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Résumé

Dans ce présent travail, des nanoparticules de dioxyde de manganèse (MnO2) ont été

synthétisés par réduction de permanganate de potassium de (KMnO4) en milieu acide

sulfurique à température ambiante pendant 2h par la méthode sonochimie. Avec la

même méthode, une synthèse de nanocomposite à base MnO2 en présence 1-

(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium sulfate ([EtOHMIM+] [HSO4
-]) comme liquide

ionique a été réalisée. En effet nous avons effectués des caractérisations par DRX,

FTIR / ATR et aussi des mesures diélectriques pour explorer les propriétés physiques de

nanocomposite obtenu. Les caractérisations, par diffraction des rayons X, indiquent que

les nanoparticules de MnO2 ont la structure wurtzite et le FTIR a confirmé la

contribution du ligand organique dans la passivation de surface. Les mesures

diélectriques, en fonction de la fréquence, attribué les phénomènes de relaxation aux

effets d'interface et fonction de la température comporte que notre nanocomposite

comme un bon conducteur aux hautes températures et pour les températures basses il se

comporte comme un semi-conducteur.

:

(MnO2)

(KMnO4)

MnO2

([EtOHMIM+] [HSO4
-])

DRXFTIR / ATR

MnO2wurtzite

FTIR

.



Abstract

In this present work, nanoparticles of manganese dioxide (MnO2) were synthesized

by reduction of potassium permanganate (KMnO4) in an acidic medium sulfuric acid at

room temperature for 2 hours by the sonochemical method. With the same method, a

synthesis of nanocomposite based MnO2 in the presence 1- (hydroxyethyl) -3-

methylimidazolium sulfate ([EtOHMIM +] [HSO4
-]) as liquid ionic was performed.

Indeed we carried out characterizations by DRX, FTIR / ATR and also dielectric

measurements to explore the physical properties of nanocomposite obtained. The

characterizations, by X-ray diffraction, indicate that MnO2 nanoparticles have the

wurtzite structure and the FTIR has confirmed the contribution of organic ligand in

surface passivation. Measures dielectrics, as a function of frequency, attributed the

relaxation phenomena to interface effects and temperature function that our

nanocomposite has as a good conductor at high temperatures and for low temperatures it

is behaves like a semiconductor.
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1

Durant la dernière décennie, la synthèse de nanomatériaux méso poreux à base

grande activité a stimulé

de manganèse (MnO2 en matériaux et de

ses applications potentielles de en raison leurs propriétés d'échange d'ions dans

l'absorption moléculaire, catalytiques, électrochimiques et magnétiques [1,2]. De plus,

le MnO2 attire une attention considérable vers le MnO2 à l'échelle nanométrique, en

raison de ses propriétés optiques, électroniques et électromagnétiques uniques par

rapport au matériau brute [3,4]. Par ailleurs, plusieurs méthodes classiques de synthèse

du MnO2 sont utilisées, dont le procédé sol-gel, le procédé hydro (solvo) thermal, la

décomposition thermique, la Co-précipitation et la déposition électrochimique [5-7]. La

plupart de ces méthodes présentent cependant des inconvénients notables, dont la durée

de synthèse souvent très longue (allant de 10 heures à plusieurs jours) et/ou des

températures élevées (250-8000°C) [8,9]

et la co-

(sodium dodécyl sulfate, polyvinylpyrrolidone, polyéthylène), induisant ainsi une

pollution organique [10, 11].

-

donc être utilisés comme facteurs entropiques («effet IL») [12 15]. Ces types des

liquides peuvent fournir des régions hydrophobes ou hydrophiles (régions polaires et

non polaires) à haute directivité [16]. En tant solution émergent et en tant que modèles

liquides alternatifs, sont utilisés pour la génération d'une pléthore de nanostructures à

taille et à forme contrôlées telles que les silicates [17-22], les matériaux et

nanoparticules (NPs) nanoporeux inorganiques et hybrides [23-26]. En particulier, la

taille des (NPs) métalliques est apparemment liée directement à l'auto-organisation des

Ils et peut être en principe réglée en modulant la longueur des chaînes latérales N-

alkylimidazolium [27,28], température de réaction [29], volume d'anion [30, 31] et enfin

la capacité de coordination anionique [32,33]. Par conséquent l'association des liquides

ioniques avec les nanomatériaux en plus de l'utilisation des ultrasons pour l'obtention

d'un nanocomposite, représente un objectif très 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 l'ordre de 10nm à 200nm. Aussi
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les ultrasons ont prouvé leur rôle important pour la synthèse des nanoparticules,

puisqu'elles offrent une possibilité de contrôler les tailles et les formes des

nanoparticules synthétisées.

L'objectif de ce mémoire consiste, en premier lieu, à synthétiser des nanoparticules

(NPs) de MnO2 par la méthode dite « sonochimie », cette a été adopté, et comme agent

stabilisant de ces nanoparticules on a utilisé 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium

sulfate ([EtOHMIM+] [HSO4
-]) comme un liquide ionique. Le nanocomposite constitué

d'un liquide ionique associé aux nanoparticules de MnO2 et en second lieu, l'étude des

caractéristiques de ce nanocomposite, nous nous sommes concentrés sur les propriétés

structurelles par DRX, études diélectriques dépendantes de la fréquence et de la

température de ce nanocomposite MnO2 (NPs) + LI.

bibliographique

rappels sur les nanocomposites et la sonochimie. Le troisième chapitre est composé de

deux parties, la première est consacrée à la technique de la synthèse sonochimie de la

poudre de MnO2 synthétisé, ainsi que la synthèse de nanocomposite de MnO2 (NPs) +

LI. La deuxième est attribuée à la discussion des différents résultats obtenus. Enfin, une

conclus
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I.1. Introduction :

La nanotechnologie se développe à plusieurs niveaux : matériaux, dispositifs et

systèmes. Le niveau des nanomatériaux est actuellement le plus avancé, tant dans les

connaissances scientifiques que dans les applications commerciales [1-3]. Les

nanoparticules sont inférieures à quelques centaines de100 nm. Cette réduction de taille

entraîne des modifications importantes de leurs propriétés physiques par rapport à celles

observées dans les matériaux en vrac. Ils peuvent être métalliques, minéraux, à base de

polymères ou une combinaison de matériaux [4-6]. La plupart de ces changements sont

liés à l'apparition d'effets quantiques lorsque la taille diminue et sont à l'origine de

phénomènes tels que le super paramagnétisme, le blocage de Coulomb, la résonance

plasmonique de surface, etc. [7-9]. L'augmentation du rapport surface / volume est

également une conséquence de la réduction de la taille. Il conduit à l'apparition d'effets

de surface liés au nombre élevé d'atomes de surface, ainsi qu'à une zone spécifique

élevée, qui sont importants du point de vue pratique [10].

I.2.Les nanoparticules « des nanomatériaux » :

I.2.1. définition :

Les nanoparticules désignent des nano-objets dont les trois dimensions externes se

[12].
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Fig. I.1. Échelle nanométrique [13].

I.2.2. Historique :

mot même date des années 1970. On peut la faire remonter à 2000 ans avec les

philosophes grecs Leucipe et Démocrite qui voyaient la matière comme composé de

particules indivisibles qui préfigurent en quelque sorte les atomes. Au 19ème siècle,

on travaille aussi déjà sur de la matière à l'échelle nanométrique, ultra divisée c'est ce

qu'on appelle à l'époque les colloïdes. Ces colloïdes étaient composés soit de

particules organiques issues du vivant soit de métaux. La découverte de l'électron par

Thomson en 1897 amène assez vite à proposer un modèle d'atomes en forme de

pudding donc avec une gelée positive farcie d'électron négatifs de telle sorte que

l'ensemble est neutre. Dans les années 1930 on a une bonne vision de ce qu'est un

atome, de ce qu'est une molécule, également des forces qui s'exercent entre les

molécules. Loschmidt montre que l'atome si il existe mesure à peu près 1 nanomètre

ce qui n'est pas si loin que ça de la réalité. Ca fait très longtemps qu'on peut observer

cette matière à l'échelle nanométrique. Déjà au début du 20e siècle on voyait

indirectement les atomes alignés dans un cristal grâce à la diffraction de rayons x.

l'invention du microscope électronique en 1930, dispositif qui a permis de voir

directement la matière à cette échelle, à l'époque environ dix nanomètres, et de nos
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jours ces appareils atteignent une résolution qui est inférieure à l'atome. La

découverte du microscope à effet tunnel puis du microscope à force atomique,

inventions qui ont permis de voir, je dirais à moindre coût, la matière à l'échelle

années 2009 et 2010 peuvent être considérées comme très importantes pour ce qui

concerne la définition du champ des nanomatériaux et /ou des nanoparticules. Elles

sont en effet répercutées par différentes instances nationales (ministère de la santé au

Canada, La Commission européenne) introduit une définition provisoire des

nanomatériaux [14-16].

I.2.3. Propriétés caractéristiques des nanoparticules :

Les particules solides commencent à démontrer des propriétés inhabituelles une

fois que la taille des particules est réduite en dessous de 100 nm. Les nanoparticules

présentent diverses caractéristiques uniques telles que les propriétés optiques,

structurelles, thermiques, mécaniques et électromagnétiques décrites ci-dessous :

I.2.3.a. Propriétés optiques :

Selon le type de nanoparticules métalliques et la taille des particules, elles

absorbent la lumière avec une longueur d'onde spécifique et grâce à la résonance

plasmonique de surface, l'interaction du rayonnement électromagnétique et des

électrons dans la conduction (bande autour des nanoparticules), elles transmettent des

couleurs différentes [17].

I.2.3.b. Propriétés structurelles :

La grande surface spécifique des nanoparticules est une propriété importante liée

à la réactivité, la solubilité, la performance de frittage, etc. et est également liée au

transfert de masse et de chaleur entre les particules et leur environnement. En outre,

la structure cristalline des particules peut changer avec la taille des particules dans la

gamme nanométrique dans de nombreux cas. Ceci est attribué à la force de

compression exercée sur les particules en raison de la tension superficielle de la

particule elle-même. La taille critique des particules de la structure cristalline et

l'effet de la taille diffèrent avec les matériaux [18].
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I.2.3.c. Propriétés thermiques :

Comme les atomes et les molécules situés à la surface de la particule deviennent

significatifs dans l'ordre nanométrique, le point de fusion du matériau diminue de

celui du matériau en vrac, car ils ont tendance à se déplacer plus facilement à la

température inférieure. La réduction du point de fusion des particules ultrafines est

considérée comme l'une des caractéristiques uniques des nanoparticules liées à

l'agrégation et la croissance des grains des nanoparticules ou amélioration de la

performance de frittage des matériaux céramiques. Par conséquent, le point de fusion

des nanomatériaux diffère de leurs matériaux en vrac correspondants en tant que

résultat final de leur surface libre et de leur taille. Plusieurs exemples ont pu être

trouvés pour illustrer la dépression du point de fusion en fonction de la taille des

particules [19].

I.2.3.d. Propriétés mécaniques :

La dureté des matériaux cristallins augmente avec la taille cristalline décroissante,

et la résistance mécanique des matériaux augmente considérablement en micronisant

la structure du métal et du matériau céramique ou en les composant dans la gamme

nanométrique [20].

I.2.3.e. Propriétés électromagnétiques :

Les propriétés électromagnétiques jouent un grand rôle pour l'amélioration de la

performance du produit. Les forces électromagnétiques deviennent prédominantes

dans les nanoparticules des matériaux réduits à la taille nanométrique. La taille

minimale des particules pour conserver la propriété ferroélectrique diffère selon le

type et la composition des matériaux. En ce qui concerne la propriété magnétique, les

fines particules ferromagnétiques ont une seule structure de domaine magnétique car

elles deviennent très petites, de l'ordre de moins d

propriété super-paramagnétique lorsqu'elles sont plus fines [21].

I.2.4. Classifications des nanoparticules :

nouveaux nanomatériaux constitue un champ de recherche en pleine expansion, seuls

les produits les plus courants sont brièvement décrits.
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I.2.4.1. Nanoparticules à base de carbone :

I.2.4.1. a. Les fullerènes :

trois

autres atomes en hybridation sp2 (Fig.I.2). La forme la plus étudiée, synthétisée pour

la première fois en 1985 par Koto et coll., est sphérique et contient 60 atomes de

carbone, le C60 tomes

de carbone et pouvant atteindre 8,2 nm de diamètre. On a également rapporté la

36 nm (Sano et coll., 2002).

Figure.I.2:Diagramme schématique du traitement sol-gel. Représentation

schématique du fullerène C60 [22].

I.2.4.1.b. Les nanofeuillets de graphène :

[23].

I.2.4.1.c. Les nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone (NTC) constituent une nouvelle forme cristalline du

nanofeuille de graphène, ces cylindres creux peuvent avoir des diamètres aussi petits
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que 0,7 nm et atteindre plusieurs millimètres de longueur (Hett, 2004a) [23].

I.2.4.1.d. Les nanofibres de carbone :

les nanofibres de carbone sont constituées de feuillets de graphène. Mais,

plutôt une structure en forme de cône ou de tasse. Compte tenu de ces particularités,

les propriétés mécaniques et électriques des nanofibres seront différentes de celles

des NTC [23].

I.2.4.1.e. Le noir de carbone :

Le noir de carbone est constitué de matériel graphitique partiellement amorphe

dont une fraction substantielle des particules élémentaires est de dimension

nanométrique, généralement de 20 à 70 nm. Ces particules, majoritairement

sphériques, sont liées en agrégats qui interagissent fortement entre eux pour former

des agglomérats pouvant atteindre 500 nm [23].

I.2.4.1.f. Les nanomousses de carbone :

Les nanomousses de carbone constituent un cinquième allotropie connu du

carbone, après le graphite, le diamant, les NTC et les fullerènes. Dans la nanomousse

au hasard pour former une structure solide tridimensionnelle légère et spongieuse

pouvant agir comme semi-conducteur [23].

1.2.4.2. Nanoparticules inorganiques :

1.2.4.2. a .Les métaux :

La majorité des métaux ont été ou peuvent être produits dans des dimensions

nanométriques. Parmi ceux-

démontrent un spectre de résonance optique dans le visible qui est sensible aux

conditions environnementales, à la taille et à la forme des NP [23]

nanométrique est aussi produit en bonne quantité et est utilisé surtout pour ses

propriétés antimicrobiennes [23](ICON 2008; Hansen 2009). Le platine, le palladium

et le rhodium nanométriques sont utilisés dans les convertisseurs catalytiques, le fer,

le nickel et le cobalt comme catalyseurs notamment pour la synthèse de
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dopant et le cuivre en électronique.

I.2.4.2. b. Les oxydes métalliques :

Plusieurs oxydes métalliques de dimensions nanométriques ont été créés mais les

[23]. Ils sont utilisés tels quels ou enrobés, principalement

2), des crèmes solaires (TiO2, ZnO) et de pigments pour la

peinture (TiO2)[23]. Différents oxydes métalliques sont apparus sous formes variées :

nanotubes, nano-tiges, nano-flocons, etc [23]

également produits dont les oxydes de cérium, de fer, de cuivre, de zirconium,

que des nano-argiles (ICON 2008) [23].

I.2.4.3. Nanoparticules organiques :

I.2.4.3.a. Les polymères organiques :

De nombreux polymères organiques courants peuvent être produits dans des

dimensions nanométriques, par exemple : Le chlorure de polyvinyle ou le latex [23].

nanofils, donnant l

[23]. De

nouvelles structures ont également été synthétisées comme les dendrimères qui

représentent une nouvelle classe de polymères à structure contrôlée et de dimensions

nanométriques. Ces dendrimères sont des macromolécules tridimensionnelles

synthétisée (ICON, 2008) [23].

I.2.4 :

normalement des structures dans lesquelles une substance biologique est encapsulée,

emprisonnée ou absorbée à la surface. Y sont notamment observés les lipides, les

peptides et les polysaccharides utilisés comme vecteurs pour le transport ciblé de
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médicaments, récepteurs, agents chimiques en imagerie médicale ou encore acides

polyplexes dont certains peuvent proven

sont synthétisés [23].

:

Les nanoparticules se retrouvent dans l'industrie, l'électronique, l'informatique, le

domaine de la santé... Passage en revue de quelques produits [25].

Les nanoparticules ont des applications larges champs indifférents comme le

montre dans le tableau I.1 [24].

EXEMP

ACTUELLES ET

POTENTIELLES

Automobile, aéronautique et

aérospatial

Matériaux renforcés et plus légers ;

peintures extérieures avec effets de

couleur, plus brillantes, anti-

rayures, anticorrosion et anti-

salissures ; capteurs optimisant les

performances des moteurs ;

détecteurs de glace sur les ailes

permettant une meilleure

combustion ; pneumatiques plus

Electronique et communications Mémoires à haute densité et

processeurs miniaturisés ; cellules

solaires ; bibliothèques

électroniques de poche ; ordinateurs

et jeux électroniques ultra-rapides ;

technologies sans fil ; écrans
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Agroalimentaire Emballages actifs ; additifs :

colorants, antiagglomérants,

émulsifiants...

Chimie et matériaux Pigments ; charges ; poudres

céramiques ; inhibiteurs de

corrosion ; catalyseurs

multifonctionnels ; textiles et

revêtements antibactériens et ultra-

Construction Ciments autonettoyants et anti-

pollution, vitrages autonettoyants et

anti-salissures ; peintures ; vernis ;

Pharmacie et santé Médicaments et agents actifs ;

surfaces adhésives médicales anti-

allergènes ; médicaments sur

mesure délivrés uniquement à des

organes précis ; surfaces

biocompatibles pour implants ;

vaccins oraux ; imagerie

Cosmétique Crèmes solaires transparentes ;

pâtes à dentifrice abrasives ;

maquillage avec une meilleure

Énergie Cellules photovoltaïques nouvelle

génération ; nouveaux types de
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batteries ; fenêtres intelligentes ;

matériaux isolants plus efficaces ;

Environnement et écologie Diminution des émissions de

dioxyde de carbone ; production

mer ; pesticides et fertilisants plus

efficaces et moins dommageables ;

Défense

biologiques ; systèmes de

surveillance miniaturisés ; systèmes

de guidage plus précis ; textiles

-

Tableau I.1. Applications des nanoparticules et des nanomatériaux en fonction

[24].

:

Les voies de production de ces nanomatériaux sont extrêmement variées. Les

nanoparticules sont synthétisées selon différentes approches : essentiellement par la

-up »), ou la méthode

descendant -down ») [26].
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Figure I.3 : Les deux principales voies de préparation des nanoparticules

métalliques [27].

I.5.1.Méthodes physiques aérosol :

I.5.1.a.Méthode de condensation de vapeur :

Dans un premier temps, une poudre métallique est condensée sous gaz inerte

de la chambre de préparation. Ensuite, dans un second temps, la poudre est

oxydée en introduisant de l

1000°C. Une étape conséquente de recuit à plus haute température est souvent

[28].

évaporation thermique :

Cette méthode peut utiliser différents types de sources de chauffage pour

[29].

I.5.1.c.La méthode sputtering :
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conditions sont très stables et contrôlables par le courant [30].

I.5.1.d.Les méthodes laser :

à haute énergie sur un barreau du métal souhaité. La température au point de

focus peut excéder 10000K et peut vaporiser toute substance. Des atomes

former u [31].

I.5.2.La méthode de pyrolyse par jet :

Cette méthode est également appelée méthode par thermolyse de solution en

aérosol, décomposition par évaporation de solution, vaporisation plasma de

solution ou encore

précurseurs chimiques, généralement des sels, en solution, en sol ou en

suspension. Le procédé nécessite de générer un aérosol constitué de gouttes par

« atomisation » de la solution de départ, du sol ou de la suspension. Les gouttes

thermolyse des particules précipitées à haute température pour former des

particules microporeuses, et finalement, une étape de recuit est nécessaire pour

obtenir les particules denses [32].

I.5.3.décomposition thermochimique ou par flamme de

précurseurs organométallique :

Cette méthode est un autre type de technique de condensation de gaz avec

comme matériau de départ un précurseur chimique liquide. Les précurseurs

chimiques sont vaporisés et ensuite oxydés dans un procédé de combustion

utilisant un mélange oxydant. La flamme produit généralement de hautes

températures (1200-3000K) ce qui promeut de rapides réactions chimiques en

phase gazeuse. Cette méthode présente un coût de production inférieur aux

autres méthodes présentées ici. [33].

I.5.4.Méthodes chimiques :

I.5.4.a.La méthode sol-gel :

Cette méthode présente de nombreux avantages par rapport aux autres
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techniques de synthèse de nano poudre

plusieurs étapes dans son procédé de fabrication pour obtenir les poudres finales

(solution, condensation, gélation, séchage, recuit). Notons, qu'il est également

possible d'obtenir des NP de ZnO par méthode sol-gel à température ambiante,

sans étape de recuit [34].

Figure.1.4 : Diagramme schématique du traitement sol-gel [39].

I.5.4.b.Les méthodes de synthèses chimiques en solution

La précipitation à partir de solutions :

plus conventionnelles pour la préparation de

-ci met en jeu des sels précurseurs

dissous (généralement des chlorures, oxychlorure ou des nitrates). Les oxydes

métalliques se forment et précipitent en général dans l

4Cl) sont ensuite lavés et
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obtenir la poudre finale. Cette méthode est utile pour la préparation de

céramiques composite de différents oxydes par Co précipitation des hydroxydes

Correspondants dans la même solution. [35].

I.5.4.c.La méthode de microémulsion :

Cette approche est con

pour les nanomatériaux. Le surfactant est dissout dans un solvant organique

pour former les agrégats sphériques appelés micelles inverses. En présence

s

[36].

Figure I.5. Schéma général de la microémulsion inverse [40].

I.5.4.d.La mécano synthèse :

forme de poudre (généralement de sels ou des oxydes métalliques). La
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elle nanométrique peut être obtenue. Ainsi

que le met en évidence l'état de l'art sur la préparation d'oxydes métalliques

nano particulaires, et plus particulièrement dans le cas de ZnO, les méthodes

employées restent souvent sophistiquées et nécessitent des étapes à haute

température. En outre, il n'existe que peu d'approches de synthèse par voie

chimique. De plus, un semi-

forme cristalline sinon les particules sont résistives [37].

I.6.Conclusion :

Croissance. Cette situation relève principalement du fait que les

nanoparticules démontrent des Propriétés chimiques et physiques différentes

du même matériel à plus grande dimension. Les Développements

technologiques actuels dans ce domaine visent justement à tirer avantage de

ces nouvelles propriétés, souvent uniques. Les nanoparticules, même si elles

ont la même composition Chimique que leur homologue plus volumineux,

peuvent souvent être considérées comme de nouvelles substances [38].
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II.1.Introduction :

Cette partie de manuscrit consiste à rapporter des connaissances approfondis sur

les nano composites ainsi que sur la sono chimie.

études congruentes, pour de nombreux domaines et applications, en raison de leurs

propriétés électriques et mécaniques. Car ces matériaux possèdent une stabilité et une

conductivité électrique utiles. De plus, un intérêt particulier est porté sur la synthèse

et l'étude des nano composites. Ces matériaux peuvent servaient à la conception de

super condensateurs [1,2], d'adsorbants sélectifs d'hydrocarbures poly aromatiques et

d'autres polluants [3], capteurs de gaz [4] ....etc.

II.2.Description des nano composites :

II.2.1.Définition des nano composites :

inorganique, dans lequel au moins

une des phases est de dimension nanométrique. Les propriétés mécaniques,

électriques, thermiques, optiques, électrochimiques ou catalytiques du nano

composite sont différentes de celles des matériaux le constituant. Les nano

composites diffèrent des matériaux composites conventionnels en ce que la surface

développée de la phase nanométrique est extraordinairement élevée, ce qui leur

confère des propriétés « augmentées ». La phase nanométrique peut être sous la

forme de feui

tubes (par exemple des nanotubes de carbone) ou de particules (principalement

minérales) [5].

Le terme de nano composite décrit un matériau biphasé dont la phase de

renfort présente une dispersion de taille nanométrique. La matrice peut être

métallique, céramique ou polymère [6].

Le rôle du renfort est soit d'améliorer la ténacité du matériau, soit d'apporter un

renforcement mécanique (charges plus rigides que la matrice). Dans ce chapitre, nous

nous focaliserons sur les matériaux composites à matrice polymère (figure 1) [7-8].
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Figure.II.1 : [7-8].

II.2.2.Historique :

nouveau pour deux raisons principales.

II.2.3.Les nano composites naturels :

Une large variété de nanostructures et nano composites existe déjà dans la

nature comme l

de brique et mortier constituée de protéines organiques et particules de carbonate de

calcium.

Ces structures naturelles sont constituées de blocs élémentaires nanométriques de

nature différente et entrent, de ce fait, dans la classification de nano composites.

-assemble

suivant deux types de mécanismes :

- formation préalable de la structure organique puis nucléation et croissance de la

La matrice organique peut cependant se restructurer et se réorganiser pendant la

formation de la phase minérale, se rapprochant ainsi du second mécanisme. [9]

- assemblage simultané des matériaux organiques et inorganiques.

Certains matériaux entièrement organiques ou inorganiques (comme les dents)

peuvent faire intervenir, lors de leur synthèse, divers types de matériaux qui ne se

retrouvent pas dans leur structure finale. Les exemples les plus simples de nano
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composites naturels sont des composants biologiques qui fabriquent des

nanoparticules au sein même de leur structure cellulaire.

II.2.4.Les nano composites synthétiques :

noir de carbone a été introduit dans la composition des pneumatiques dont la durée

[9]

leaders au niveau des première applications : Les processus de mise en forme des

polymères sont largement maitrisée Et peu couteux ; les argiles naturelles sont faciles

à extraire et sont des candidates idéales pour des nano-renforts.

évidemment pas été voulue initialement. Par exemple certaines colorations de

peintures mayas [9] sont dues aux inclusions de nanoparticules métalliques et

poteries de la renaissance italienne [10] est imputable à la présence de nanoparticules

ent de 5 à 100 nm obtenues par un processus de

réduction. Plus récemment, en 1917, le noir de carbone a été introduit dans la

cinq. Cette poudre de carbone fabriquée par py

phase vapeur est constituée de particules de 0,01 à 0,4 micromètres tandis que le

diamètre moyen des agrégats varie de 0,1 à 0,8 microns. Le noir de carbone est

utilisé comme agent de renforcement dans les produits à base de caoutchouc tels que

les pneus, boyaux, bandes transporteuses, câbles ou encore de pigments noirs dans

des encres, peintures, enduits, céramiques, plastiques. Il sert également à la

fabrication de matériaux isolants résistants aux hautes températures ou à des produits

antistatiques.

II.3.Les différents types des nano composites :

Trois types de nano composites peuvent être obtenus avec des argiles dans une

matrice polymère dépendant de la nature des constituants utilisés, y compris la

matrice, les
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Figure.II.2 : Micro composite(1) nano composite intercalé(2) nano

composite(3)

II.3.1.micro composite :

séparées et on retrouve les propriétés des micros composites.

Les nano composites constituent une classe de matériaux à part entière. En effet

concernant la nature de la matrice, leur différence réside dans la taille des

composants (matrice ou renfort) et dans le fait que certaines propriétés spécifiques

micrométriques ont montré certaines de leurs limites. Leurs propriétés résultent de

plasticité ou de la transparence optique. Les nano composites peuvent pallier à

certaines de ces limites et présentent des avantages face aux composites classiques

à renforts micrométriques [12].

-une amélioration significative des propriétés mécaniques notamment de la

résistance sans compromettre la ductilité du matériau car la faible taille des

particules ne crée pas de larges concentrations de contrainte.

- augmentation de la conductivité thermique et de diverses propriétés

mélanges de composants. Les nanoparticules, ayant des dimensions en-deçà des
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longueu (380-780 nm), permettent au matériau de

une très importante augmentation de la surface des interfaces dans le composite.

les renforts, expliquant en partie les propriétés singulières des nano composites.

[12]

manière notable,

certaines propriétés avec des fractions volumiques beaucoup plus faibles que pour

les particules micrométriques. On obtient ainsi :

-

moins de matières premières (sans tenir compte du

surcoût des nano-renforts),

- une meilleure résistance pour des dimensions structurales similaires,

- une augmentation des propriétés de barrière pour une épaisseur donnée [12].

Figure II.3 : [13]

II.3.2.nano composite intercalé :

Une (ou parfois plusieurs) chaine polymère est intercalé entre les couches de

silice. Le résultat est une structure relativement ordonnée avec une alternance de

couches polymères et inorganique.
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Figure II.4 : [13]

II.3.3.nano composite exfolié :

Ce sont des structures dé laminées ou les couches de silice sont complètement et

uniformément réparties dans la matrice polymère. La délamination a pour effet de

maximiser les interactions polymère/argile augmentant considérablement la surface

de contact et créant les propriétés spécifiques.

Figure.II.5 : [13]

II.4.Classifications des nano composites :

II.4.1.Classifications suivant la matrice :

Classiquement les nano composites sont classés suivant la nature de la matrice et

On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la

à matrice organique ne peuvent être utilisés que dans un domaine restreint de

températures ne dépassant pas 200 à 300 °C [14], alors que les autres types de

degrés pour une matrice céramique. Pour ces premiers, les composites à matrice

polymère sont sûrement les plus développés du fait de leur importance commerciale et
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de la maîtrise de nombreux processus de fabrication (coût et savoir-faire) intervenant

dans les polymères nano et plus particulièrement ceux utilisant des charges de type

argile seront discutés plus dans le détail dans la prochaine partie.

inspirent de la

métallurgie des poudres. Les composites à matrice métallique encore appelés MM Cs

pour métal-matrix composites se sont développés grâce à la facilité et à la maîtrise

II.4.1.a.Composites à matrice polymère :

derniers et de la maitrise (cout et savoir-faire) de nombreux processus de fabrication.

Les matériaux composites à matrice organique ne peuvent être utilisés que dans un

domaine de températures ne dépassant pas 200 à 300 °C.

Au cours des 20 dernières années, une attention très particulière a été portée sur la

synthèse de Nano composites à matrice polymère. [15-16]

Ils constituent une classe de matériaux émergente aux propriétés prometteuses

[17] notamment en termes de propriétés mécaniques, [18] propriétés barrières, [19]

stabilité thermique, [20] retardateurs de flamme, [21] matériaux à module d'élasticité

élevé. [22] Ceci est dû essentiellement à la très grande surface d'interaction entre la

Parmi les différents nano renforts décrits, une attention particulière a été portée

élaboration de nano composites. Les argiles (phyllo silicates) se

trouvent être l'un des renforts idéals pour les polymères et ce, essentiellement grâce à

la surface de contact très élevée des argiles dispersées. [23] Les nano composites

lamellaires sont aussi des systèmes très prometteurs pour de nouvelles applications

[24] Il a

été établi que des améliorations considérables des propriétés physiques telles que la

résistance et le module de traction, la température de distorsion thermique et la

à la matrice polymère et ce, sans nuire à l'homogénéité optique du matériau. [25]
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II.4.1.b.Composites à matrice métallique :

phase

peuvent être des oxydes, carbures, nitrures.

Les composites à matrice métallique encore appelés MMCs pour métal-matrix

composite se sont développés grâce à la maitrise des procédés de fabricati

leur faible cout [26].

II.4.1.c.Composites à matrice céramique :

Pour des applications à plus haute température (1000 degrés) comme les oxydes, Les

ténacité à la rupture, leur résistance à la fatigue et aux chocs thermiques [26].

II.4.2.Classification suivant les différents types de renfort ou charge :

Les renforts ont au moins une de leurs dimensions morphologiques inférieure à 100

nm et peuvent être classé en fonction de leur géométrie [26].

II.4.2.a.Les nanoparticules :

Les premières nanoparticules ont été utilisées il y a plus de cent ans. Les

améliorations et nouvelles méthodes visent à obtenir un meilleur contrôle de la taille, de

la morphologie et des propriétés de surface [26].

II.4.2.b.Les nanotubes et nano fibres :

Une avancée plus récente est venue des nanotubes de carbone avec leurs

exceptionnelles propriétés mécaniques et électriques. Ils peuvent être utilisés avec une

grande variété de matrices polymères (polyamide, polyester, polycarbonate,

des nanotubes dans le polymère [26].

II.4.2.c.Plqaues/ Lamelles/feuillets :

e du nanomètre et
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type de matériaux, les argiles sont peut-être les plus connues, elles sont naturelles

donc faciles à extraire. Leur structure a été étudiée et déterminée il y a de

nombreuses années [26].

Figure. II.6 : Géométrie des différents types de renforts. [27]

II.5.Préparation des nano composites :

Il existe plusieurs méthodes pour préparer des nano composites à base de

polymère-argile, Principalement, la polymérisation in-situ, le mélange en solution, le

[27].

-intercalation du solvant

intercalaire. [28]. Ces Techniques peuvent être utilisées individuellement ou en

combinaison.

II.5.1.Polymérisation in-situ :

La polymérisation in-situ est la première méthode utilisée pour la synthèse de

nano composites à base de polyamide 6. Elle est largement utilisée pour la

est gonflée par le
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[29].

Cette méthode est considérée Comme la plus prometteuse pour obtenir des structures

exfoliées, car elle offre la liberté de Choisir un tensioactif approprié et la technique de

de polymère. Le choix du tensioactif est Primordial puisque plusieurs facteurs doivent

être pris en considération. Il doit être réactif de Manière à pouvoir réagir avec le

monomère et se fixer correctement sur le polymère. Il doit Également contenir certains

groupes encombrants comme les longues chaines alkyles ou des Structures tétraédriques

ent. [29].

Figure. II.7 : -situ.

[30].

II.5.2.La préparation en phase fondue :

foliaire et former un nano composite intercalé ou exfolié. Le grand intérêt de cette

niques de

[31].
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Les paramètres thermodynamiques (entropiques et enthalpies) sont très

éculaires diminue du fait de leur

-ci sera compensée par le gain en

énergie due à la liberté conformation elle des molécules de surfactants lors de

[31].

apolaires entre le polymère et les tensioactifs aliphatiques et les interactions polaires

qui génèrent du caractère acide /base de Lewis des couches de silicates polaires

favorable

polymère-

dispersives défavorables entre le polymère et les chaines aliphatiques du tensioactif.

interactions polymère-surface peut être assurée en greffant une

fonction interagissant favorablement avec la surface du feuillet. Quant aux

interactions surfactant-

additifs organiques. [31].

La température du mélange et la masse moléculaire du polymère jouent un rôle

et colle, [32]

l

[31].

s

lequel le polymère (ou le pré polymère dans le cas de polymères insolubles comme le

laminées et lorsque le solvant est évaporé ou le mélange précipité, les couches
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composi

Cette méthode a été très largement utilisée pour la préparation de nano composites

intercalés dans le cas des polymères hydrosolubles comme le poly (alcool vinylique),

[33-34] [35-38]. La poly (vinylpyrrolidone) [39]

polyacrylique. [38]. -

montmorillonite est directement possible sans avoir recours à la modification de

[31].Les applications industrielles restent toutefois limitées.

-adsorption peut aussi être

avec succès dans une montmorillonite sodée et une hectorite sodée par dispersion dans

[40]

chaînes de polymères entre les couches silicatés.

1,36 et 1,71 nm est

obtenue respectivement.

Figure.II.8 : [41].
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II.6.propriétés des nano composites :

II.6.1.propriétés thermiques :

Les principales améliorations recherchées par

inorganiques, telles que les argiles ou les oxydes, à des polymères sont la stabilité

thermique et la tenue au feu.

La stabilité thermique est généralement évaluée par analyse thermo gravimétrique

(ATG) sous atmosphère inerte ou oxydante. De manière générale, la température de

exfoliée [42-44], ce qui valorise ces polymères et permet leur utilisation à de plus

hautes températures.

II.6.2.Propriétés barrière :

matière de propriétés barrières aux gaz et aux fluides.

les propriétés barrières ont été réalisées par Yano et al. [45-46].

En général, les polymères nano composites sont caractérisés par de très fortes

époxydes, des Mastiques (comme les siloxanes), des polymères semi-perméables (par

exemple polyurées) aux polymères très hydrophiles (par exemple PVA) permet une

amélioration jusqu'à un ordre de grandeur par rapport aux polymères vierges. [47]

L'amélioration spectaculaire des propriétés barrière peut être expliquée par le concept

de chemins tortueux. Autrement dit, lorsque des nanoparticules imperméables sont

incorporées dans un polymère, les molécules qui imprègnent sont forcées à se tortiller

[48-52]
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Figure. II.9 : Modèle proposé pour le chemin tortueux de diffusion en zigzag dans

un nano composite polymère-argile exfolié lorsqu'il est utilisé en tant que barrière

contre les gaz [53].

II.7.Les applications des nano composites :

Même si les nano composites sont très présents au niveau de la recherche, peu sont

viables commercialement. Cependant, certaines applications accélèrent la transition

plupart de ces applications concernent les matériaux à matrice polymère car les

procédés de fabrication sont largement maitrisée et à faible cout [54].Ile sont aussi très

cartes de circuits imprimés).

II.8.la procédé ultrason :

De nos jours, l'utilisation des ultrasons est surtout associée à la médecine avec les

échographies pour le développement embryonnaire, au test mécanique non destructif

des matériaux et à la technologie des SONARS dans le domaine maritime. Les ultrasons

sont des ondes acoustiques sinusoïdales dont la plage de fréquence se situe entre 16

kHz et 10 MHz. L'unité de mesure des ultrasons se nomme Hertz (Hz). L'utilisation des

ultrasons en chimie n'était qu'une simple curiosité il y a quelques années. Le concept de

la cavitation acoustique était peu connu dans le domaine de la chimie appliquée. Avec le

prix élevé des réactifs en chimie organique et leur grande toxicité, l'utilisation des

ultrasons est devenue une avenue intéressante pour le chimiste pour diminuer

l'utilisation de réactifs et les temps de réaction. Depuis les 20 dernières années, plusieurs

recherches ont été effectuées sur l'utilisation des ultrasons lors de réaction chimique, la
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sono chimie est née [55].

Les avantages de la sono chimie sont multiples; l'utilisation d'un milieu réactionnel

organique ou aqueux, la production de radicaux lors de la cavitation et la production de

zones de haute vélocité lors de l'éclatement de la bulle de cavitation. L'utilisation des

ultrasons est aussi associé au domaine de la chimie verte, car il diminue la

consommation d'énergie pour certaines réactions chimiques et diminue l'utilisation de

divers réactifs toxiques pour l'environnement. Lors de la présente étude, seulement le

milieu aqueux a été étudié [55].

II.8.1.Historique :

L'établissement des ultrasons a été effectué lors de la découverte des effets

piézoélectriques par les Curie en 1880. L'effet ultrasonique est obtenu par un

convertisseur d'énergie qui est composé de matériaux piézoélectriques. Ces matériaux

répondent à une induction d'un courant électrique sur des faces opposées avec des

changements sur la dimension des matériaux.

Avec l'application d'un champ électrique de haute fréquence, les matériaux

convertissent l'énergie électrique en énergie de vibration mécanique. Ce potentiel

électrique à haute alternance génère des ultrasons [55]. Durant les années 1900,

plusieurs types de matériaux ont été utilisés pour développer des convertisseurs

ultrasoniques de plus en plus performants.

La majeure partie des découvertes ont été effectuées durant la seconde guerre

mondiale avec le développement des SONARS par les Britanniques pour la détection

des sous-marins allemands dans l'océan atlantique. Depuis 1945, la compréhension du

phénomène de cavitation acoustique s'est accentuée par les recherches appliquées de

divers physiciens.

Le développement de nouveaux matériaux piézoélectrique et le développement de

nouveaux circuits électroniques a permis l'utilisation des ultrasons dans plusieurs

domaines autres que militaire; médical, analyse des matériaux, en chimie, etc.

II.8.2.Utilisation des ultrasons en chimie, la sono chimie :

Dans un premier temps, l'utilisation de la puissance des ultrasons par les chimistes

est une nouvelle avenue pour l'application d'une énergie d'activation différente de ce

1927, la sono chimie est née [56].



Chapitre II : Rappel sur les nano composites et la sono chimie

41

Les avantages des ultrasons viennent de la cavitation acoustique qui se traduit par la

génération de bulles de cavitation. La formation de ces bulles se produisent lors des

cycles de raréfaction des vagues ultrasoniques qui crée des zones de vides dans le

milieu. Ces zone de vide engendre un secteur à haute pression (> 1 00 atm) et de

hautes températures (>5000 K) [57]. La bulle de cavitation engendre la formation de

une zone de haute vélocité qui produit une augmentation de la vitesse des molécules

dans cette région. Ces différents effets seront plus détaillés dans les sections suivantes.

trairement à un inhibiteur). En effet, du constat que certaines

lumineux pour que la ré

qui régissent ces réactions sont étudiées par la sono chimie.

La sono chimie est une branche de la chimie qui permet de réaliser, grâce à l'énergie

acoustique des ultrasons, des transformations physiques et chimiques [58].

Pour quoi les ultrasons: les fréquences concernées sont 20k à 100KHz, ils ne sont pas

absorbés par la matière contrairement aux ondes électromagnétique par exemple.
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Figure.II.10 : domaines ultrasonores et ses applications [59-60].

II.9.Applications de la sono chimie :

II.9.1.Le nettoyage :

Le nettoyage Le nettoyage sous ultrason est un procédé fortement utilisé dans

l'industrie de la métallurgie pour le nettoyage des pièces. En effet, lors de l'implosion de

la bulle de cavitation, les fortes zones de turbulence aident à déloger les huiles de coupe

ou de polissage [55]. Les surfactants ajoutés au bain aident par la suite à la

solubilisation de ces huiles. La fréquence influence la grosseur des bulles de cavitations,

plus la fréquence est élevée plus les bulles sont de petites dimension. Les zones de haute

cavitation. Les hautes fréquences sont par conséquent utilisées pour un nettoyage des

pièces plus fragile. L'utilisation des fréquences plus basse « 100 kHz), peut engendrer

une érosion de la surface métallique.

II.9.2.Le dégazage :

Le dégazage ultrasonique utilise la cavitation stable comme expliquée à la section

2.2.8. Les systèmes de dégazage en ligne des éluent en chromatographie liquide utilisent

souvent ce principe [61].
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L'effet des hautes zones de turbulence lors de l'implosion de la bulle de cavitation est

aussi utilisé pour effectuer diverses émulsions. Dans le domaine des cosmétiques, les

ultrasons sont souvent utilisés pour l [61].

II.9.4.La dispersion :

L'industrie des cosmétiques utilisent aussi les ultrasons pour obtenir une

homogénéisation des ingrédients dans les crèmes. Les ultrasons sont aussi utilisés

actuellement dans le cadre de la fabrication de nanoparticule [61].

II.9.5.Les réactions chimiques :

La cavitation acoustique engendre la présence de plusieurs radicaux. Ces radicaux

peuvent être utilisés lors de réaction dans un système organique radicalaire [62-65].

II.10.Conclusion :

nous avons présenté

certains nombre de définitions, propriétés, préparations et ainsi des applications des

peuvent être utiles pour la compréhension approfondie de notre thématique.
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III.1. Introduction :

Depuis la première synthèse de permanganate de potassium (KMnO4) à l'aide de

pyrolusites minérales et de carbonate de potassium, la synthèse expérimentale de

nanostructures de dioxyde de manganèse (MnO2) et leur application à plusieurs

disciplines scientifiques ont été largement entreprises [1]. Des plusieurs recherches ont

montrés que les matières premières de KMnO4 se sont avérées plus efficaces et

polyvalentes que d'autres matières d'addition; par conséquent, ils ont été largement

utilisés pour synthétiser une variété de nanomatériaux d'oxyde de manganèse, y compris

les dioxydes de manganèse (MnO2), les trioxydes (MnO3), les tétraoxydes (MnO4) et les

nanomatériaux d'oxydes incorporés en métal [2-5].

Dans ce chapitre, des nanoparticules dioxyde de manganèse (MnO2) ont été

synthétisées par réduction sonochimique de KMnO4

(H2SO4 -(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium sulfate

([EtOHMIM+] [HSO4
-]) comme agent réducteur ainsi que comme agent directeur de

structure sous température ambiante en peu de temps pour

nanocomposite, les produits obtenus ont été caractérisées par une diffraction des rayons

X sur poudre (XRD). Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR). Après

les caractérisations, les différents résultats mettant l'accent sur des expériences critiques

pour déterminer les paramètres chimiques et physiques et les morphologies à l'échelle

nanométrique.

III.2.Produits et réactifs :

Plusieurs réactifs et solvants chimiques sont utilisés en tous le long de notre travail,

ils sont classent et organisés comme suit :

III.2.1. Acide sulfurique H2SO4:

Produit Formule
brute

Masse
molaire

Masse
volumique

Producteur

Acide
sulfurique

H2SO4 98,079
g/mol

1,83 g/cm³ Sigma
Aldrich
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III.2.2.Permanganate de potassium (KMnO4) :

Produit Formule
brute

Masse
molaire

Masse
volumique

Producteur

Permanganate de
potassium

KMnO4 158,034
g/mol

171.7
J/mol

Sigma
Aldrich

III.2.3.Produits introduits dans la préparation de liquide ionique 1-

(hydroxyethyl)-3-Methylimidazolium sulfate ([EtOHMIM+] [HSO4
-]) :

Les réactifs utilisés dans cette étude sont: 1-méthylimidazol, 2-chloroéthanol,

acétonitrile, Éther diéthylique (99 en poids.%, Acros) utilisé sans toute autre

purification, H2O déionisée

a été obtenu avec un déioniseur de résine échangeur d'ions Millipore.

III.3. Matériels de caractérisations :

Les matériels utilisés dans les caractérisations de notre produit synthétisé sont décrit

comme suit :

III.3.1.Diffraction DRX :

Elle est utilisée pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés (des

matériaux présentant des caractéristiques de l'état cristallin), c'est-à-dire un arrangement

périodique, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des atomes

constitutifs. 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. Dans le

travail présent nous avons utilisé le diffractomètre DRX du laboratoire Mini Flex 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

- -
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III.3.2. Spectromètre Infrarouge FTIR / ATR :

et les structures moléculaires. En effet, chaque molécule absorbe la lumière infrarouge à

Le spectromètre (FT/IR-4600) n

surtout pour les matériaux fortement absorbants et ne nécessite pas de préparation au

préalable pour les échantillons. Ses caractéristiques sont:

Analyse de toute so

Mesure directe sans dilution dans KBr.

Reproductibilité de mesures

Gamme spectrale 4000-400 cm-1

III.3.3. Spectroscopie d'impédance

Cette technique se déroule en soumettant l'échantillon à un champ électrique, puis

mesuré la réponse. Ce qui permet d'avoir la magnitude de l'impédance et le déphasage

des deux signaux en fonction de la fréquence du signal appliqué. Avec une modélisation

de la réponse en fréquence de l'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 apparaît dans les milieux contenant des charges

électriques libres et soumissent à un champ électrique. 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 à la polarisation (la

densité de dipôles électriques).

Les mesures diélectriques dans notre travail ont été réalisées avec un dispositif

permettant de balayé une large gamme de fréquences (1KHz à 10 MHz) et de suivre la

variation de la polarisation en fonction de la fréquence du champ électrique ainsi qu'en
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fonction de la température. 1

(permittivité relative réelle), de 2 (permittivité relative imaginaire) qui représentent la

permittivité complexe . A partir de ces mesures, plusieurs modèles vont pouvoir être

utilisés pour remonter aux caractéristiques diélectriques du matériau étudié.

III.4. Mode opératoire :

Dans cette étude, nous avons synthétisé le MnO2, pas sous forme d'un matériau

massif, mais plutôt des nanoparticules de MnO2 n a présenté aussi

2/NPs) + liquide ionique], ici

aussi la synthèse se déroule avec la sonication et avec les mêmes réactifs de synthèse de

nanoparticules de MnO2, en utilisant un liquide ionique comme une matrice, et c'est 1-

(hydroxyethyl)-3- methylimidazolium sulfate ([EtOHMIM+] [HSO4
-]). Dans notre

travail, on n'a utilisé 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.

III.4.1. Préparation de KMnO4 :

Le permanganate de potassium (KMnO4) est un oxydant particulièrement puissant. Il

se présente sous la forme de cristaux violets composés d'ions potassium, K+, et d'ions

permanganate MnO4
- , Il est inodore et son goût est amer. Le permanganate de

potassium (KMnO4) concentré utilisé de notre travail été préparé en laboratoire synthèse

et catalyse université de Tiaret. La solution de permanganate de potassium est préparée

:

La masse molaire est MKMnO4=158 g.mol-1.

Un volume 200ml.

Une concentration de 2M.

Pour cela, la masse KMnO4 pesée, est calculé par la formule (1) :
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C-à-dire : dans une fiole jaugée de 500 ml, on dissoudre une masse de 63.2g de

KMnO4 distillée.

III.4.2. Synthèse des MnO2/NPs en milieu acide (H2SO4l) :

Pour la synthèse de MnO2 nanoparticules (MnO2/NPs) on utilise la méthode dite «

sono chimie». Cette méthode a été utilisée et développée la 1ère fois par B.Gnana & S.

Raja [6]. Nous avons synthétisé des nanoparticules dioxyde de manganèse (MnO2), avec

une méthode décrite dans la littérature [7-13]

rmp) sur un volume (200ml; 1M) de permanganate de potassium (KMnO4) jusqu'à ce

que le pH de la solution atteigne la valeur 9, après 2 h (réaction 1).

KMnO4 + 2NaOH 2KOH + 2Na2O + MnO2 (1)

2SO4) à la

première solution (NaOH+ KMnO4) à température ambiante avec ultrasonication qui

dure 30 minutes. Au bout de 20 minutes, un précipité de couleur brune s'est formé.

Ensuite, le précipité a été filtré, lavé dans de l'eau distillé à plusieurs reprises plusieurs

III.4.3. Synthèse de liquide ionique :

Toutefois, malgré le fait que les liquides ioniques soient disponibles

commercialement, ils ont été tout de même synthétisés, puisque cela comportait des

coûts moins élevés que l'achat du produit. Dans cette étude, le liquide ionique synthétisé

-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium sulfate

([EtOHMIM+] [HSO4
-]), cette synthèse a tout d'abord été proposées par Dr. monsieur

CHAKEUR Yacine dans le laboratoire synthèse et catalyse (université de Tiaret) mais

elle a été améliorée et modifiée dans le laboratoire du Professeur Villemin D. à

l'ENSCM Caen [14].

III.4.4.Synthèse des MnO2/NPs en milieu Liquide ionique ([EtOHMIM+]

[HSO4
-]) :

Avec la même méthode précédente (Synthèse des MnO2/NPs en milieu acide

(H2SO4l), mais cette fois, Un volume 5ml de 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium

sulfate ([EtOHMIM+] [HSO4
-]) a été ajouté à un volume 20ml de KMnO4 (2M) sous



Chapitre III : Techniques expérimentales & Résultats et discussions

56

(KMnO4 + liquide ionique). Puis le mélange a été traité avec ultrason cation à

ouleur

brun foncé. Après une nuit de report, le précipité brun de MnO2 a été filtré sous vide et

lavé plusieurs fois avec l'eau distillée et ensuite, 2-3 fois avec de l'éthanol et de

l'acétone.

III.5. Résultats et discussions :

Les poudres de dioxyde de manganèse (MnO2) étudié ont été synthétisées par la sono

chimie dans deux milieux réactifs, un milieu acide (H2SO4) et dans un liquide ionique

([EtOHMIM+] [HSO4
-

formation, taille et sur la réactivité des nanoparticules de MnO2.

III.5.1.Caractérisation structurale par DRX des nanoparticules de MnO2

synthétisées en Milieu acide (H2SO4):

Pour découvrir la cristallinité du produit MnO2 préparé en milieu acide sulfurique

(H2SO4), une analyse XRD a été entreprise, et le modèle XRD résultant est montré sur

2 préparé montre

des positions de pics larges à des valeurs situés à 2 ont été

confirmés comme étant MnO2 [6]. Toutes les réflexions ci-dessus peuvent être indexées

sur les plans cristallins correspondants ((hkl) (001), (111) et (005)) [15,16]. Les signaux

de pic faibles observés dans le diagramme XRD suggèrent que l'échantillon est dans un

état peu cristallin avec seulement une forme cristalline à courte portée [17]. La structure

cristalline de cet oxyde dans le cas de la synthèse par voie sono chimie dans le milieu

acide sulfurique, semble être la même quelles que soit la température, la durée de

Le faible degré de cristallinité de

l'échantillon de MnO2 peut être attribué à la réaction redox rapide permanganate

pendant l'irradiation par ultrasons.
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Fig.III.1. Le diffractogramme DRX de nanoparticules MnO2 (NPs) préparées par

sonochimie

Comme la vitesse de réaction était élevée, provoquant la formation d'un grand

nombre de noyaux en très peu de temps et laissant les cristaux croître de manière

inadéquate, le produit obtenu était donc peu cristallin [18]. On peut voir que les deux

pics de diffraction élargis (14-34 et 45-72 comptes de surface) sont une forte indication

des nanocristaux dans le MnO2 [19,20] et la taille moyenne des particules peut être

Où :

D : est la taille moyenne des particules (nm).

L : est la longueur d'onde des rayons X (0,15406 nm)

-hauteur (pic FWHM).

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 (°)

MnO
2

(Nps)
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Les tailles moyennes calculées en fonction des pics de diffraction de (111) et (005)

se sont avérées être de 2,8 et 4,4 nm, respectivement.

III.5.2.Caractérisation structurale par DRX nanocomposite (MnO2 +

[EtOHMIM+] [HSO4
-] :

La figure III.2 représente les diffractogrammes DRX MnO2 (NPs) + [EtOHMIM+]

[HSO4
-] liquide ionique nanocomposite préparés avec sonication. Dans la figure III.2

29.4°, 32.6°, 34.2°, 37.2°, 45.3°, 52.6°, 59.7°, 61.6°, 67,2°, 74,1° ne peuvent pas être

attribués aux nanoparticules de MnO2, mais ils représentent des impuretés (autres

complexes formés durant la réaction).

Fig.III.2. Le diffractogramme DRX MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-]

nanocomposite préparées par sonochimie.

Donc la taille moyenne des nanoparticules de MnO2 préparés avec le liquide ionique

est très petite devant celle des nanoparticules de MnO2 préparés sans liquide ionique, ce

qui montre que le liquide ionique stabilise les nanoparticules, c'est-à-dire il les empêche

à s'agglomérer, pour enfin en garder des tailles très 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 MnO2 et que le

liquide ionique aide à obtenir du MnO2 d'une bonne pureté. Et ici, on a montré que le
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liquide ionique stabilise les nanoparticules. Ce qui fait que l'utilisation de l'irradiation

ultrasonore associée au liquide ionique comme milieu réactif pour la synthèse de

nanoparticules de MnO2, pourra donner de bons résultats.

Les trois premiers pics sont intenses et le plus intense de tous est .

Qui veut dire que le taux de ces impuretés, dans l'échantillon de (MnO2/NPs) seuls, est

élevé.

III.5.3.Spectres FTIR / ATR de liquides ioniques: de 1- (hydroxyéthyl)

3-méthylimidazolium sulfate [EtOHMIM +] [HSO4
-]:

Les spectres FTIR / ATR [4000-600 cm-1] de 1- (hydroxyéthyl) -3-

methylimidazolium sulfate [EtOHMIM +] [HSO4
-] sont illustrés sur la figure III.3. Les

spectres ont été normalisés sur le mode à 620 cm-1. Les attributions des modes observés

dans cette région spectrale ont été discutées dans les littératures [14]. Toutes les valeurs

de pic rapportées étaient basées sur la hauteur de pic maximale des spectres non ajustés.

L'ajustement de courbe et les valeurs de fréquence ajustées étiquetées ont été effectués

selon Bresson et al. [21]. alors que pour [EtOHMIM+] [HSO4
-] les modes semblent plus

intenses dans la gamme spectrale 1300-600 cm-1. Les spectres normalisés sur le mode à

1175 cm-1, on observe de nombreuses différences de comportement vibrationnel selon le

choix de l'anion.



Chapitre III : Techniques expérimentales & Résultats et discussions

60

Fig.III.3. Spectres FTIR / ATR de [EtOHMIM+] [HSO4
-] dans la gamme

spectrale 3500 - 600 cm-1.

III.5.3.a.Spectres FTIR / ATR des nanoparticules de MnO2(NPs) :

Les spectres FT-IR des nanoparticules de MnO2 sont illustrés à la figure III.3. Les

oxydes et hydroxydes de nanoparticules métalliques donnent généralement un pic

d'absorption dans la région d'empreinte digitale, c'est-à-dire en dessous de la longueur

d'onde de 1000 nm résultant de vibrations inter- atomiques. Ici, la bande à 527 cm 1

pourrait être attribuée au mode de vibrations d'étirement Mn O dans l'octaédrique

MnO6 [22]. D'après les résultats ci-dessus, il a été conclu que le nanomatériau synthétisé

était de l'oxyde de manganèse. La bande à 3428 cm 1 doit être attribuée à la vibration

d'étirement OH dans la pastille KBr, et la bande à 1630 cm-1 est généralement liée à

l'interaction de OH avec les atomes de Mn.
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Fig.III.4. Spectres FTIR / ATR de nanoparticules de MnO2 préparées par

sonochimie dans la gamme spectrale 3500 - 600 cm-1.

III.5.3.b.Spectres FTIR / ATR de MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-]

nanocomposite:

Les spectres FT-IR de MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] nanocomposite est représenté

sur la figure III.5. Les groupes fonctionnels et les informations chimiques existant dans

le nanocomposite sont divulgués à partir des spectres FT-IR. Les pics impliquant le

carbone et l'oxygène, le pic alcoxy (C-O) à 1054 cm-1 et le pic époxy à 1221 cm-1 ont

été observés dans les spectres IR. Les pics à 1624 cm-1 et 1725 cm-1 peuvent être

attribués à des vibrations respectivement en aromatique (C = O) et carboxyle / carboxy

(C = O). Un pic d'absorption fort et large à 3400 cm-1 est attribué à la vibration

d'étirement O-H causée par des molécules d'eau résiduelles dans le nanocomposite. Les

pics à 1060, 875, 850, 630 et 560 cm 1 correspondant à Mn = O vibration d'étirement,

flexion Mn-O-H, MnO2 tétraédrique, Vibration Mn-O dans les environnements

octaédriques et Mn-O-Mn des liaisons sont observées dans les composites MnO2 / SEG

[23]. Les pics de 1375 1310 cm 1 sont attribués à la vibration d'étirement C-O

liphatique. Les fonctionnalités chimiques du MnO2 rendu composite par méthode

sonochimie avec liquide ionique et par réduction chimique (KMnO4) résiduelle
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Fig.III.5. Spectres FTIR / ATR de [EtOHMIM+] [HSO4
-] + MnO2

nanocomposite préparées par sonochimie dans la gamme spectrale 3500 - 600

cm-1.

III.6. Etude des Propriétés diélectriques du nanocomposite MnO2 +

[EtOHMIM+] [HSO4
-].

Dans ce qui suit, on va s'intéresser au phénomène de relaxation apparaissant dans un

matériau lorsqu'il est exposé à un champ électrique alternatif. Avec un LCR-meter

(INSTEK LCR-821) nous avons réalisé des mesures diélectriques, sur nos échantillons,

on appliquant une tension purement sinusoïdale de fréquence ajustable et en mesurant

simultanément le courant. La première série de mesures a été effectué en changeant la

fréquence appliquée pour une température fixe T = 298 K et la deuxième série est

réalisée en balayant la température dans une gamme de 303 K à 333 K et avec un pas de

10 K, cela pour trois différentes fréquences.

On a vu au précédemment, que si on utilise le liquide ionique, comme milieu

réactionnel pour la synthèse des MnO2 (NPs), il va certainement réduire leurs tailles, et

on obtiendra, donc, des NPs avec des tailles critiques dispersées dans ce liquide ionique.
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2 +

[EtOHMIM+] [HSO4
-] sous l'effet d'un champ électrique alternatif.

III.6.1.Préparation des pastilles:

Les pastilles sont préparées à l'aide d'une pastilleuse hydrostatique uni axiale sous

forme cylindrique de diamètre 13 mm et d'épaisseur d'environ 2 mm Pendant la

préparation des pastilles nous avons trouvé des difficultés à cause de l'apparition des

fissures sur les pastilles. Pour éviter ce problème nous avons utilisé un liant organique

[24].

III.6.2. calcule

Les mesures ont été effectuées à l'aide d'un RLC mètre en fonction de la température

en mesurant la capacité du condensateur correspondant à la pastille. Le constant

diélectrique a été déterminé à l'aide de la relation :

)1.........(........................................
S

e
C

S: air de l'armature du condensateur correspondant à la pastille

e: épaisseur de la pastille

La permittivité relative est calculée par la relation :

)2(..................................................
0

r

Avec ).(1085.8 12
0 mF

Tan(delta) = eps1/eps2

III.7.Mesure des grandeurs diélectriques nano composite MnO2 +

[EtOHMIM+] [HSO4
-]:
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fréquence

La variation de la partie réelle de la constante diélectrique

différentes températures (par exemple 298, 303, 333 K) est présentée sur la figure III.6.

Fig.III.6 :

fréquence du nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-].

Une diminution de la partie réelle de la constante diélectrique avec une fréquence

croissante est observée en raison de l'extermination de la polarisation atomique et

électronique à basse fréquence [25]. Les valeurs élevées de la constante diélectrique à

basse fréquence peuvent également être expliquées sur la base de la polarisation de la

charge d'espace. (IE.) Aux basses fréquences, la valeur élevée de la constante

diélectrique est due à la contribution du porteur de charge accumulé à l'interface de

l'électrode et du nanocomposite [26]. Cependant, à haute fréquence, la valeur de la

constante diélectrique est faible. Cela est dû à une forte inversion périodique du champ

et à la limitation de la source de perte diélectrique (vibration ionique uniquement) [27].
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Les valeurs de la constante diélectrique et de la résistivité de notre nanocomposite sont

clairement indiquées dans le tableau III.1et tableau III.2 comme montrent ci-dessous.

Fréquences

(Hz) 298 K 303 K 333 K

1 K 7219 5938 3907

10 K 3469 3079 1710

100 K 1026 1029 800

1 M 314 339 477

Tableau III.1 : pour

le nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] à différentes températures.

III.7.2.Variation de la conductivité avec la fréquence :

La représentation de la conductivité est la représentation la plus importante pour

relier la mesure macroscopique au mouvement microscopique des porteurs de charge

[29]. La figure III. Montre la variation de la conductivité avec la fréquence à quelques

températures élevées.
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On observe que le comportement indépendant de la fréquence avec la conductivité

du nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] typique est un plateau en dessous de

10 KHz, mais il devient sensible dans la région de haute fréquence, qui est généralement

connue sous le nom de fréquence de saut. En outre, la conductivité augmente avec

l'augmentation de la température, ce qui est la propriété caractéristique d'un matériau

semi-conducteur. La conductivité du nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] est

déterminée à l'aide d'études diélectriques à large bande se situant dans la plage des

semi-conducteurs et est présentée dans le tableau 1.

Fig.III.7 : Variation de la conductivité avec la fréquence nanocomposite MnO2 +

[EtOHMIM+] [HSO4
-].
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Fréquences

(Hz)

-1 cm-1)

298 K 303 K 333 K

1 K 1.74 × 10-4 2.11× 10-4 5.79× 10-4

10 K 1.84× 10-4 2.17× 10-4 5.82× 10-4

100 K 2.39× 10-4 2.62× 10-4 6.02× 10-4

1 M 3.44× 10-4 3.77× 10-4 6.87× 10-4

Tableau III.2 : Valeurs des paramètres de la conductivité pour le nanocomposite

MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] à différentes températures.

III.7.3.Variation de la perte diélectrique avec la fréquence :

La figure III.7 montre la variation de la perte diélectrique avec la fréquence à

différentes températures.

Fig.III.8 : Variation de la perte diélectrique avec la fréquence du

nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-].

On observe que la perte diélectrique diminue avec l'augmentation de la fréquence et
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comportement peut être attribuée à la polarisation de la charge d'espace. Comme on sait

que la tangente de perte diélectrique implique la capacité de polarisation du matériau

nanocomposite sous champ électromagnétique externe, tous les atomes du

nanocomposite fabriquées en MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] seront polarisés sous

champ magnétique externe, ce qui entraînera une augmentation de la tangente de perte

diélectrique du matériau à différentes températures [28]. Les différents résultats pour le

calcul de la perte diélectrique en chaque fréquence ont été résumés dans le tableau III.4 :

Fréquences

(Hz) 298 K 303 K 333 K

1 K 42.84 63.41 264.00

10 K 10.14 13.47 65.01

100 K 3.82 4.18 12.35

1 M 1.93 1.96 2.54

Tableau III.3 : Valeurs des pour le

nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] à différentes températures.

III.7.4.Effet de la température sur la permittivité diélectriques de

nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] :

Dans un métal, lorsque la température augmente, la densité des électrons de

conduction reste constante, mais l'agitation thermique accroît la fréquence des

collisions, ce qui conduit à une diminution du temps de relaxation , en conséquence, la

conductivité d'un métal diminue lorsque la température augmente. Mais dans un semi-

conducteur intrinsèque lorsque la température augmente, des électrons de valence

passent dans la bande de conduction, et donc la densité d'électrons de conduction n

augmente. Ce phénomène est beaucoup plus important que la variation du temps de

relaxation , donc la conductivité d'un semi-conducteur intrinsèque augmente avec la

température.

Les résultats obtenus dans la figure III.8 montrent une évolution la variation de la

permittivité relative en fonction de la température) pour le nanocomposite MnO2 +

[EtOHMIM+] [HSO4
-].
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Fig.III.9 : Effet de la température sur la permittivité diélectrique de

nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-]

Le produit obtenu à montre que la permittivité relative de nanocomposite MnO2 +

[EtOHMIM+] diminue en fonction de la température. Ce résultat traduit probablement

l'effet prépondérant de la taille de grains sur celui de la densification. Il faut remarquer

que les valeurs obtenus dans notre cas sont comparables à celle obtenus par Arlet et al

[29] sur des échantillons dont la taille de grains et de l'ordre de 60 µm. Nous pouvons

remarquer, enfin, que l'effet de taille de grains est plus manifeste entre 120°C et 140°C.

III.7.5.Effet de la température sur les pertes diélectriques de

nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] :

La figure III.9 : représentent la variation des pertes diélectriques en fonction de la

température dans nanocomposite MnO2+ [EtOHMIM+] [HSO4
-].
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Fig.III.10 : Effet de la température sur les pertes diélectriques de

nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-].

Les valeurs obtenues dans notre cas sont assez comparables à celles obtenues par

Seridi [30]. Pour les trois fréquences considérées, le coefficient de perte varie peu en

fonction de la température dans le domaine ferroélectrique (de 0.15 à 0.25) mais

augmente de façon notable au faible fréquence. Remarquons, par ailleurs, que le

coefficient de perte évolue dans le même sens que la densité, résultat qui démontre le

rôle de la porosité résiduelle dans la résistivité électrique de ce matériau nanocomposite.

On remarque ainsi que les pertes évoluent peu dans le domaine ferroélectrique mais

façon sensible dans le domaine paraélectrique.

III.8.Conclusion :

À partir de cette étude sur le nanocomposite MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-], les

informations retirées ont été très utiles en l'optimisation d'un paramètre expérimental

très important qui influence beaucoup la qualité de nanocomposite qui est le milieu

réactionnel.

La méthode dite « la sonochimie » représente un autre paramètre que nous avons

testé son importance en comparant deux diffractogrammes DRX ; l'un est celui de
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l'échantillon de nanoparticules MnO2 synthétisé par cette méthode en milieu acide

sulfurique (H2SO4 2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-

], nous avons démontré ainsi que la sonication à un effet considérable sur la formation

des nanoparticules de MnO2.

La taille moyenne des particules se sont avérées être de 2,8 et 4,4 nm,

respectivement.

L'analyse FTIR a confirmé la présence des groupes fonctionnels et elle indique que

la passivation de surface est fortement influencée par l'introduction du liquide ionique

1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium sulfate ([EtOHMIM+] [HSO4
-]).

Des études diélectriques en fonction de la fréquence ont révélé que le nanocomposite

MnO2 + [EtOHMIM+] [HSO4
-] synthétisé par la sonochimie est de nature semi-

conducteur. Depuis ces mesures et pour les fréquences basses, nous avons montré que

les phénomènes de relaxation attribués aux effets d'interface et à la polarisation

d'orientation sont très présents, cela implique que les molécules constituant ce

nanocomposite ont des structures asymétriques, donc ils possèdent des moments

fonctionnement du type « flat loss » (pertes diélectriques plates). Pour les mesures

diélectriques en fonction de la température, on a remarqué que le nanocomposite MnO2

+ [EtOHMIM+] [HSO4
-] se comporte, aux hautes températures, comme un bon

conducteur et pour les températures basses il se comporte comme un semiconducteur.
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par méthode « dite sonochimie », nous avons réalisé des travaux expérimentaux dans le

but d'élaborer un nanocomposite constitué d'un liquide ionique et de nanoparticules de

MnO2 et qui doit posséder des propriétés améliorées par rapport aux électrolytes

classiques.

Le milieu réactionnel est l'un des paramètres expérimentaux principaux influençant

les propriétés de nanocomposite. Dans cette étude on vise à élaborer un nanocomposite

de dioxyde de manganèse MnO2 à base de liquide ionique. Puisque nous avons utilisé la

méthode de synthèse dite « sonochimie », donc, il y aura d'autres paramètres importants

qui doivent être pris en considération, ce sont la fréquence ainsi que la puissance des

nanoparticules de MnO2 avec une méthode très simple mais nous avons ajouté à cette

méthode les irradiations ultrasonores. Selon la littérature, cette méthode, sans

sonication, n'aboutira pas à des particules de MnO2 bien pures et avec des tailles

nanométriques, comme nous les avons réellement synthétisées.

Comme mentionné dans les détails expérimentaux, dans la première partie de notre

travail des procédés de préparation sonochimique sont suivis pour la synthèse de

nanoparticules de MnO2 basées uniquement sur les réactions redox entre le

permanganate de potassium ( KMnO4) comme un produit de départ en milieu acide

sulfurique H2SO4 à température ambiante pendant 2h sans aucun autre additif tel que

des modèles ou des tensioactifs. Avec la même méthode précédente [Synthèse des

MnO2(NPs) en milieu acide (H2SO4)], une synthèse de nanocomposite à base MnO2

(NPs) et 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium sulfate ([EtOHMIM+] [HSO4
-]) comme

liquide ionique a été réalisée. Le mélange a été traité avec ultrason cation à température

ambiante qui dure 2h.

Cette synthèse doit être suivie bien sûr d'une caractérisation pour explorer les

propriétés physiques de nanocomposite obtenu. En effet nous avons effectués des

caractérisations par DRX, FTIR / ATR et aussi des mesures diélectriques. A partir de la

caractérisation, par diffraction des rayons X, des poudres obtenues nous avons estimé

que les nanoparticules de MnO2 ont la structure wurtzite. Donc le nanocomposite

représente un composite constitué de nanoparticules de MnO2 dispersées dans une

matrice de liquide ionique.
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D'après les mesures diélectriques, en fonction de la fréquence, on a attribué les

phénomènes de relaxation aux effets d'interface, ce qui implique que les molécules

constituant nos échantillons ont des structures non-symétriques et elles possèdent des

moments dipolaires permanents. Pour les mesures diélectriques, en fonction de la

température, le nanocomposite se comporte, aux hautes températures, comme un bon

conducteur et pour les températures basses il se comporte comme un semi-conducteur.

Ce qui nous rappelle les comportements des semi-conducteurs extrinsèques.


