin seulement a petites distances.
Finalement, en allant vers les hautes fréquences on a remarqué un fonctionnement du type « flat

loss » (pertes diélectriques plates).

Pour les mesures diélectriques en fonction de la température, on a remarqué que
I'électrolyte hybride, se comporte, aux hautes températures, comme un bon conducteur et pour
les températures basses il se comporte comme un semiconducteur. Autrement dit, le
comportement de I'électrolyte hybride est analogue a celui d'un semiconducteur extrinséque, d'ou
on trouve une coexistence de différentes contributions en la conductibilité, comme par exemple,
la contribution venant du fait que ce semiconducteur contient le liquide ionique, la contribution
du réseau cristallin dans laquelle la bande de conduction ne se déforme pas et la contribution

parvenant de la déformation de la bande de conduction.
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Conclusion générale

Dans cette thése nous avons réalisé des travaux expérimentaux dans le but d'élaborer un
¢électrolyte hybride constitu¢ d'un liquide ionique et de nanoparticules de ZnO et qui doit
posséder des propriétés améliorées par rapport aux €lectrolytes classiques. Il est indiscutable que
pour atteindre ce but il a fallu optimiser l'influence des différents paramétres expérimentaux sur
la qualité de I'électrolyte, et donc, bien évidemment, et a partir de ces optimisations nous avons
pu choisir la bonne méthode expérimentale, les bons précurseurs réactionnels et les bonnes
valeurs de températures, etc. Nous avons eu recours a de différentes méthodes de synthése, d'ou
nous avons ciblé par chaque méthode l'effet de I'un des parametres expérimentaux, sur la

structure et aussi les caractéristiques physico-chimiques de notre électrolyte.

Le milieu réactionnel est I'un des parametres expérimentaux principaux influengant les
propriétés de 1'électrolyte. Dans cette étude on vise a élaborer un électrolyte a base de liquide
ionique. On a commencé par une synthése de deux liquides ioniques a base d'imidazolium, ['un
est un monocationique et l'autre un dicationique, il s'agit, respectivement, du bromure de 1-
Propyl-3-méthylimidazolium ([PrMIM '][Br]) et du bromure de triméthyléne bis-méthyle
imidazolium ([M(CH,);IM*'][2Br]). Notons que ces deux liquides ioniques sont constitués
d'ions de méme nature. Les structures de ces deux liquides ioniques ont été identifiées par 'H,
C RMN. Nous avons mené une étude comparative par spectroscopie FT-Raman et FTIR/ATR,
d'ou nous avons démontré que de différents modes vibrationnels sont fortement influencés en
passant du mono au di-cationique, donc la différence entre ces deux liquides ioniques est
incontournable. Le dicationique possede, donc, une phase plus cristalline, et si on ajoute a cela le
fait que ses cations sont plus volumineux que ceux du monocationique et qu’il est caractérisé par
une densité¢ de porteurs de charges ¢levée, tout cela implique que le dicationique possede les
caractéristiques suivantes; une bonne conductivité ionique et la propriété d'étre un bon
stabilisateur des nanoparticules de ZnO (des nanoparticules stables c'est-a-dire des particules qui
gardent des tailles nanométriques). Ce qui rend le dicationique mieux adapté pour jouer le rdle

d'un milieu réactionnel.

Puisque nous avons utilisé la méthode de synthése dite « sonochimie », donc, il y aura
d'autres parameétres importants qui doivent étre pris en considération, ce sont la fréquence ainsi

que la puissance des irradiations ultrasonores. Concernant ce sujet, Nous avons prouvé
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l'efficacité de la sonochimie en synthétisant des nanoparticules de ZnO avec une méthode tres
simple mais nous avons ajouté a cette méthode les irradiations ultrasonores. Selon la littérature,
cette méthode, sans sonication, n'aboutira pas a des particules de ZnO bien pures et avec des
tailles nanométriques, comme nous les avons réellement synthétisées. La taille moyenne des
nanoparticules synthétisées est de l'ordre de 10 nm, donc elles appartiennent a la catégorie des
particules qui possedent des tailles critiques pour lesquelles les propriétés optiques et
électroniques sont gouvernées par les effets de confinement quantiques. En effet, par une
caractérisation a 'UV-Vis, on a remarqué un accroissement du gap optique et un décalage de

l'absorption et de I'émission vers les hautes énergies.

Une fois que nous avons choisi le milieu réactionnel, le liquide ionique dicationique (le
bromure de triméthyléne bis-méthyle imidazolium (IM(CH,);IM*][2Br])) et les paramétres de
l'onde ultrasonore qu'il faudrait utiliser il ne reste qu'a synthétiser cet électrolyte hybride. Mais
au lieu d'utiliser la méthode simple, mentionnée plus haut, nous avons eu recours a une autre
méthode, qui est plus efficace pour l'obtention de ZnO pur. Cette synthese doit étre suivie bien
sur d'une caractérisation pour explorer les propriétés physiques de 1'électrolyte obtenu. En effet
nous avons effectués des caractérisations par 1'UV-Vis, la DRX et aussi des mesures
diélectriques. A partir de ces caractérisations nous avons estimé que les nanoparticules de ZnO
ont la structure wurtzite. Donc 1'électrolyte hybride représente un composite constitué de
nanoparticules de ZnO dispersées dans une matrice de liquide ionique. D'aprés les mesures
diélectriques, en fonction de la fréquence, on a attribué les phénomenes de relaxation aux effets
d'interface, ce qui implique que les molécules constituant nos échantillons ont des structures non-
symétriques et elles possédent des moments dipolaires permanents. Pour les mesures
diélectriques, en fonction de la température, 1'électrolyte se comporte, aux hautes températures,
comme un bon conducteur et pour les températures basses il se comporte comme un

semiconducteur. Ce qui nous rappelle les comportements des semiconducteurs extrinséques.

On estime avoir synthétisé un ¢lectrolyte hybride a base de liquide ionique et de
nanoparticules en utilisant les irradiations ultrasonores et d'avoir amélioré ses propriétés physico-
chimiques. Les parameétres ici sont multiples ; les précurseurs chimiques, la température, la
fréquence et la puissance des irradiations ultrasonores. En effet, les deux derniers parametres ; la
fréquence et la puissance des irradiations ultrasonores, peuvent étre décisifs concernant les tailles
des nanoparticules. Et ces derniers (tailles de nanoparticules) influence a leurs tours et sans
aucun doute les propriétés de I'électrolyte, en particulier la propriété la plus importante pour tout

électrolyte qui est la conductivité ionique. La révision de la fréquence et de la puissance des
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irradiations ultrasonores par d'autres études expérimentales doit donc étre réalisée. En plus,

l'effet des ultrasons sur le liquide ionique doit étre lui aussi étudié plus minutieusement.
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In this study, we synthesized two ionic liquids based on imidazolium: one is a monocationic and the
other is a dicationic. They are respectively 1-Propyl-3-methylimidazolium bromide ([PrMIM " ][Br~]) and
trimethylene bis-methylimidazolium bromide ([M(CH2)3IM%][2Br~]). The structures of these two ionic
liquids which are composed of ions with atoms of the same nature were first identified by "H,'*C NMR,
and then compared in a study by FT-RAMAN and FTIR/ATR spectroscopies.

FT-RAMAN spectras of the dicationic ionic liquid are richer in modes in the different spectral regions.
Hence this richness seems to be a consequence of the passage from one to two rings in the imidazolium
cation. In particular, the vibrational modes in the spectral ranges 700—600 cm ™!, 17700—1500 cm~! and
3200-2700 cm~! by FTIR/ATR seem to be sensitive to the change from mono to dicationic than in FT-
RAMAN. The spectral range in which the intermolecular interactions are present (200-50 cm™ ') is a
marker of differentiation between the mono and the dicationic. The spectral ranges on 1700—1200 cm ™!
and 3200—2700 cm ! also show signs of upheaval between our two samples. We can also notice that

there are much more active modes in FT-RAMAN spectroscopy than in FTIR/ATR spectroscopy.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

lonic liquids are liquids that consist almost exclusively of ions
(an organic cation associated with an organic or inorganic anion).
They are a class of salts with melting point temperature below a
hundred degrees. ]. M. Crosthwaite et al. noticed that the ionic
liquids based on pyridinium become liquid around the 80 °C [1].].
D. Holbrey and K. R. Seddon obtained the same results for ionic
liquids based on imidazole [2]. In addition to their low melting
points, ionic liquids are characterized by exceptional thermal sta-
bility, enabling their use for applications at high temperatures. They
have a good ionic conductivity, generally of the order of 10-.5.m !
[3]. Their electrochemical window is wide as they can provide
tension between 5 and 6 V [4], which has been exploited in the field
of fuel cells [5,6]. The lonic liquids have also remarkable solvation

* Corresponding author.
E-mail address: taki407@yahoo.com (T. Moumene).

http://dx.doi.org/10.1016/j.molstruc.2017.04.076
0022-2860/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

capacities of organic and inorganic products comparable to polar
solvents, Notwithstanding the fact that they are used as solvents in
the biocatalytic reactions [ 7], it is most interesting to note that their
physicochemical properties are adjustable by changing the nature
of the anion and/or the cation (alkyl chain).

The applications of ionic liquids are dependent on their prop-
erties, while the latter dependent on the nature of the cation and
anion combination and the length of the alkyl chains incorporated
on the cation. The possible combinations of cations/anions are very
numerous and continuously evolving, such that in general the
properties of ionic liquids are governed by Coulomb forces,
hydrogen bonding and Van der Waals interactions. In this paper, we
will study two imidazolium-based ionic liquids.

In our study of both ionic liquids: a monocationic and dicationic
which are respectively 1-Propyl-3-methylimidazolium bromide
([PrMIM*][Br~]) and trimethylene bis-methyl imidazolium bro-
mide ([M(CHy)3IM?*][2Br 1), the nature of atoms constituting the
anions and cations of both (ILs) are similar. However the difference
is that the cation of the monocationic (IL) is constituted of a single
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imidazolium ring while the cation of the dicationic consists of two
imidazolium rings. So two singly charged cations linked by an alkyl
chain and paired with two singly charged anions. In this study, we
wanted to compare the vibrational behavior of these two ILs.
Research conducted on the properties of ionic liquids and which is
based on the understanding of the relationship between the
structure of the cation and that of the anion aims at obtaining (ILs)
with better properties whilst improving the theoretical model.

The study of the vibrational behavior of a material can be ach-
ieved by means of the following characterization techniques: FTIR
spectroscopy, and RAMAN spectroscopy. These two non-
destructive techniques are complementary and represent the best
performing and most widely used tools. For monocationic ILs many
studies have been carried out using these techniques [8,9]. This is
not the case for dicationic ILs.

2. Experimental
2.1. Reagents and materials

The reagents used in this study are 1-methylimidazole (98 wt%),
1-bromopropane (99.5 wt%). They were purchased from Fluka and
used as received.

2.2. NMR spectroscopy analysis

TH NMR (400 MHz), '3C NMR, spectra were recorded on a NMR
400 MHz spectrometer. The chemical shifts (6) are given in ppm
and referenced to the internal solvent signal, TMS (Tetramethylsi-
lane) and CFCls, respectively.

2.3. Synthesis and characterization of ionic liquids

2.3.1. Synthesis of ([PrMIM™][Br~])

The synthesis was prepared according to procedures describe in
the literature, Briefly, 1-methylimidazole (6.79 ml, 85.26 mmol),
and 1-bromopropane (9.87 ml, 89.03 mmol) were combined at a
1:1 ratio before being stirred at 70 °C for 6 h. The [PrMIM™][Br~]
was then washed with ethyl acetate to remove any excess reactants
or contaminants. Subsequently, about 20 ml of ethyl acetate was
added to the [PrMIMT] [Br~] and the mix shaken together in a
separatory funnel. After a few minutes, the mixture separated into
two distinct layers; the top layer being ethyl acetate and all of the
contaminants and the bottom layer was [PrMIM™] [Br~]. The top
layer, which was discarded later, was poured into a clean beaker.
The bottom layer was saved in the original flask. This washing
procedure was repeated four times.

HaC H3C
3 \N,,—.\IN ABr 3 \N{_@"\‘INN .
>--/  Reflux, 70°C Y Br

2.3.2. Synthesis of ([M(CHz)5IM?*J[2Br])

In a flask of 100 ml, we prepared a mixture of 1-methyl imid-
azole (9.07 ml, 100 mmol) and 1,3-dibromopropane (5.21 ml,
49,98 mmol) and 23 ml of DMF. This reaction mixture is heated
under reflux with magnetic stirring for 4 h while maintaining the
temperature at 75 °C. Bromide trimethylene bis-methyl imidazo-
lium was obtained as a slightly yellow solid (6.60 g, 17.12 mmol)
with a yield of 63%.

CH_
T~ F Dy Oycry, \NI-'/@}N—(CHI)—NAN/CHQ
Bt Br ’

P .0 Reflx Loy (e e

2.4. NMR results

The spectra details are given below,

'H NMR (CDCls) 6y (ppm) [PrMIMT][Br~]: 10.27 (1H, s,
N*CHN), 7.58 (1H, s, N*CHCHNCH3), 7.49 (1H, s, NTCHCH), 4.26 (3H,
s, NCH3), 195-193 (2H, m, N"CHzCH;), 1.87-185 (2H, m,
CH,CH2CH3), 0.91 (3H, t, ] = 6.8 Hz, N*(CH,)2CHs).

BC NMR (CDCl3) é¢ (ppm) [M(CH2)3IM?+][2Br~]: 10.67
(CH2CH,CH3), 32.62 (CH,CHCH3), 36.62 (NCH3), 51.35 (N*CH,CH,),
122.32 (NCHCHN™), 123.75 (NCHCHN™), 137.01 (N"CHN).

2.5. FTIR/ATR and FT-RAMAN measurements

The measurements were realised in the Walloon Agricultural
Research Center (CRA-W) Belgium.

2.5.1. FTIR/ATR measurements

All attenuated total reflectance Fourier transform mid-infrared
(ATR/FTIR) spectra were obtained on a Vertex 70-RAM II Bruker
spectrometer (Bruker Analytical, Madison, WI) operating with a
Golden Gate TM diamond ATR accessory (Specac Ltd, Slough, UK).

FTIR/ATR spectra [4000-600 cm '] were collected with a reso-
lution of 1 cm ™! by co-adding 64 scans for each spectrum. The OPUS
6.0 software for windows of Bruker Instruments was used for in-
strument management.

2.5.2. FI-RAMAN measurements

FT-RAMAN spectra were obtained on a Vertex 70-RAM II Bruker
FT-RAMAN spectrometer. This instrument is equipped with a Nd:
YAG laser (yttrium aluminium garnet crystal doped with triply
ionized neodymium) with a wavelength for incident laser at
1064 nm (9398,5 cm™!). The maximum laser power was 1.5 W. The
measurement accessory was pre-aligned, only the Z-axis of the
scattered light was adjusted to set the sample in the appropriate
position relation to the local point. The RAM Il spectrometer is
equipped with a liquid-nitrogen cooled Ge detector. FI-RAMAN
spectra [4000-45 cm '] were collected with a resolution of
1 cm™! by co-adding 256 scans for each spectrum. The OPUS 6.0
software was used for the spectral acquisition, manipulation and
transformation.

3. Results and discussion

3.1. Comparison between the FTIR/ATR spectra of ionic liquids:
([PrMIM* J[Br~]) and ([M(CHz)3IM?* J[2Br™])

Table 1 below shows the observed FTIR/ATR bands and their
assignments in the spectral region of 600 cm ™! to 3420 cm ™! of two
ionic liquids mono and di-cationic [PrMIM®] [Br7| and
([M(CHz)3IM?*][2Br™]). Figs. 1—3 show the infrared spectra of the
two samples in the spectral regions 1200 cm ! to 600 cm ™},
1800 cm ! to 1200 cm ' and 3700 cm ! to 2700 cm ! respectively.
There are 30 peaks in this zone for the dicationic and 34 peaks for
the monocationic.

3.1.1. The region 1200-600 cm™!

Almost the same number of peaks were observed for the two
samples in this spectral zone: 15 peaks for the monocationic and 13
peaks for the dicationic. Although the spectra of these two samples
are similar, there are peaks in the spectrum of the mono that do not
exist in the spectrum of dicationic, and vice versa. With regard to
the modes present in the two spectra, some peaks which have
undergone wavenumber shifts of the order of 4 cm™' were
observed, The Peaks at 620, 694, 756, 1022 and 1165 cm ! for the
dicationic corresponded respectively to the peaks at 618, 696, 752,
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Table 1

Observed FTIR/ATR bands of ([PrMIM*][Br~]) and ([M(CH-)3IM?*][2Br]) and their assignments (vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder;
v = str = stretching; ¢ = def = deformation; bend = bending deformation; v = wagging; p = rocking; ¥ = bending out-of-plane; t = twist = twisting, s = symmetric;
as = antisymmetric, * = fitted value).

[M(CH5)5IM?*][2Br"] [PrMIM*][Br~] Vibrational assignment Refs.
620 (vs) 618 (s) CH3(N)CN str [12]
539 (m) ¥(N=H) [17]
647 (m) 649 (m) CH3NCN str 9]
660 (m) 660 sh CH def—vib, NH; wagging vib [15]
694 (w) 696 (w) Out-of-plane C—H def vib [15]
714 (w) CH3(N) and CH3(N)CN str [10]
756 (m) 752 (m) SHCCH/Ring HCCH asym bend/w(C—H) [8]/[13]
800 (m) Ring HCCH asym bend/CH; rocking def- vib [8]/[15]
826 + 836 (m) 827 (m) NC(H)N bend/CCH bend/w(CH;) and w(CH) [12)111]
864 (m) w(C—H)/CH> out-of-plane def vib [11]/[15]
900 (w) C—H out-of-plane vib/CH; rocking vib [15]
1010 (w) v(C—C)/p(C—H) [ip]/CH5 rocking vib [11]}[15]
1022 (w) 1019 (w) p(CH,), t{(CH5)/CH5 rocking vib and CN str [11]/[15]
1062 (w) 1049 (w) CC str, NCH5 twist/CH5 rocking vib [8]/[15]
1097 (m) 1089 (w) CC str{p(N—C) [12]/[11]
1116 (w) p(C—H) [11]
1165 (vs) 1168 (vs) CH3(N) and CH5(N)CN str, CC str 18]
1230 (vw) CH, twisting vib/v(CC) [15]/[17]
1253 (vw) t(CH2)/CH; wagging vib. [17]/[15]
1272 (w) CH, wagging vib/p(C—H) [15]/[11]
1297 (w) CH> twisting vib/y(C—H) [17]
1339 (w) 1336 (w) CHa(N) and CH3(N) CN str 18]
1345 (w) CH,(N), CH3(N) CN str [8]
1389 (m) 1385 (w) CH3(N) CN bend, CH2(N) and CHs(N) CN str/p(N—H) [8]/[13]
1428 (w) CH3 (N) str, CH3 (N) HCH sym bend or NC(CH3)N HCH bend [8]
1458 (m) 1458 (m) 6(CH2)/{CCH HCH asym bend, CH3(N)HCH sym bend, CH3(N) str [18]/[12]
1562 (s) 1564 (s) v(N=C)/p(C—H) [11]
1574 (s) 1570 (s) ring ip sym/asym str, CHa(N) str, CHz(N) CN str [12]
1655 (s) v(C=C), v(C—N), 6(N—H) [17]
2858 (vw) 2859* v5(CH,) [17]
2876 (w) vas(CHz) (18]
2928* sh 2933* sh (m) v4(CH3) [18]
2952 (w) 2964 (m) vas(CHoHCH) [81/112]
3030 sh 3014* sh v(C—H) [11]
3085 (m) 3062 (m) w(C—H) [11]
3145 (m) 3140 (w) v(C—H) 18]
3245* sh Free N—H str [15]
3362" sh 3385 (w) Free N—H str [15]
3430 (s) 3450* (w) Free N—H str [15]
3495 sh Free N—H str [15]
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a monocationic ionic liquid :|
] 630 :"
" (A}
X 647 | g %
[ s
: " 756 660 \‘1:
HE 1097 836 826 ey W "
' " ) 4 714 694 H
—_ 'l \\ I"\‘ 1062 1022 “0.‘ ,I \s--‘-'
3. '] N, - -\ . ’l LY 4
8 9 - Secccnnnee
o) 1168
o
c
1]
2
o
%]
o]
<
1089
1116

N ) ) 1 L) ) ) ) L] ) ) ) 1
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750 700 650 600
Wavenumber (cm'1)

Fig. 1. FTIR/ATR spectra of: [PrMIM*][Br~] and ([M(CH,);IM?*][2Br~]) in the region 1200—600 cm .
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Fig. 2. FTIR/ATR spectra of: ([PrMIM*][Br~]) and ([M(CHa)sIM?*][2Br~]) in the region from 1800 to 1200 cm™".

1019 and 1168 cm ! for the monocationic. These peaks are assigned
to the stretching vibration of CH3(N)CN and CH;(N) bonds [8,9,12]
and C—N stretching [15]. It is also noted that in the region 675-
635 cm~! the peak at 649 cm™! with a shoulder at 660 cm™!
became a triplet for the case of dicationic ionic liquid: 639, 647 and
660 cm™~ . Therefore the passage from one to two rings imidazolium
has an influence on the vibrational behavior of ring bonds.
Furthermore the following observations were made: deformation
(HCCH) and wagging (C—H) for 752 cm™" [13], stretching (C—C) for
1168 cm™' [11], rocking (CH, and CH3) and twisting (CH-) for
1019 cm ! [11] and out-of-plane C—H def-vib for 696 cm ! [15].
Therefore, this passage also has an effect on the vibrational modes
of other bonds of the cation. Other peaks underwent more
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Fig. 3. FTIR/ATR spectra of: ([PrMIM*][Br~]) and ([M(CH;)sIM?*][2Br"]) in the region
3700—2700 cm™,

important wavenumber shifts of the order of 12 cm ™, for example
the peaks at 1062 and 1097 cm ! for the dicationic corresponded to
the ones at 1049 and 1089 cm™! for the monocationic. In the
literature, these peaks are attributed to the stretching vibration of
the (C—C) bond [8,12], the rocking of the (N—C) [11] and the
twisting of NCH3 [8] indicating that this zone is very sensitive to the
passage of the mono to dicationic ionic liquid.

3.1.2. The region 1800-1200 cm !

In this spectral region, there were more peaks in the case of
monocationic than in the case of dicationic, which can be explained
by a congestion masking certain vibrational modes for the dica-
tionic. The monocationic spectrum peaks are a little broader than
the dicationic ones, suggesting more order in the dicationic struc-
ture. We observed a very intense new peak at 1655 cm™ ! in the case
of dicationic. In the literature, this peak is attributed to stretching
vibration of (C=C) and (C—N) bonds, and deformation of (N—H)
bond [17]. Its appearance and its intensity can be explained by the
increase in the number of these bonds ((C=C), (C—N), (N—H)) that
represent a signature of the passage of the mono to dicationic ionic
liquid.

3.1.3. The region 3700-2700 cm™!

In this region, almost the same number of peaks for both sam-
ples was seen, 9 peaks for the monocationic and 10 peaks for the
dicationic. The spectral band between 3500 and 3200 cm ' was
much higher in intensity for the dicationic compared to the mon-
ocationic. An actual rollover was observed in intensity in the
spectral regions 3200-2800 cm ! and 3500-3200 cm ™! between
the monocationic and dicationic. This phenomenon was explained
by computing different intensity ratios shown in Table 2 by refer-
ring to the peak at 2955 cm™ . The increase in intensity is obvious,
especially on the modes corresponding to v(CH) at 3145 cm™! [8]
and v(NH) at 3430 cm™~ . The number of vibrational modes in the
spectral region 3500-3200 cm™! also increased, 2 modes for
monocationic, 4 modes for dicationic assigned to v(NH). All these
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Table 2

Reports of intensity of many peaks of [PrMIM*][Br~] and [M(CH3)3IM?*][2Br ] in the spectral range 3500—2800 cm .
Mono or dicationic ionic liquid Lagsofl2ass I3075/12055 I3145/12055 I3a30/12055
[PrMIM " ][Br ] 0.48 + 0.02 0.92 + 0.02 0.36 + 0.02 0.20 + 0.02
[M(CH,)3IM?*|[2Br ] 0.68 + 0.02 1.68 + 0.02 1.16 + 0.02 2.27 + 0.02

variations seem to be explained by the increased number of N—H
bonds (see Fig. 4).

3.2. Comparison between FI-RAMAN spectra of ionic liquids
([PrMIM* J[Br~]) and ([M(CHz)sIM?* ]{2Br™])

Table 3 below represents the observed FT-RAMAN bands and
their assignments for both ionic liquids ([PrtMIM*][Br~]) and
([M(CH,)3IM?*][2Br~]). Figs. 5-8 show the FI-RAMAN spectra of
the two samples in the spectral regions 1000 cm ! to 45 cm ™',
200 cm~! to 45 cm~, 1700 cm ! to 1000 cm™! and 3200 cm ™! to
2700 cm™~! respectively. We noticed that the FI-RAMAN spectrum
of dicationic was richer in vibrational modes than that of mono-
cationic: 75 peaks for the dicationic and 38 picks for the
monocationic.

3.2.1. The region 200-45 cm™!

In this region an important difference between the two spectra
was observed. The spectrum of the monocationic ionic liquid had a
wideband with a single peak that characterizes the amorphous
phase, while the spectrum of dicationic ionic liquid showed several
peaks, indicating in this case the presence of a crystalline phase.

The slight swinging motion of the imidazolium ring, an absent
phenomenon in the non-aromatic ionic liquids must be expressed
in the RAMAN spectra of both ionic liquids: a broad peak at

IR intensity (a.u.)
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3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800

Wavenumber (cm”)

Fig. 4. The Results of Lorentzian curve fitting of FTIR/ATR spectra for: (a) ([PrMIM "]
[Br7]) and (b) ([M(CH2)3IM2*][2Br"]) in the region 3700—2700 cm ™.

=57 cm ™! in the case of monocationic ionic liquid, which becomes
relatively narrow at 86 cm~! in the case of dicationic, due here to
the presence of the crystalline phase. Furthermore the results of C.
Penna et al. [14] indicate that the RAMAN spectrum must present
other peaks attributed to the mode linked to the rocking motion:
146 cm™! and 189 cm™! (the wavenumber 189 cm ' from the
literature can also be attributed to twisting of the bond (N—C) or to
rocking (CH3) [11]). The number and intensities of the peaks show
the influence of the passage of a monocationic ionic liquid to a
dicationic ionic liquid. The peaks at 100 cm™ ! and 127 cm ™! are
attributed to intramolecular interactions [14].

The frequencies =57 cm™ !, =68 cm ! and =80 cm ! are
attributed to partial character of acoustic excitations for a crystal-
line physical state (intermolecular vibrational modes) [14]. This
character is compatible with the fact that we found these vibra-
tional modes regardless of the specific molecular structure.
Therefore, these modes are also independent of the alkyl chain
length of the cation, either be it an aromatic or a non-aromatic ionic
liquid. On the other hand, these modes depend on the strength of
the cation-anion interactions. Penna et al. [14] studied two mon-
ocationic ionic liquids [CgCyim][Tf,N] and [CgCyim]Br in crystalline
phase. When passing from [CgCqim][Tf;N] to [CgCqim|Br, they
noticed in this zone of low frequencies a wavenumber shift of about
10 cm ™!, which shows the influence of the nature of the anion.
Moreover, for our dicationic ionic liquid which represents the
crystalline phase and at the same time their cations, they contain
two imidazolium rings. We also registered a wavenumber shift
with a higher order than the previous, which indicates that the
number of cycles in the imidazolium cation also has an influence on
the modes of intermolecular vibrations.

1

3.2.2. The region 1000-200 cm™!

In this region, there were 14 peaks for the monocationic ionic
liquid and 23 peaks for the dicationic, indicating, for the latter, a
richer RAMAN spectrum in vibration modes.

While passing from the monocationic ionic liquid to the dica-
tionic ionic liquid, we observed the appearance of several new
peeks: at 256 and 267 c¢m !, attributed to rocking mode of the
(N—C) bond [11], and at 299 cm ™" attributed to modes CH(N) and
CH3(N)CH bend [8]. In addition several other more or less intense
peaks: 429, 641, 718, 781, 829, 841, 892 and 976 cm'were
observed. At 613 cm~! a peak was present with medium intensity
assigned to w(NH) mode, the stretching of (CHy) or (CH3(N)CN)
[12].

We also noticed deconvolutions of peaks: 621 cm ™' in the case
of the monocationic which corresponded to a doublet 621 and
624 cm ! in the case of dicationic,is attributed to the vibration
mode in the plane (stretching of the (N—CHj3) bond) [11]. The peak
at 868 cm ™! in the case of monocationic became a doublet for the
dicationic: 872 and 884 cm~! with a shoulder at 865 cm™, all
assigned to vibrations NC(H)N bend and CCH bend [13].

We observed for the other peaks minor wavenumber shifts of
the order of 2 cm ™! (from 316 cm ! for the mono to 317 cm ! for
the dicationic, from 661 cm™! to 663 cm™! and 697 to 695 cm™1),
the peak at 418 cm™ ! remained unchanged for mono and dicationic.
Still there were two peaks with remarkable wavenumber shifts
(from 461 cm~! to 475 cm™~' assigned to (C—H) stretching [15] and
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Table 3

Observed FT-RAMAN bands and their assignments (vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = str = stretching; é = def = deformation;
bend = bending deformation; «w = wagging, p = rocking, © = torsion; t = twist = twisting; p = bending in-plane, s = symmetric; as = antisymmetric, [ip] = in plane, [op] = out
of plane).

[M(CH5)3IM?*][2Br ™| [PrMIM*][Br~] Vibrational assignment Refs.
57 (s) 57 (vs) Intermolecular vibration [14]
68 (s) Intermolecular vibration [14]
80 (s) Intermolecular vibration [14]
86 (vs) Intermolecular vibration [14]
100 (s) Intramolecular vibration [14]
127 (m) Intramolecular vibration [14]
146 (m) Intermolecular vibration [14]
189 (m) Intermolecular vibration/t(N—C)/p(CH3) [14]/[11]
1
as
dRED,
228 (vw) p(cce) [11]
256 sh + 267 (w) p(N—C) [11]
282 (vw) CHj5 torsional vib [15]
299 (vw) CH3(N) and CH3(N)CH bend [8]
317 (vw) 316 (vw) CH5(N) and CHs(N)CH bend 18]
365 (vw) v(C-C) [11]
418 (m) 418 (vw) t(CHz) [11]
429 (vw) CC def vib [op] [15]
475 (w) 461 (vw) v(C—H) [15]
595 (vw) 601 (w) w(N-C) [11]
613 (m) w(N—H)/CHj str, CH3(N)CN str [10]/[12]
621sh + 624 (w) 621 (w) v (N—CH3) [ip] [11]
641 (vw) p(CHz), p(CH) [11]
663 (m) 661 (vw) p(CHa) [11]
695 (W) 697 (vw) w(C—H) [11]
718 (vw) CH; rocking [15]
738 (vw) CH def-vib [15]
781 (w) v5(CC), ring HCCH sym bend, NC(H)N sym [op] 8]
bend
803 (vw) Ring HCCH sym bend, NC(H)N bending [op] [8]
829 + 841 (w) CH def vib [op] [15]
865 sh + 872+884 (w,m) 868 (w) NC(H)N bend/CCH bend [13]
892 (vw) CH def vib [op]/CH5 rocking vib [15]
905 (vw) CH def vib [op] [15]
976 (w) V(CC), ring asym bend [ip] [12]
1010 + 1018 (s) 1012 sh + 1021 (m) V(C—C)/p(C—H) [11]
1029 (m) CHs(N) str, CHy(N) str/p(C—H) [12)/[11]
1039 (m) 1045 (w) CH3(N) str, CHy(N) str/v(N—C) [12]{[11]
1056 (vw) V(N—C)/v(CC), ring CN asym ip str [ip] [11]/[8]
1094 (w) 1094 sh (w) V(CC), ring HCCH sym bend, ring sym bend [ip] [12]
1107 (m) 1116 (w) V(CC), ring HCCH sym bend, ring sym str [ip] [12]
1123 (w) v(CC) [13]
1163 (vw) 1173 (vw) p(CH) [11]
1189 (vw) p(CH) [11]
1207 (vw) (CH) [op].p(CH2),v(CC) [ip] [17]
1228 (vw) V(C—N), p(N—H) [11]
1277 (m) 1272 (vw) p(C—H) [ip], t(CHz) [ip] [17]
1291 (vw) 1295 (vw) t(CHa) [op]¥(CH) [17]
1307 (w) t(CHz) [op], Y(CH) [17]
ring
1333 (m) 1336 (m) Ring sym str [ip], CC str, CHz(N) and CH3(N) CN str 18]
CH 3 (N) CN str
1346 (m) Ring sym str [ip], CC str, CH2(N) and CH3(N) CN str [8]
CH 3 (N) CN str
1358 (w) p(CHa), p(CH)/CH3(N) str, v(CC), CHa(N)CN str [11]/[12]
1365 (w) p(CHz), p(CH) [11]
1382 + 1386 (m) 1385 (m) p(CHz), p(CH)/6(CH3) [op], w(CH), w(NH) [11]{[17]
1410 sh + 1415+1428 (m,s,vs) 1416 (s) CH5(N)/CH3(N)CN str [13]
1439 (m) 3(CHy) [13]
1443 sh (m) CH3(N) HCH sym bend/é(CH) [8]/[11]
1460 (m) 1454 (m) CCH HCC sym bend, CH3(N)HCH sym bend [12]
1467 (m) 1469 (m) V(N—C), §(CH,) [11]
1557 sh + 1565+1575 sh (vw,w,yw) 1564 (w) V(N—C)/CH2(N) and CH3(N) CN str [11]/[8]
2708 (vw) CH def-vib [ip] [15]
2755 (vw) 2748 (vw) vs(CH3) [15]
2811 (vw) vo(CH3)fvas(CH3) [15]
2837 (vw) 2828 (w) vs(CH2)/vs(CH3) [13]/[15]
2876 (s) vs(CH;)/CH3HCH sym str/vas(CH3) [17]/[12]/[13]
2896 (m) 2898 (m) vs(CH3)/vas(CHz), vs(CHz) [15)/(17]
2928 (m) Ring CH3HCH sym str [12]

2948 (s) 2943 (vs) vas(CHz), V(CH) [17]
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Table 3 (continued )
[M(CH,)3IM>*|[2Br "] [PrMIM™][Br™] Vibrational assignment Refs.
2972 sh (s) CH,HCH asym str, ethyl HCH asym str [12]
2982 + 3000 sh (m) Vas(CH3)/N—H str [13]/[15]
3045 (w) v(C—H) [13]
3063 (w) V(C—H) [13]
3087 + 3098 (w) V(C—H)/CH3(N)HCH asym Str [11)[13]
3136 (vw) 3138 (vw) ring (HCCH and N—(C—H)—N) C—H str/v(C—H) [16]/[13]
3156 (vw) ring (HCCH and N—(C—H)—N) C—H str/v(C—H)/v(N—H) [16]/[13]/[15]
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Fig. 5. The FT-RAMAN spectra of: [PrMIM*][Br~] and ([M(CH;)sIM?*][2Br~]) in the region 1000—1045 cm™".

from 601 cm™! to 595 cm™! assigned to w(N—C) [11]).

3.2.3. The region 1700-1000 cm ™’
In this region, we observed 30 peaks for the dicationic versus 15
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Fig. 6. The FT-RAMAN spectra of [PrMIM*] [Br~] and ([M(CH;)sIM?*][2Br~]) in the

region 200—45 cm™".

wave number (cm’

peaks for the monocationic. So also in this region, the spectrum of
dicationic is richer in modes than the spectrum of monocationic.
New peaks appeared in the case of dicationic: two less intense
peaks at 1056 cm ! and 1358 cm ', other peaks slightly more
intense at 1029, 1123, 1189, 1207, 1307, 1346, 1365, 1439 cm ™' and a
shoulder at 1443 cm !, the assignments of these peaks are in
Table 3. Among these peaks the most remarkable one is at
1346 cm™ ! assigned to Ring sym str [ip], CC str, CHo(N) and CH3(N)
CN str [8].

Deconvolutions of the peaks was also observed in this region.
The peak at 1385 cm™! for mono became a doublet for the dica-
tionic: 1382 and 1386 cm . These peaks are attributed in the
literature to the CH bond vibration or the NH bond [8,17]. The peak
at 1416 cm™~! changed into a triplet: 1410 cm™, 1415 em ™! and
1428 cm L. These peaks are assigned to the stretching vibration of
CHj(N) and CH3(N) CN [13]. Also a peak at 1564 cm ! changed into
a triplet: 1557 em~!, 1565 cm~! and 1575 cm™". These frequencies
are also attributed to stretching vibration of CHy(N) and CH3(N) CN
|8] and v(N—C) [11]. For the rest of the peaks, we observed more or
less significant shifts of the order of 2 cm™' to 10 cm~.

It is also envisaged that the peaks of the RAMAN spectrum of the
dicationic are narrower than for the monocationic, which means
that it has more order in the dicationic structure than the
monocationic.

3.2.4. The region 3200-2700 cm!
As in previous regions, in region 3200-2700 cm ™, the dicationic
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spectrum was richer in vibration modes than the monocationic one,
with 14 peaks versus 8 peaks observed. New peaks were present at
2708 cm ! (assigned to CH in-plane def-vib), 2811 cm ! (assigned
to sym CHj str, asym CHj str), 2928 cm ™! (assigned to ring CHsHCH
sym str), 2982 cm~' and 3000 cm™ ' (assigned to vs(CH3)),
3045 cm !, 3087 cm ! and 3098 cm ! (assigned to v(CH)), and
3156 cm™~! (assigned to the ring (HCCH and N(CH)N)CH str/v(CH)).
In the literature 2982 cm™1, 3000 cm~! and 3156 cm™! are attrib-
uted to the stretching vibration of NH bond. For modes present in
both spectra, we had a frequency shift of the order of 2 cm™! to
9cm,

Therefore, all spectral regions of the FT-RAMAN spectrum that

we saw above show sensitivity towards the passage of mono to di-
cationic by more peaks in the case of dicationic and wavenumber

shifts.

4. Conclusion

This study showed that in passing of an imidazolium-based
monocationic (IL) where the cation is composed of a one imida-
zolium ring to a dicationic (IL) where the cation is composed of a
two imidazolium rings, there is a change of environment for ions,
hence more or less freedom of movement. This was expressed on
the FT-RAMAN spectrum in a wide spectral region by the
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appearance of new vibrational modes (37 new peaks), deconvolu-
tions and wavenumber shifts, which can serve as a signing of dif-
ferentiation between these (ILs).

This change in the number of imidazolium rings in the cation
also influences the intermolecular (anion-cation interaction) and
intramolecular vibration modes. Indeed in the spectral zone 200-
45 cm™!, representative of these modes, we could see: a broadband
with only a single peak for the monocationic, characteristic of an
amorphous phase, versus several peaks for the dicationic, charac-
teristic of a crystalline phase. So the self-organization known to
ionic liquids was manifested in the case of dicationic. Therefore,
this spectral zone is a signature of the physical state of the (IL), than
the change of the number of imidazolium rings in the cation.

We note that for the FTIR/ATR spectroscopy the clutter of ions
masked certain vibration modes for the dicationic. Yet, we had
more or less important wavenumber shifts, peaks with pronounced
intensities in the case of dicationic such as the new peak at
1655 cm ™}, and a failover in intensity from the monocationic and
dicationic between the spectral regions 3200-2800 cm™~' and 3500-
3200 cm™ . The number of vibrational modes in the spectral region
3500-3200 cm ! also increased, which can be explained by an in-
crease in the number of N—H bonds. Therefore, these spectral re-
gions are sensitive to the change of the number of imidazolium
rings.

Such as the FT-RAMAN spectroscopy, we also have for FTIR/ATR
spectroscopy an indicator of the existence of the order for the
dicationic. This indicator is represented by the peaks in the spec-
trum of the dicationic being slightly narrower than the peaks in the
spectrum of the monocationic.
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Résumé

L’obtention d’un électrolyte avec des propriétés améliorées passe par une recherche de
compromis entre les différentes propriétés conduisant a ne pas dégrader les propriétés existantes tout
en améliorant d’autres. L objectif de cette thése consiste, en premier lieu, a synthétiser un électrolyte
hybride. En second lieu, I’étude des caractéristiques de cet électrolyte. Pour les procédés de synthése
des nanoparticules, une méthode dite « sonochimie » a été adopté, et comme agent stabilisant pour
ces nanoparticules on a utilisé le liquide ionique dicationique, le bromure de triméthyléne bis-
méthyle imidazolium ([M(CH,);IM*][2Br]).

Pour caractériser 1’électrolyte obtenu, nous avons utilis¢ différentes techniques expérimentales, la
RMN pour s’assurer de la structure, la diffraction des rayons X pour évaluer la phase cristalline.
Des études vibrationnelles par spectroscopies Infrarouge et Raman a la température ambiante pour
caractériser aussi bien I’ordre structural, ainsi que le type de liaisons chimiques présentes dans notre

électrolyte. Et enfin des mesures diélectriques pour voir les propriétés ¢lectriques de cet électrolyte.

Summary

Obtaining an electrolyte with improved properties requires a search for a compromise between
the different properties, leading to not degrading the existing properties while improving others. The
objective of this thesis is, first of all, to synthesize a hybrid electrolyte. Second, the study of the
characteristics of this electrolyte. For nanoparticle synthesis processes, a method called
"sonochemistry" was adopted, and as stabilizing agent for these nanoparticles was used the ionic
dicationic liquid, trimethylene bis-methylimidazolium bromide ([M(CH.);IM*"][2Br]).

To characterize the electrolyte obtained, we used various NMR experimental techniques NMR
to ensure structure, the X-ray diffraction to evaluate the crystalline phase. Vibrational studies by
Infrared and Raman spectroscopy at room temperature to characterize both the structural order and
the type of chemical bonds present in our electrolyte. And finally dielectric measurements to see the

electrical properties of this electrolyte.




