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Ces dernieres décennies, les matériaux nanométriques ont suscité un vif intérét en raison
des effets de la taille quantique qui conferent des propriétés uniques dans les domaines
magnétique, optique, électrique et catalytique. Les nanoparticules d'oxydes de meétaux de
transition présentent des propriétés chimiques et physiques distinctes par rapport a leurs
homologues de plus grande taille, et elles sont utilisées dans divers domaines tels que la chimie,
la physique, la médecine, la biologie et la pharmacie [1].

La technique de synthése verte est utilisée pour la fabrication de nanoparticules en
utilisant des organismes microscopiques et des plantes. Cette méthode est considérée comme
sre, économique et respectueuse de I'environnement. Les plantes et les organismes
microscopiques ont démontré leur capacité a absorber et a accumuler des ions minéraux
inorganiques de leur environnement. Il est bien connu que les étres vivants sont capables de
synthétiser des nanoparticules a la fois a I'intérieur et & I'extérieur de leurs cellules. Les systémes
biologiques peuvent utiliser leurs processus chimiques organiques spécifiques pour convertir
les ions minéraux inorganiques en nanoparticules, ouvrant ainsi la voie a une analyse chimique
biologique jusgu'alors inconnue. La nanotechnologie, en collaboration avec la biologie, permet
le développement d'un domaine avancé appelé nanobiotechnologie, qui inclut des organismes
tels que les algues, les cyanobactéries, les actinomycetes, les bactéries, les virus, les levures, les
champignons et les plantes. La capacité de chaque systéme biologique a générer des
nanoparticules métalliques nanométriques varie. Cependant, toutes les formes de vie ne sont
pas capables de produire des nanoparticules en raison de leurs activités enzymatiques et de leurs
processus métaboliques internes. Par conséquent, les organismes vivants ou leurs extraits sont
utilisés pour générer des nanoparticules métalliques par le biais d'un processus de réduction
biologique des particules métalliques, conduisant ainsi a la formation de nanoparticules [2].

Ce mémoire est une étude bibliographique sur la synthése verte de nanoparticules
d'oxydes bimétalliques en utilisant des extraits aqueux de plantes. Notre travail est divisé en
quatre chapitres :

+ Le premier chapitre aborde les plantes et les composés phénoliques.

+ Le deuxiéme chapitre présente les caractéristiques et les applications des nanoparticules.
+ Le troisiéme chapitre porte sur les techniques de caractérisation.

+ Le quatriéme chapitre apercu différente synthése verte de nanoparticules bimétallique et

leurs caractérisation.

Enfin, une conclusion générale sera proposée.
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Chapitre 1 Plantes et composés phénoliques

1. Introduction

Les plantes contiennent différentes composés phénoliques, et ces composés ont attiré
l'attention des scientifiques ces derniéres années en raison de leurs bienfaits sur la santé
humaine. Les composés phénoliques sont classés comme antioxydants et présentent des
avantages pour la santé tels que la prévention des maladies cardiaques, la réduction des
inflammations, la protection contre le cancer et le diabete. La présence de ces composés dans
les plantes est attribuée a des facteurs environnementaux et physiologiques tels que les attaques
d'insectes, les parasites, I'exposition aux rayons ultraviolets et les blessures. Les composés
phénoliques se trouvent dans les plantes sous différentes formes telles que les flavonoides, les
acides phénoliques et les tanins [1]. Voici quelques plantes étudiées et leurs composés
phénoliques et leurs propriétés : Portulaca oleracea L, Trigonella foenum-graecum L,
Azadirachta indica, Le Thym.

2. Les plantes étudiées

2.1 Portulaca oleracea L

Le pourpier (Portulaca oleracea L) est une plante herbacée de la famille des Portulacées.
Ses feuilles sont consommées crues ou cuites et elle est largement répandue dans le monde
depuis I'Antiquité. Elle pousse dans des endroits chauds pendant I'été et le printemps, fleurissant
et produisant des graines rapidement apres quarante jours de germination. En raison de sa valeur
nutritionnelle et médicinale, elle a été répertoriée par I'Organisation mondiale de la santé et est
considérée comme un "médicament curatif" [2].

2.1.1 La description botanique de la plante Portulaca oleracea :

Le pourpier commun est une plante annuelle de la famille des Portulacées. Il pousse en
rampant et atteint une hauteur maximale de 30 cm. Ses tiges sont ramifiées, charnues et lisses,
variant du vert au rouge. Les feuilles sont charnues, juteuses, vertes, de forme ovale inversée et
arrondies au sommet. Les fleurs jaunes se forment a I'extrémité des tiges, avec deux sépales
inégaux contenant cing pétales libres et imbriqués a la base. Les graines, regroupées en forme
d'ovale, mesurent environ 1 mm de diamétre et sont initialement de couleur brun rougeatre,
devenant noires a maturité. Dans I'ensemble, le processus de pollinisation est autogame pour

cette plante du genre Portulaca [2].
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Figure 1.1 : Photo de la plante Portulaca oleracea

2.2 Trigonella foenum-graecum L

Le fenugrec, scientifiguement connu sous le nom de Trigonella foenum-graecum,
appartient au genre botanique Trigonella. Son nom dérive du mot latin "trigonum™ qui signifie
triangle, probablement en référence a la forme triangulaire de ses fleurs. Le nom latin de
I'espéce, foenum graecum, signifie "foin grec” en raison de I'odeur intense de la plante séchée
de fenugrec [3].

2.2.1 Description botanique du Trigonella foenum-graecum L

Le fenugrec est une plante herbacée annuelle, qui peut étre poilue ou glabre selon les
variétés. Il appartient a la famille des Fabaceae, la deuxieme plus grande famille de plantes a
fleurs comprenant 650 genres et 18000 especes [4]. Le fenugrec peut atteindre une hauteur de
30 a 60 cm et nécessite un sol calcaire et un peu d'humidité pour sa culture. Il possede une
racine principale bien développée et une tige dressée, ramifiée, cylindrique et Iégerement
pubescente, souvent de couleur rose [5].

Les feuilles du fenugrec sont alternes, longuement pétiolées, avec deux stipules, et
composées de trois folioles ovales et dentelées. Les fleurs du fenugrec sont sessiles, de type
papilionacé, assez grandes et de couleur jaune pale a violet clair. Elles se composent d'un calice
a cing sépales non divisés, d'une corolle a cing pétales libres de forme triangulaire (d'ou le nom
de trigonelle), de dix étamines et d'un ovaire pluriovulé. Le fruit du fenugrec est une gousse
linéaire contenant de 10 a 20 graines. Il est lisse avec de fines nervures longitudinales et se

termine par un bec [5].
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Figure 1.2 : Feuilles et des fruits du Trigonella foenum-graecum L [6]

2.3 Azadirachta indica

Le neem a été décrit en 1830 par Du Jussieu a Ratisbonne, et il appartient au genre
Azadirachta et a I'espéce indica. Le nom "neem", qui est trés courant et se prononce simplement
"nim", provient du sanskrit "nimba" qui signifie "arroser" et est abrégé en "arrosoir de saveur"
(nimbrozia). La signification du nom commun Azadirachta indica suscite des débats. 1l s'est
avéré que "azadirachta" provient des mots persans "azad" (libre) et "drakhat™ (arbre), signifiant
"arbre libre", avec l'ajout du nom Indica qui fait référence a I'Inde, son lieu d'origine. Par
conséquent, le nom scientifique du neem (Azadirachta indica) signifie "lI'arbre libre de I'Inde"
[7].

2.3.1. Description d’Azadirachta indica

Le neem est une plante verte attrayante avec de nombreuses feuilles. C'est un arbre a
croissance rapide pouvant atteindre une hauteur de 15 a 20 metres, et parfois méme 20 a 30
metres [8], et plus rarement 35 & 40 métres. Il s'agit d'un arbre a feuillage persistant, mais dans
les zones tres seches, les jeunes arbres peuvent parfois perdre la plupart ou la totalité de leurs
feuilles pendant une période relativement courte. De nouvelles feuilles de couleur généralement

rosatre a verte peuvent réapparaitre pendant les mois de mars et avril [7].
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Figure 1.3 : Arbre de Neem indien (Azadirachta Indica) [7]

2.4 Le Thym

Le thym est une plante herbacée appartenant au genre Thymus, également connue sous le
nom de serpolet. Ce genre comprend plus de 300 especes différentes. Le thym se caractérise
par sa capacité a grimper ou a ramper, et il porte de petites fleurs de couleur rose pale ou
blanche. Ces plantes contiennent des huiles volatiles, ce qui les classe parmi les plantes
aromatiques. Le thym commun contient une huile volatile principale appelée thymol, qui est un
composé terpénoide possédant des propriétés antiseptiques contre les bactéries. Dans le sud de
la France, le thym est souvent désigné par le nom "farigoule", qui est le terme occitan utilisé

pour le désigner [9].

Figure 1.4 : Thymus vulgaris [10]
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2.4.1 Description botanique du thym

Le thym est une petite plante semi-arbustive, vivace et dense, mesurant généralement de
7 & 30 cm de hauteur. Sa couleur générale est grisatre ou vert grisatre. La plante est composée
de tiges ligneuses a la base et herbacées dans la partie supérieure, avec des tiges de forme
cylindrique. Les tiges ligneuses se ramifient et forment des touffes denses ou de I'herbe trés
dense [10].

Les feuilles du thym sont trés petites et ont une forme ovale, avec des bords enroulés vers
le bas et des veines latérales bien visibles. Les tiges sont trés courtes et de couleur blanchétre
sur le cote inférieur. Les fleurs se trouvent sur de courtes tiges et sont généralement regroupées
en groupes de trois pres des feuilles supérieures. Les fleurs du thym sont presque roses ou
presque blanches, mesurant entre 4 et 6 mm de long. Le calice des tiges est bilabié et Iégérement
enflé. La corolle est de taille variable, Iégerement plus longue que le calice. Les étamines sont
insérées dans la corolle.

La floraison du thym commence en mai-début juin. Cette description botanique du thym
commun est basée sur la source [10,11]

3. Les composés polyphénoliques

Les polyphénols se trouvent dans de nombreuses plantes médicinales et constituent un
groupe diversifié de composés secondaires. lls sont utilisés comme additifs recherchés dans
I'industrie alimentaire, les cosmétiques, la médecine et d'autres domaines.

Les composes phénoliques jouent un réle essentiel dans la pigmentation et la défense des
plantes contre les maladies. Ces composés varient d'une famille de plantes a I'autre et d'un

organe a l'autre, et peuvent évoluer a différentes étapes du développement de la plante [12,13].

Composés phénoliques

Phénols simples Polyphénols

(1 groupe phénol) > 2 groupes phénols
— ;7"\\\
Xanthones - h
Acides Acides { 1-ce) jé?‘"é
hydroxybenzoiques hvdroxycinnamiques. J EED)
(c6-c1) (c6-C3) o /
Flavonoides Lignanes
(C6-C3-C6) (c6-C3)2

l | ! ) l

Fovenones  [Favonols || [NNNSSENSSN  riovonc [EESSSSRN rofovones

Classification des composés phénoliques

Figure 1.5: Classification des composés phénoliques.
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Figure 1.6: Structure des polyphénols [14]

4. Classes principales des composés phénoliques

4.1 Acides phénoliques

Les principales catégories de composés polyphénoliques comprennent les acides
phénoliques. Ces composés sont largement présents dans le regne végétal en tant que composés
végétaux aromatiques secondaires. lls contiennent un groupe carboxyle avec des groupes
hydroxyle liés au noyau benzénique [12]. En fonction de la position des groupes hydroxyle, les
acides phénoliques peuvent étre classés en deux types principaux : les dérivés de l'acide
benzoique et les dérivés de I'acide cinnamique [15].

4.1.1 Acides hydroxybenzoiques

Cette catégorie comprend une structure de base commune qui est la structure (C6-C1).
Elle comprend l'acide gallique, I'acide hydroxybenzoique para, I'acide protocatéchique, I'acide
vanillique et I'acide syringique [16].

4.1.2 Acides hydroxycinnamiques

Ces acides sont des composés aromatiques contenant une chaine latérale composée de
trois atomes de carbone (C6-C3). Les acides les plus courants de cette catégorie comprennent

I'acide caféique, I'acide férulique, I'acide coumarique et I'acide sinapique (tableau 1.1) [16].
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Tableau 1.1 : Acides phénoliques : acides hydroxybenzoiques et hydroxycinnamiques[17]

Acides hydroxy benzoiques

Nom Ri1 R2 Rs R4

H Acide benzoique H H H H
Ry COOH Acide p- H H OH H
hydroxybenzoique H | OCHs; | OH H

R, R, Acide vanillique H OH OH OH
Acide gallique H OH OH H

Ry Acide protocatéchiqgue | H | OCHz | OH | OCHs

Acide syringique H H H OH

Acide gentisique OH | OCHs | OCH3 H

Acide vératrique H H H H

Acide salicylique OH H H H

Acides hydroxy cinnamiques

COOH Nom R1 R2 Rs R4

Acide cinnamique H H H H

Acide o-coumarique OH H H H

Acide m-coumarique H OH H H

Acide p-coumarique H H OH H
Acide férulique H | OCH: | OH H

Acide sinapique H | OCH:| OH | OCHs

Acide caféique H OH OH H

4.2 Flavonoides

Les flavonoides sont les composés phénoliques les plus abondants dans les fruits et les
l[égumes, représentant pres des deux tiers des composés phénoliques alimentaires. Dans
I'ensemble, ils sont considérés comme les plus bioactifs en tant que groupe. Ils sont des
composés C15 et ont tous une structure (C6-C3-C6), composée de deux cycles benzéniques (A
et B) reliés par un groupe de trois atomes de carbone. L'unité C3 forme une chaine aliphatique
ou un cycle hétérocyclique a six éléments (cycle C) attaché au cycle A. Les flavonoides peuvent

étre divisés en six groupes ou familles, selon les différences dans le cycle pyrane. Dans chaque
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famille, les composés individuels différent dans leur motif d’hydroxylation et de méthylation

des cycles A et B [18,19].

Figure 1.7 : Structure chimique de base et modéle de numérotation des flavonoides [20]

4.3 Les tanins

Les tanins sont des composés phénoliques complexes et non cristallins, solubles dans
I'eau et l'alcool, et ayant un goQt fort et amer [21]. lIs ne sont pas des substances simples mais
plutét des assemblages de composés organiques complexes. lls sont classés en fonction de leurs
propriétés chimiques en tanins hydrolysables et tanins condensés ou proanthocyanidines [22].

4.4 Les stilbenes

Les stilbenes sont une classe supplémentaire de composés faisant partie des polyphénols,

caractérisée par la présence d'une structure fondamentale de 1,2-diphényléthylene [23].

JOH

HO

Figure 1.8 : Structure chimique du stilbene (resvératrol) [23]

5. Les propriétés chimiques des polyphénols
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Les propriétés chimiques des polyphénols dépendent principalement des noyaux
phénoliques, en particulier des effets de résonance magnétique électronique (-M) et de
résonance magnétique électronique donneur (+M). L'effet (+M) est exprimé par la liaison de
I'oxygene avec le cycle et le groupe OH, ce qui augmente la distribution des électrons et entraine
une charge partielle négative sur des atomes spécifiques dans la molécule. L'effet (+M) peut

étre representé par des formes homogénes qui montrent ce phénomene. [24,25].

- + + .

OH IOH IOH JOH
1
6 . . .
— —> —
5 3
\ 4 :

Figure 1.9: Les formes mésomeéres du phénol [24]

Conclusion
Les plantes renferment plusieurs types des composés naturels. Les composés phénoliques,

présents dans ces plantes, sont caractérisés par leur structure chimique composée de plusieurs

unités phénoliques liées entre elles.
On retrouve une grande variété de composés phénoliques dans les plantes, tels que les

flavonoides, les tanins, les stilbénoides, les coumarines, les anthocyanines, les catéchines, et
d'autres encore. Chacun de ces composés posséde des propriétés uniques qui influencent

I'activité biologique et les bienfaits pour la santé des plantes.
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Chapitre 2 Propriétés et applications des nanoparticules

1. Introduction

Les nanoparticules métalliques représentent un domaine fascinant de la nanotechnologie
ou deux metaux différents sont combinés a I'échelle nanométrique pour créer des matériaux aux
propriétés uniques et variées. A cette échelle, les propriétés des matériaux peuvent étre
significativement différentes de celles de leurs homologues macroscopiques en raison des effets
quantiques et de surface qui dominent. Les nanoparticules bimétalliques offrent ainsi un large
éventail d'applications potentielles, allant de la catalyse a la biologie, en passant par
I'électronique et la médecine [1].

2. Méthodes de préparation des nanoparticules

Il existe plusieurs méthodes de préparation des nanoparticules, chacune offrant ses
propres avantages en termes de contrdle de la taille, de la morphologie, de la composition et de
la structure des particules [2].

v
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Figure Il. 1: Diagramme montrant la méthode de préparation d’une nanostructure de deux

manieres [3].

Voici quelques-unes des méthodes les plus couramment utilisées :
2.1 Méthodes chimiques
% Sol-gel :
Cette méthode implique la formation d'un gel colloidal a partir de précurseurs métalliques
dans un solvant organique ou aqueux, suivi de la condensation pour former des nanoparticules.

Elle permet un bon contrdle de la taille et de la morphologie des nanoparticules [4].
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% Dépodt chimique en phase vapeur (CVD) :
Utilisée principalement pour les nanoparticules de matériaux semi-conducteurs, cette
méthode implique la réaction de précurseurs gazeux pour former des nanoparticules sur un
substrat solide [4].

< Electrochimique :

Les nanoparticules peuvent étre formées par réduction électrochimique des ions
métalliques dissous dans une solution électrolytique. Cette méthode est utile pour contréler
précisement la taille des nanoparticules formées [4].

2.2 Méthodes physiques

< Evaporation et condensation :

« Evaporation thermique : Un matériau est porté a une température élevée, ce qui
entraine la formation de vapeurs qui se condensent pour former des nanoparticules. Cette
méthode est couramment utilisée pour les métaux.

« Evaporation par bombardement d'électrons : Des électrons a haute énergie sont
utilisés pour vaporiser un matériau cible, et les vapeurs ainsi produites se condensent pour

former des nanoparticules [4]

o,

% Dépdt sous vide :

» Dépot physique en phase vapeur (PVD) : La source de matériau est évaporee ou
pulvérisée sous vide et se condense sur un substrat pour former des nanoparticules. Des
techniques telles que la pulvérisation cathodique sont utilisées a cet effet.

» Dépdt chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD) : Un plasma est
utilisé pour activer les précurseurs chimiques qui réagissent pour former des nanoparticules sur
un substrat [4].

®,

% Techniques de fragmentation et de broyage :
 Broyage mécanique : Des forces mécaniques sont utilisées pour réduire les matériaux

en fragments nanométriques, formant ainsi des nanoparticules.

» Méthodes de pulvérisation : Des techniques telles que la pulvérisation de jets de gaz
sont utilisées pour fragmenter les matériaux en nanoparticules [4].

2.3 Synthese verte

La chimie verte utilise la technologie des nanoparticules vertes pour synthétiser des
particules nanométriques a partir de sources naturelles et biodégradables, contribuant ainsi a
réduire les dommages environnementaux. La fermentation des nanoparticules en utilisant des

extraits végétaux offre une solution biologique pour extraire les métaux des déchets industriels.
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Cette méthode est simple, rentable et respectueuse de I'environnement. La synthese des
nanoparticules vertes se distingue par la réduction de l'utilisation de substances chimiques
dangereuses et la dépendance aux processus énergétiques, attirant I'attention pour sa capacité a
réduire l'impact environnemental associé aux techniques traditionnelles de synthése des
nanoparticules [5,6].

Voici quelques aspects et méthodes clés impliqués dans la synthese des nanoparticules
vertes:

+ Extraits naturels : L'utilisation d'extraits végétaux tels que le neem, le curcuma, l'aloe
vera ou d'autres sources végetales contenant des composés bioactifs agissant comme des
agents réducteurs et des stabilisateurs pour les nanoparticules. Ces extraits peuvent
convertir les sels minéraux en particules nanométriques dans des conditions modérées.

+ Micro-organismes : Certains micro-organismes tels que les bactéries, les champignons
et les algues ont la capacité de synthétiser des nanoparticules. Ils produisent des
enzymes et des métabolites capables de convertir les ions métalliques en particules
nanométriques et de les stabiliser. Cette méthode présente une compatibilité biologique
et ne nécessite pas de températures élevées ni de produits chimiques toxiques.

+ La synthése assistée par micro-ondes : Bien que cela ne soit pas naturellement "vert",
I'utilisation des rayonnements micro-ondes peut réduire les temps de réaction et la
consommation d'énergie par rapport aux méthodes traditionnelles de chauffage, ce qui

rend le processus de synthése plus efficace et moins impactant sur I'environnement.

Ces méthodes de préparation des nanoparticules offrent une flexibilité significative pour
ajuster les propriétés des particules en fonction des exigences spécifiques de chaque application.
Le choix de la méthode dépend souvent des objectifs de recherche, des contraintes de
production et des propriétés souhaitées des nanoparticules [5].

3. Propriétés des nanoparticules

3.1 Propriétés optique

Les nanoparticules présentent de nombreuses propriétés optiques remarguables en raison
de leur taille extrémement réduite, située dans la plage nanométrique (de l'ordre de 1 a 100
nanomeétres). Voici quelques-unes des propriétés optiques les plus significatives des
nanoparticules :

= Plasmons de surface : Les particules métalliques telles que I'or, I'argent et le cuivre
peuvent géneérer des oscillations collectives d'électrons appelées plasmons de surface.
Ces plasmons de surface ont un impact sur l'interaction de la nanoparticule avec la

lumiere, ce qui modifie ses propriétés d'absorption et de diffusion.
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Absorption et diffusion sélectives : En raison de leur taille, les nanoparticules peuvent
sélectivement absorber et diffuser la lumiére en fonction de leur taille, de leur forme et
de leur composition. Cette caractéristique peut étre exploitée dans diverses applications
telles que la catalyse, la détection biologique et les dispositifs optoélectroniques.
Effets quantiques : Les nanoparticules semi-conductrices telles que le dioxyde de
titane (Ti02), le dioxyde de zinc (ZnO) ou les points quantiques (quantum dots) peuvent
présenter des propriétés optiques quantiques en raison de leur taille nanométrique. Ces
propriétés comprennent I'émission de lumiére fluorescente et la capacité a ajuster leur
bande interdite, ce qui est utile dans les applications de capteurs et d'imagerie.
Effet de taille : La taille des nanoparticules peut directement influencer leur spectre
d'absorption et d'émission. Par exemple, les nanoparticules de taille plus réduite ont
tendance a présenter des bandes d'absorption et d'émission plus élevées [3].

3.2 Propriétés magnétique

Les nanoparticules se distinguent également par leurs propriétés magnétiques

particuliéres en raison de leur petite taille et de leur composition. Voici quelques-unes des

propriétés magnétiques les plus importantes des nanoparticules :

Superparamagnétisme : De nombreuses nanoparticules magnétiques, telles que les
particules de fer, de cobalt ou d'oxydes de métaux magnétiques, présentent un
comportement superparamagnétique a température ambiante. Cela signifie qu'elles n'ont
pas de magnétisme permanent en l'absence de champ magnétique, mais elles peuvent
devenir magnétiques en présence d'un champ magnétique externe. Ce comportement est
exploité dans des applications telles que I'imagerie par résonance magnétique (IRM), la
séparation magnétique et la manipulation de médicaments.

Effet de taille : La taille des nanoparticules a un impact significatif sur leurs propriétés
magnétiques. A I'échelle nanométrique, les nanoparticules peuvent présenter des
propriétés magnétiques différentes de celles des matériaux massifs. Cela peut entrainer
des modifications de leurs propriétés magnétiques telles que I'aimantation rémanente et
la température de Curie.

Interactions magnétiques entre nanoparticules : Lorsque les nanoparticules sont
proches les unes des autres, par exemple dans des agrégats ou des assemblages, leurs
propriétés magnétiques peuvent étre fortement influencées par les interactions
magnétiques entre nanoparticules. Cela peut conduire a des comportements collectifs

tels que la magnétorésistance géante et la magnétorésistance tunnel [7].
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3.3 Propriéteés électrique
Les particules nanométriques présentent plusieurs caractéristiques électriques distinctes
en raison de leur petite taille et de leurs propriétés de surface. Voici quelques-unes des
principales caractéristiques électriques des particules nanométriques :
= Conductivité électrique : Les particules nanométriques métalliques telles que l'or,
l'argent, le cuivre et le platine présentent une conductivité élevée en raison du
mouvement libre des électrons a travers leur structure cristalline. Cette conductivité peut
étre exploitée dans des applications telles que les circuits nanoélectroniques, les
dispositifs optoélectroniques et les capteurs.
= Capacité de stockage d'énergie : Les particules nanométriques peuvent étre exploitées
pour améliorer les performances des dispositifs de stockage d'énergie tels que les
batteries et les supercondensateurs. En raison de leur grande surface spécifique et de
leur capacité a former des structures composites, il est possible d'augmenter la densité
d'énergie, la vitesse de charge et de décharge.
= Résistance et conductivité : La résistance électrique des particules nanométriques peut
étre modifiée en fonction de leur taille, de leur forme et de leur composition. Par
exemple, les nanofils métalliques peuvent présenter une résistance inférieure a leurs
homologues macroscopiques en raison de I'amélioration de la diffusion de surface et des
effets de taille quantique [7].
3.4 Propriétés catalytiques
Ce pourcentage élevé d'atomes de surface rend les matériaux plus réactifs d'un point de
vue chimique, ce qui en fait des candidats extrémement prometteurs pour les applications de
catalyse hétérogene. Il a été démontré que des particules d'or nanostructurées d'un diameétre
d'environ 3 nm catalysent activement I'oxydation du monoxyde de carbone (CO), tandis qu'elles
restent inactives pour des tailles supérieures a 10 nm. Depuis ces observations, des efforts
considérables ont eté déployés pour étudier I'impact de la taille des nanoparticules sur leur
activité catalytique. L'oxydation catalytique du CO augmente avec le diameétre des
nanoparticules de ruthénium, passant de 2 a 6 nm. Il est important de noter que d'autres facteurs
tels que la forme, la composition et I'état d'oxydation des nanoparticules peuvent egalement
jouer un réle dans leur réactivité catalytique. [8,9]
3.5 Propriétés Antimicrobiens
Les particules nanométriques métalliques possedent des propriétés antimicrobiennes,
agissant comme des réservoirs d'ions et maintenant leur activité pendant une période plus

longue par rapport aux sels incorporés. Les particules nanométriques d'argent liberent des ions
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d'argent pendant une durée allant jusqu'a 100-200 jours, ce qui les rend plus efficaces que
I'argent solide. La libération des ions d'argent contribue ainsi a leur activité antimicrobienne.
L'activité des particules nanométriques d'or a été évaluée contre différentes bactéries
pathogenes, montrant une plus grande efficacité dans I'inhibition de Pseudomonas aeruginosa
et Escherichia coli. Les différences d'effet sont attribuées aux variations dans la composition
des parois cellulaires bactériennes. [10,11]

3.6 Propriétés vibrationnelles

Dans le cas des nanocristaux, il y a un changement dans I'ordre cristallin qui entraine
I'apparition de nouveaux modes de vibration résultant de l'interférence entre les modes
longitudinaux et transversaux. Les fréquences de respiration et les longueurs d'onde des
particules nanocristallines a cceur-coquille métallique (Au-Pb) ont été étudiées a l'aide de la
spectroscopie résolue en temps. Les résultats ont montré que ces modes de respiration sont
influencés lorsque les métaux ont des propriétés d'élasticité différentes. [12,13]

4. Applications des nanoparticules

Les nanoparticules bimétalliques peuvent étre utilisées dans une variété d'applications en
raison de leurs propriétés uniques et synergiques. Voici quelques-unes des facons dont elles
peuvent étre utilisees :

4.1 Catalyse

Les nanoparticules bimétalliques sont largement utilisées comme catalyseurs dans
diverses réactions chimiques. Leur activité catalytique peut étre modulée en ajustant la
composition, la taille et la morphologie des nanoparticules. Elles peuvent catalyser des réactions
telles que I'nydrogénation, I'oxydation, la réduction et la polymérisation [3].

4.2 Imagerie médicale

Les nanoparticules bimétalliques peuvent étre utilisées comme agents de contraste dans
diverses techniques d'imagerie médicale telles que I'imagerie par résonance magnétique (IRM),
la tomographie par émission de positrons (TEP) et la tomographie par émission de positrons
(TDM). Leur capacité a absorber ou a émettre des rayonnements électromagnétiques peut étre
exploitée pour améliorer la visualisation des tissus biologiques [3].

4.3 Thérapie anticancéreuse

Les nanoparticules bimétalliques peuvent étre utilisées pour délivrer des agents
thérapeutiques tels que des médicaments anticancéreux directement aux cellules cancéreuses.
En fonction de leur composition et de leur taille, elles peuvent étre congues pour cibler
spécifiqguement les cellules cancéreuses, réduisant ainsi les effets secondaires associés aux

traitements conventionnels [3].
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4.4 Electro catalyse

Les nanoparticules bimétalliques peuvent étre utilisées comme électro catalyseurs dans
les piles a combustible, les électrolyseurs et d'autres dispositifs électrochimiques. Leur grande
surface spécifique et leurs propriétés électroniques uniques peuvent améliorer I'efficacité des
réactions électrochimiques telles que la réduction de lI'oxygene et I'oxydation du dioxyde de
carbone [3].

4.5 Détection de gaz

Les nanoparticules bimétalliques peuvent étre utilisées comme capteurs de gaz pour
détecter des gaz nocifs ou des polluants dans I'environnement. Les changements dans les
propriétés électriques, optiques ou catalytiques des nanoparticules en présence de gaz
spécifiques peuvent étre mesurés pour détecter et quantifier leur concentration [3].

4.6 Applications environnementales

Les nanoparticules bimétalliques peuvent étre utilisées dans le traitement des eaux usées
pour dégrader les polluants organiques ou pour catalyser des réactions de dépollution
environnementale telles que la réduction de composés toxiques comme les oxydes d'azote
(NOx) ou les oxydes de soufre (SOx) [5].

Ces exemples illustrent la polyvalence des nanoparticules bimétalliques et leur potentiel
dans une large gamme d'applications scientifiques, technologiques et médicales. La conception
et I'utilisation efficaces de ces nanoparticules dépendent souvent de facteurs tels que leur taille,
leur composition, leur morphologie et leurs interactions avec I'environnement [5].

5. Importance de la nanotechnologie

La nanotechnologie revét une importance significative dans divers domaines en raison de
ses multiples applications et des possibilités qu'elle offre pour résoudre des problémes
complexes. Voici quelques points qui illustrent I'importance de la nanotechnologie :

% Avancées médicales :

La nanotechnologie ouvre de nouvelles voies pour le diagnostic précoce, le traitement
ciblé et la prévention des maladies. Des nanoparticules peuvent étre utilisées pour délivrer des
médicaments directement aux cellules cancéreuses, réduisant ainsi les effets secondaires des
traitements. De plus, la nanotechnologie permet le développement de dispositifs médicaux
miniaturisés et hautement sensibles pour surveiller et traiter diverses affections [14].

% Révolution de I'électronique et de I'informatique :
La miniaturisation des composants électroniques grace a la nanotechnologie a conduit a

des avancées majeures dans les domaines de I'¢lectronique et de I'informatique. Des dispositifs
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plus petits et plus efficaces sont désormais possibles, ouvrant la voie a de nouveaux produits
tels que les smartphones, les tablettes et les ordinateurs portables [14].
% Amélioration des matériaux :

Les nanomatériaux présentent des propriétés uniques qui peuvent étre utilisées pour
améliorer la performance des matériaux dans une variété d'applications. Par exemple, des
nanoparticules peuvent étre ajoutées aux polymeres pour les rendre plus résistants et légers, ou
incorporées dans les revétements pour les rendre plus durables et hydrophobes [14].

% Efforts environnementaux :

La nanotechnologie offre des solutions innovantes pour résoudre les problemes
environnementaux tels que la dépollution de I'eau et de l'air, la gestion des déchets et la
production d'énergie propre. Des nanomatériaux peuvent étre utilisés pour filtrer les
contaminants, catalyser des réactions chimiques écologiques et améliorer I'efficacité des
technologies de production d'énergie renouvelable [14].

% Secteur de I'énergie :

La nanotechnologie joue un role crucial dans le développement de technologies
énergétiques avancées, telles que les cellules solaires de nouvelle génération, les batteries
hautes performance et les catalyseurs pour la conversion de I'énergie. Elle contribue a accroitre
I'efficacité énergétique et a réduire les émissions de gaz a effet de serre [14].

% Innovations industrielles :

La nanotechnologie stimule I'innovation dans de nombreux secteurs industriels, y compris
I'automobile, I'aérospatiale, la construction et les produits de consommation. Des matériaux
plus légers, plus résistants et plus durables peuvent étre développés pour créer des produits de
meilleure qualité et plus durables [14].

La nanotechnologie joue un role essentiel dans la résolution de défis complexes auxquels
I'hnumanité est confrontée, tout en ouvrant la voie a de nouvelles opportunités et a des avancées
technologiques significatives dans de nombreux domaines. Son importance réside dans sa
capacité a transformer fondamentalement notre fagon de vivre, de travailler et d'interagir avec

le monde qui nous entoure [14].
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Conclusion

Les nanoparticules meétalliques représentent une classe de matériaux fascinante et
prometteuse qui suscite un intérét croissant dans le domaine de la nanotechnologie. Leur
structure unique, composeée de deux métaux distincts, leur confére des propriétés physiques et
chimiques remarquables, offrant ainsi un large éventail d'applications potentielles dans divers
domaines. Ces nanoparticules présentent plusieurs avantages significatifs. Leur capacité a
catalyser des réactions chimiques spécifiques avec une efficacité accrue en fait des candidats
idéaux pour une utilisation dans des processus de catalyse industrielle, tels que la production
d'énergie propre, la conversion de la biomasse et la fabrication de produits chimiques de base.
De plus, leur capacité a agir comme des agents de diagnostic et de traitement dans le domaine
médical ouvre de nouvelles perspectives passionnantes pour la médecine personnalisée et la
thérapie ciblée.
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Chapitre 3 Techniques de caractérisations

1. Introduction

Pour avoir une idée des différentes propriétés des nanoparticules élaborées, afin de tirer
des conclusions sur le protocole utilisé et de déterminer les facteurs a améliorer pour obtenir de
bons résultats, il est nécessaire de réaliser une série de techniques d'analyse sur chaque
échantillon élaboré. Ces techniques comprennent la diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie
UV-Vis.

En utilisant ces différentes techniques, nous pouvons obtenir des informations completes
sur les propriétés physiques, chimiques et optiques des nanoparticules élaborées, ce qui nous
aide a améliorer les méthodes utilisées dans leur élaboration et a obtenir de meilleurs résultats.
[1]

2. Analyse spectrale de la lumiere visible et ultraviolette (UV-Vis)

La spectroscopie UV-Vis (ultraviolette-visible) est une technique analytique utilisée pour
mesurer la quantité de longueurs d'onde absorbées ou transmises a travers un échantillon. Cette
technique repose sur I'absorption de la lumiére par I'échantillon et son effet sur sa composition,
ce qui permet de déterminer les composants et leur concentration. La lumiere transporte une
certaine quantité d'énergie, les longueurs d'onde les plus courtes transportant une plus grande
quantité d'énergie. Lorsque I'énergie de la lumiere correspond aux écarts d'énergie entre I'état
fondamental et I'état excité des électrons dans la substance, I'absorption de la lumiére se produit
dans I'échantillon. La spectroscopie UV-Vis est utilisée pour obtenir des informations
qualitatives sur les liaisons des substances et déterminer la concentration des composants
absorbants dans I'échantillon. Cette méthode est non destructive et rapide, ce qui la rend utile

en chimie, en analyse chimique et en biochimie [1].

Figure 111.1: Schéma simplifié des principaux composants d'un spectrophotomeétre UV-Vis.
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Le principe de la spectroscopie ultraviolette-visible (UV-Vis) repose sur I'absorption de
la lumiére et les transitions électroniques dans les molécules. Les énergies utilisées dans ces
processus se situent généralement au méme niveau d'énergie que les liaisons moléculaires, et
elles peuvent parfois provoquer la rupture de ces liaisons. Les transitions électroniques sont
décrites par la longueur d'onde et le coefficient d'absorption molaire. Ces transitions se
produisent dans les régions ultraviolette et visible du spectre, et une plage spécifique du spectre
est utilisée pour I'analyse, chaque région ayant ses propres caractéristiques. Les régles de
sélection déterminent si les transitions électroniques sont autorisées ou interdites, en fonction
de la correspondance entre I'énergie du photon, les écarts d'énergie entre les états et les

changements de moment dipolaire [2].
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Figure I11 .2 : Schéma illustrant le principe du systeme UV-Vis

e Les transitions électroniques dans les molécules se produisent dans les régions des
rayons ultraviolets et visibles.

e Les rayons ultraviolets sont divisés en rayons ultraviolets proches et en rayons
ultraviolets lointains.

e La plage utilisée dans I'analyse est de 190 a 400 nanométres pour les rayons
ultraviolets et de 400 a 800 nanometres pour le visible.

e Chaque région spectrale a ses propres caractéristiques. Par exemple, les rayons

ultraviolets favorisent le bronzage de la peau et stimulent la production de vitamine D.
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e Lesregles de sélection déterminent si la transition électronique est autorisée ou interdite,
en fonction de la correspondance entre I'énergie du photon, la différence d'énergie entre

les états et le changement de moment dipolaire [3].

3. Analyse spectrale infrarouge

Les ondes infrarouges sont des ondes électromagnétiques thermiques générées par des
objets et des particules chaudes. Lorsqu'elles sont absorbées par des objets, I'énergie des ondes
infrarouges se manifeste sous forme de chaleur, car cette énergie excite les atomes de la matiere,
augmentant ainsi leur mouvement vibratoire et donc leur température. Les rayons infrarouges
se situent apres les rayons visibles et avant la région des micro-ondes, et ils peuvent affecter les
niveaux d'énergie vibratoire et rotationnelle des molécules. lls sont divisés en trois principales
zones : les infrarouges proches (1200-4000 cm™ 1), les infrarouges moyens (200-4000 cm™ 1)

et les infrarouges lointains (10-200 cm™ 1) [4].

Figure 111.3 : Dispositif de spectroscopie infrarouge [4]

Le principe de l'identification des groupes fonctionnels dans les composés chimiques
repose sur la spectroscopie infrarouge. La spectroscopie infrarouge repose sur I'énergie de
vibration des molécules, qui représente a la fois I'énergie potentielle et I'énergie cinétique des
molécules dues a leurs mouvements vibratoires. Lorsque la polarisation du composé change, il
y a absorption des rayons infrarouges. Les photons doivent avoir une énergie égale a I'énergie
de transition de la molécule, lui permettant de passer d'un état d'énergie basse a un état excité,

convertissant ainsi cette énergie en énergie vibratoire [4,5].
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Figure 111.4: Principe de fonctionnement de la spectroscopie FTIR [6].

4. Diffraction des rayons x (XRD)

La diffraction des rayons x (XRD) est I'une des méthodes les plus couramment utilisées
pour étudier I'état cristallin des solides. Lorsque les rayons X traversent un cristal, leur
diffraction nous fournit une excellente mesure de la proximité du matériau avec un état cristallin

idéal ou avec un état vitreux (non cristallin) [7].

\

___44

Figure I11.5 : L'appareil a diffraction des rayons x
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La loi de Bragg stipule que les ondes des rayons X se superposent de maniére constructive
lorsqu'elles rencontrent des plans paralleles du réseau cristallin, comme illustré dans la figure
(111.6). Si la distance entre les plans paralléles est représentée par (d), la différence de chemin
entre les faisceaux des rayons X réfléchis a partir de ces plans du réseau cristallin donne lieu a

une réflexion réguliere et se produit a partir des plans supérieurs et de la surface [7].

2dsind=n A

» 1
d
&

Figure I11.6 : Schéma illustrant la diffraction des rayons X sur les plans cristallins [7]

Lorsque 6 représente I'angle d'incidence limité entre le faisceau incident et la surface
réfléchissante, une interférence constructive des faisceaux réfléchis se produit lorsque la
différence de chemin est égale a un nombre entier de longueurs d'onde du faisceau incident.
Ainsi, la condition de diffraction est satisfaite lorsque :

2dsinf =nl (1. 1)

Lorsque n représente I'angle d'ordre de diffraction, cette relation est connue sous le nom
de loi de Bragg. Il en découle que la réflexion a partir de plans paralléles espacés d'une distance
d spécifique ne se produit qu'a des angles déterminés (angles de Bragg). De plus, il est
nécessaire que la longueur d'onde soit égale ou inférieure au double de cette distance [7], soit :

ni < 2d (111. 2)

5. Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un type de microscope électronique
qui permet de visualiser un échantillon en le balayant avec un faisceau d'électrons a haute

énergie [4].
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SUPRA 40VP
-

Figure I11.7 : Microscope électronique a balayage (MEB) [4]

Les électrons interagissent avec les atomes constituant la surface de I'échantillon,
produisant des signaux qui contiennent des informations sur la géométrie de la surface, sa
composition et d'autres propriétés telles que la conductivité électrique. Ces signaux proviennent
du faisceau d'électrons qui entre en collision avec I'échantillon. La méthode de détection la plus
couramment utilisée dans le microscope électronique a balayage est la détection des électrons
secondaires. Il est noté que le microscope a balayage est capable de produire des images avec
une résolution trés élevée de la surface de I'échantillon, atteignant des tailles allant de 1 a 5
nanometres. Les images obtenues au microscope a balayage sont en trois dimensions, ce qui

aide a comprendre la structure de surface de I'échantillon [8,9].

Figure 111.8 : Schéma du montage d'un Microscope a Balayage Electronique (MEB) [10]
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit différentes techniques de caractérisation des
nanoparticules. Par exemple, nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage (MEB)
pour déterminer la morphologie des particules. Nous avons également utilisé la diffusion des
rayons X (DRX) pour obtenir des informations sur les orientations cristallographiques de
croissance (telles que l'orientation préférentielle et la taille des grains). De plus, la spectroscopie
ultraviolette (UV-Vis) a été utilisée pour différencier les propriétés optiques telles que la
transmission et I'absorption de la lumiére, ainsi que pour estimer la bande interdite optique. La
spectroscopie FTIR nous permet de détecter les vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques. La connaissance exhaustive de toutes ces caractéristiques nous aide a déterminer les
propriétés uniques de nanoparticules en vue de les orienter vers une application spécifique avec

précision.
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Chapitre 4 Synthése et caractérisation de nanoparticules bimétallique

1. Introduction

La synthése de nanoparticules bi métalliques (NPs) a fait I'objet d'intenses recherches au
cours de la derniere décennie, principalement en raison de leurs propriétés uniques et de leurs
applications potentielles d'un point de vue technologique. Elles sont actuellement utilisées dans
différents domaines technologiques et diverses méthodes de synthese chimique ont été
rapportées.

Dans ce chapitre, nous passerons en revue quelques études basées sur la synthese verte
de certaines nanoparticules bi métalliques synthétisées a partir d'extraits de plantes, ainsi que
les techniques de leur caractérisation.

2. Synthése de nanoparticules de Mg@ZnO a partir de Portulaca oleracea

Dans cet article, les nanocomposites de Mg@2ZnO ont été biosynthétisées a l'aide d'une
biomasse (extrait végétal de Portulaca oleracea).

Les caractéristiques chimiques et physiques des nanocomposites de Mg@ZnO ont été
étudiées a l'aide de diverses techniques de caractérisation, notamment FTIR, UV, XRD et MEB
[1].

2.1 Synthese de nanocomposites Mg@ZnO

Au départ, 0,3 mg de ZnO vy a été dispersé dans 70 ml d'eau bi-distillée, ont été mélangés
pendant 2 heures. La solution de ZnO dispersée a ensuite été mélangée avec 70 ml de 0,04
MgCl2 et 70 ml d'extrait de Portulaca oleracea, et la réaction a été agitée a 80 °C pendant 2 h.
Le nanocomposite a ensuite été retiré de la solution par centrifugation a 10 000 rpm pendant 15
min, séché pendant 24 h a 100 °C dans un four a air chaud, puis calciné pendant 4 h a 550 °C.
Le produit en poudre du nanocomposite Mg@ZnO a été broyé dans un mortier et un pilon [1].

2.2 Reésultats et discussion

2.2.1 Etude de la structure

La phase et la cristallinité des nanoparticules de ZnO pures et décorées au magnésium
(Mg?"), telles qu'elles ont été fabriquées, ont été étudiées par XRD. Leurs spectres sont
présentés dans la figure IV.1.

Les pics XRD de Mg@ZnO ont montré des pics cristallins d'oxyde de zinc similaires avec
deux pics supplémentaires liés aux ions magnésium situés autour de 49,60° et 54,65°
correspondant a la carte JCPDS N° : 96-900-8507. Ces deux pics indiquent la présence de
magnésium dans les nanoparticules de ZnO décorées, confirmant la construction réussie d'un
composite hybride (Mg@ZnO).
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Les valeurs des constantes de réseau du ZnO pur et des nanoparticules de ZnO décorées
de Mg sont respectivement (a=3,2493 A ; ¢=5,2057 A) et (a=3,2093 A ; ¢=5,2103 A). En
consequence, la taille moyenne des cristallites a été évaluée a I'aide de la formule de Scherrer.

La taille moyenne des cristallites est de 22,40 nm et 21,84 nm pour les nanoparticules de
ZnO pur et de Mg@ZnO respectivement [1].
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Figure 1V.1 : Schéma de diffraction des rayons X du ZnO et des NPs Mg@ZnO

2.2.2 Etudes optique

La figure 2 illustre les spectres d'absorption UV-Vis des nanoparticules de ZnO pures et
décorées de Mg en fonction de la longueur d'onde dans la gamme 200-800 nm. La figure 1V.2
montre que les nanoparticules de ZnO et de Mg@2ZnO ont une forte absorbance a 366 nm. Cela
s'explique par le fait que les molécules dans I'état d'énergie le plus bas qui sont excitées a des
niveaux d'énergie plus élevés absorbent une plus grande partie de I'énergie des photons
incidents [1].
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Figure IV.2 : Spectres d'absorption UV-Vis du ZnO et des NPs Mg@ZnO
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2.2.3 Etudes fonctionnels

La figure 1V.3 montre les spectres FTIR de I'extrait de Portulaca oleracea ainsi que des
nanoparticules de ZnO pures et décorées au Mg.

La présence de groupes fonctionnels de Portulaca oleracea pour la formation de ZnO a
été confirmeée par cette analyse. Les résultats confirment que les composés poly phenoliques de
I'extrait de Portulaca oleracea sont responsables de la formation de nanoparticules de ZnO.

L'apparition de la bande a 1048 et 1406 cm™ pourrait étre attribuée a C-O (étirement) et
C = O en raison de l'acidité de Lewis et cet étirement symétriqgue CO en raison du groupe
d'acidité de Bronsted qui est présents sur la surface des nanoparticules. Alors que I'étirement
vibratoire & 608 cm™ montre la présence de I'étirement Zn-O correspondant, ce qui est cohérent
avec une structure wartzite.

L'intensité des pics dans le spectre IR de I'extrait de Portulaca oleracea a été réduite dans
les spectres de ZnO et de Mg@ZnO. Il est donc confirmé que les composés poly phénoliques
de Portulaca oleracea agissent comme des agents réducteurs, couvrants et liants [1].
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Figure 1.3 : Spectres FTIR du ZnO et des NPs Mg@ZnO

2.2.4 Etudes morphologiques

La morphologie des nanoparticules synthétisées étudiees a l'aide de I'analyse MEB est
présentée dans la figure 1VV.4. Comme on peut le voir, les particules ont des formes irrégulieres
et des tailles différentes. D'aprées les histogrammes de distribution de la taille des particules, la
taille moyenne des échantillons de ZnO et de Mg@ZnO était respectivement de 85 et 75 nm

[1].
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Figure 1V.4 : Image MEB du ZnO et du Mg@ZnO

3. Synthese verte de nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO a partir d'un extrait de
feuille de Trigonella foenum-graecum

Dans la présente étude, la synthése biologique de nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO
a été réalisee a I'aide d'un extrait hydro alcoolique de feuilles de fenugrec. Les nanoparticules
bi métalliques métal/oxyde semi-conducteur sont excellentes en raison de leurs propriétés
optiques, électriques, magnetiques et chimiques qui ne sont pas détectées dans les composants
individuels. Les nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO synthétisés ont été étudiés a l'aide de
méthodes telles que FTIR, UV vis, et SEM-EDX [2].

3.1 Synthése de nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO

Une solution d'AgNO3 (1,96 mg dans 4 ml d'éthanol a 50 %) et un extrait condensé de
fenugrec (10 ml) ont été ajoutés a la solution d'hydroxyde de potassium/nitrate susmentionnée
et agités pendant 5 minutes. Le mélange entier a été transféré dans un récipient en téflon et
chauffé a 120 °C pendant 12 heures dans un four. Immediatement apres la centrifugation, le
précipité a été dissous dans de I'eau distillée et I'éthanol de mercure a été centrifugé plusieurs
fois. Le précipité final a été séché a température ambiante dans I'obscurité, puis placé dans un
four a 400 °C pendant 2 heures [2].

3.2 Résultats et discussion

3.2.1 Etude de la structure

La cristallinité et la pureté des nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO synthétisés, ainsi
que d'autres caractéristiques, ont été étudiées par cristallographie a rayons X. Le diagramme
XRD des nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO synthétisés a l'aide de I'extrait de fenugrec est
illustré a la figure 1VV.5. Les six pics principaux montrés aux valeurs 26 de 32,34, 34,63, 36,45,
47,5, 56,73, 63,07 et 68,08 peuvent étre liés a la phase ZnO. Par ailleurs, les quatre principaux
pics apparaissant aux valeurs 20 de 38,26, 44,45, 64,56 et 77,48 peuvent étre liés a la phase Ag.
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Sur la base des résultats de I'analyse XRD, on peut conclure que le produit obtenu a partir de la
synthese verte utilisant I'extrait de Fenugrec est un complexe composé de nanoparticules d'Ag
et de ZnO. Par conséquent, les résultats XRD confirment que I'Ag a été introduite avec succes
dans le nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO [2].

A A ZnO
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Figure IV.5 : Diagramme XRD des nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO

3.2.2 Etudes optique

La spectroscopie d'absorption UV est une approche préliminaire et trés performante pour
examiner la synthese biologique des nanoparticules. La figure 1V.6 montre la spectroscopie
d'absorption des nanoparticules bi métalliques synthétiques Ag-ZnO dans le spectre UV-visible.
En ce qui concerne les nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO synthétisés, la large bande a 450
nm indique la présence de nanoparticules d'Ag et la forte bande a 369 nm indique la synthese
de nanoparticules de ZnO [2].

3
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Figure V.6 : Spectre d'absorption UV-Vis des nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO
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3.2.3 Etudes fonctionnels

Le spectre FTIR typique des nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO est illustré a la figure
IV.7. Les résultats des spectres FTIR ont montré que la bande nette a environ 520 cm™ était liée
a la vibration de la liaison ZnO dans la composition ZnO, et que les bandes faibles dans la plage

de 900 & 1500 cm™* appartenaient aux composants extraits a la surface des nanoparticules bi
métalliques Ag-ZnO [2].
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Figure 1V.7 : Spectres FTIR nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO

3.2.4 Etudes morphologiques

Le spectre EDX (IV.8a) a montré que les nanoparticules bi métalliqgues Ag-ZnO ont été
synthétisées avec un pourcentage de pureté de 88,94, les impuretés étant liées aux étapes de
préparation de I'échantillon. Dans la nanoparticule bi métallique Ag-ZnO synthétisé, le
pourcentage en poids d'Ag était de 5,60, et le poids de ZnO était de 86,02.

La figure 1VV.8b montre les images de microscopie électronique a balayage (MEB). Les
résultats des images MEB ont révélé que I'Ag était une nanoparticule sphérique et fine et que
le ZnO se présentait sous la forme de batonnets et de plaques. Les constituants bioactifs de
I'extrait de fenugrec sont impliqués dans la formation de nanoparticules d'Ag et de ZnO en tant
qu'agents de réduction et de fermeture [2].
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Figure 1.8 : (a) Analyse EDX de la nanoparticule bi métalliqgue Ag-ZnO, (b) Images MEB de

la nanoparticule bi métallique Ag-ZnO

4. Synthése verte de nanoparticules bi métalliques Ag-ZnO a partir d'extraits de
feuilles d*'Azadirachta indica

Cet article étudie la synthese de nanocomposites Ag-ZnO par la méthode hydrothermale
en utilisant des extraits de feuilles d'Azadirachta indica dans différents solvants, & savoir l'eau
et I'éthanol. La caractérisation des nanocomposites Ag-ZnO ainsi préparés a été effectuée a
I'aide de la diffraction des rayons X (XRD), du microscope électronique a balayage (MEB), de
la spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDX) et de la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) afin d'examiner les propriétés structurelles, morphologiques et optiques des
nanocomposites préparés [3].

4.1 Synthese de nanocomposites ZnO/CuO

La préparation en deux étapes du nanocomposite Ag-ZnO s'est faite tout d'abord par
médiation verte suivie d'une approche hydrothermale (illustrée a la figure 2). Une solution de
nitrate de zinc hexahydraté 0,9 M est préparée dans 20 ml d'eau bidistillée et une solution
d'hydroxyde de sodium est ajoutée goutte a goutte a la solution ci-dessus.

La couleur de la solution passe d'aqueuse a laiteuse. Une solution de nitrate d'argent 0,1
M est ajoutée a la solution ci-dessus et 10 ml d'extrait de plante sont également ajoutés goutte
a goutte. La couleur de la solution devient rouge foncé. La solution est maintenue sur l'agitateur
magnétique pendant une demi-heure a une température de 60 °C, puis transférée dans un
autoclave qui est maintenu dans un four pendant 8 h a 120 <C. Les précipités obtenus sont filtrés
et lavés en utilisant simultanément de I'eau distillée double et de I'éthanol, puis séchés pour
d'autres caractérisations. La méme procédure est suivie pour préparer I'autre échantillon a l'aide

de I'extrait végétal dans I'éthanol [3].
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4.2 Résultats et discussion

4.2.1 Etude de la structure

Dans le cas de I'échantillon Ag-ZnO (éthanol), les pics positionnés a 31.
81°,34.45°,36.28°, 47.58°, 56.611°, 62.90°, 66.36°, 67.91°, 69.09° et 72. 54° indexés comme
les plans (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) et (004) respectivement
ont confirmé la structure hexagonale wurtzite des NPs de ZnO correspondant ainsi aux données
standards (JCPDS file N° 36-1451).

En revanche, dans le cas de I'Ag, les positions des pics sont similaires a celles du premier
cas. Le pic positionné a 29.31° peut étre di a des molécules/protéines végetales. Le pic
d'intensité le plus élevé du plan (101) dans les deux cas indique que l'orientation la plus
préférable des nanoparticules de ZnO est dans le plan (101). Les motifs distincts de I'Ag et du
ZnO confirment la formation d'une phase métallique Ag a la surface du ZnO, ce qui s'explique
par le fait que le rayon ionique de I'argent (Ag*), est plus grand que le rayon ionique du Zn?*,

ce qui permet de former un nanocomposite cristallin [3].

AgZnO (Ethanol)
ZnO (JCPDS Card No. 36-1451)
Ag (JCPDS Card No. 89-3722)

(101

Intensity(cps)
(100)
(002)

(111)*

(110)
(103)

Figure IV.9 : Diagrammes de diffraction XRD du nanocomposite Ag-ZnO préparé dans

I'extrait aqueux de feuilles

4.2.2 Etudes optique

La figure 1VV.10 montre le graphique UV-VIS des échantillons préparés a l'aide des
différents extraits de neem et la bande interdite énergétique des deux échantillons est calculée
a l'aide du diagramme de Tauc, comme le montre la figure 1V.11. Les pics d'absorption
maximum dans les deux échantillons ont été obtenus a 313 nm et un autre pic est obtenu a 439
nm dans le cas du nanocomposite Ag-ZnO utilisant I'extrait aqueux de feuilles de margousier
et a 423 nm dans le cas de I'Ag-ZnO (éthanol), ce qui confirme l'interaction entre I'argent et
I'oxyde de zinc.le pic a 360 nm dans le cas de I'Ag-ZnO (éthanol) peut étre attribué a la nature
longitudinale des nanorods de ZnO. On peut constater qu'il y a une diminution remarquable de
la bande interdite dans le cas du nanocomposite Ag-ZnO préparé a partir de I'extrait aqueux de
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feuilles de margousier, qui est calculée comme étant de 2,5 eV et dans le cas des autres

échantillons, elle était d'environ 3,0 eV [3].
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Figure IV.10 : UV-VIS des échantillons Ag-ZnO préparés a l'aide d'un extrait aqueux de

feuilles de neem et d'un extrait de feuilles de neem a base d'éthanol.
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Figure 1V.11 : Tracé de Tauc pour la mesure de la bande interdite.

4.2.3 Etudes fonctionnels

Le spectre FTIR des nanocomposites Ag-ZnO synthétisés a l'aide de I'extrait de feuilles
de neem dans différents solvants ainsi que le spectre FTIR du neem pur. La forte bande
d'étirement aux alentours de 3400- 3248 cm™ correspond au chevauchement de la vibration de
flexion de N-H du groupe amine et de la vibration d'étirement OH du groupe phénolique dans
I'extrait de feuilles de neem. Ces groupes OH presents dans les phénols agissent comme un
agent réducteur de Zn*2 en ZnO et d'Ag* en Ag. Aprés avoir mélangé I'extrait de feuille de aprés
avoir mélangé I'extrait de feuilles du neem avec la solution de précurseur, une forte diminution
de l'intensité du pic est capturée a 3333 cm™ comme le montre la figure 1V.12, ce qui justifie

que les groupes phénoliques du neem participent a la réaction de réduction.
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Le pic a 1637 cm-1 dans la feuille du neem correspond a I'étirement C=0 du groupe -
COOH. Dans la littérature, il a été rapporté que ces groupes C=0-C et C=0 peuvent agir en
tant qu'agent stabilisateur.

Cependant, dans le cas de I'Ag-ZnO synthétisé en utilisant I'extrait de feuilles de neem
dans différents solvants, la large bande de 3070 & 3400 cm™ correspond a I'étirement du groupe
O-H (hydroxyle) de I'eau absorbée et le petit pic & 1650 cm™ est dii aux vibrations de flexion
des groupes hydroxyde (-OH) absorbés a la surface des échantillons préparés. Le pic a 1580
cm?! représente I'étirement du groupe C=0 dans le cas du nanocomposite Ag-ZnO (éthanol).
La forte courbure a 1392 et 1362 cm™ dans les deux tracés est due au mode de courbure des
liaisons C=0 asymétriques. Les faibles courbures observées en dessous de 1045 cm™ sont liées
a des vibrations résiduelles organiques. La courbure prés de 860 cm™ est due a la courbure hors
plan des liaisons C-H des alcénes. La bande d'absorption caractéristique a 500 cm™ est liée aux
liaisons Zn-O. Les graphiques montrent clairement que I'intensité des pics augmente dans le cas

du nanocomposite Ag-ZnO (éthanol) [3].
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Figure 1V.12 : Spectres FTIR du neem pur et des nanocomposites Ag-ZnO utilisant I'extrait

aqueux de feuilles de neem et I'extrait de feuilles de neem a base d'éthanol.

4.2.4 Etudes morphologiques

La morphologie et la taille des particules dans les échantillons synthétisés sont étudiées a
I'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB). Lorsque le faisceau d'électrons tombe
sur la surface de I'échantillon, divers signaux sont produits, notamment des électrons
secondaires, des électrons retrodiffusés, des électrons auger et des rayons X caracteristiques.
Ces signaux, qui contiennent des informations sur la topographie et la composition de la surface,
sont capturés a l'aide de détecteurs. Les nanoparticules d'Ag sphériques sont formées a la
surface de ZnO et sont agregées a la surface de ZnO avec une taille comprise entre 60 et 220

nm, voire moins, comme le montre la figure 1VV.13 [3].
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Figure 1V.13 : Images MEB du nanocomposite Ag-ZnO synthétisé a l'aide d'un extrait aqueux

de feuilles de neem.

3. Synthése verte et caractérisation de nanocomposites ZnO- Ag par Thymus
vulgaris

Dans cette étude, des nanocomposites ZnO-Ag ont été synthétisés a moins de 20 nm par
une méthode bio-hydrothermique simple et respectueuse de I'environnement en utilisant un
extrait aqueux de feuilles de Thymus vulgaris (Thym).

Les caractéristiques chimiques et physiques des nanocomposites de ZnO- Ag ont été
étudiées a I'aide de diverses techniques de caractérisation, notamment FTIR, UV, XRD et MEB
[4].

3.1 Synthese de nanocomposites ZnO- Ag

Des solutions de nitrate d'argent (10/N), de nitrate de zinc (1 M) et d’hydroxyde de sodium
(10 M) de différents volumes ont été préparées et mélangées sous agitation pendant 30 minutes.
0,5 ml d'extrait de feuille de thym a été ajouté a 11,5 ml de toutes les solutions ci-dessus et
sonifié pendant 45 minutes. 12 ml de la solution ont été transférés dans une pochette en téflon
et placés dans un autoclave. L'autoclave a été placé dans un four a air chaud pendant 4 heures
a 150°C. Il a ensuite été refroidi a température ambiante et lavé plusieurs fois avec de I'eau
bidistillée et de I'éthanol par centrifugation a 7000 rpm pendant 15 minutes. Le précipité a été
recueilli et conservé pour séchage a 50°C pendant 24 heures [4].

3.2 Résultats et discussion

3.2.1 Etude de la structure

Les diagrammes XRD des NCs ZnO-Ag synthétisés ont été révélés par la mesure de
diffraction des rayons X de la poudre. La figure 1V.14 illustre le diagramme XRD des NCs
ZnO-Ag. Les pics du diagramme XRD montrent la structure métallique face-centre-cubique
(fcc) de I'Ag (carte JCPDS N° 04-0783) et la structure hexagonale wurtzite de ZnO (carte
JCPDS N° 36-1451). Les pics XRD pour ZnO-Ag démontrent la formation de phases claires et

distinctes pour I'Ag et le ZnO. La formation de phases distinctes pour le ZnO et I'Ag dans le
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ZnO-Ag revele la fabrication d'un nanocomposite cristallin. Les pics identifiés représentent la

pureté du nanocomposite [4].
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Figure IV.14 : Diagrammes XRD des NCs ZnO-Ag, des NPs ZnO et des NPs Ag

3.2.2 Etudes optique

L'absorption optique des NCs ZnO-Ag a température ambiante a été évaluée par
spectroscopie UV-Vis. La figure IV.15 montre la spectroscopie UV visible des échantillons
préparés et du ZnO pur. Le spectre UV-Vis des NCs ZnO-Ag présente un pic d'absorption

maximal a 381 nm, tandis que le ZnO en vrac présente un pic a 373 nm [4].
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Figure 1V.15 : Spectre d'absorption UV-vis des NCs ZnO-Ag et ZnO pur

3.2.3 Etudes fonctionnels

Le spectre IR typique de NCs ZnO-Ag est présenté a la figure IV.16. Le spectre FTIR de
NC présente des pics importants a 458, 1380 et 3450 cm™. Le fort pic d'absorption a 460 cm™
est attribué a la vibration d'étirement Zn-O des NP de ZnO. L'intensité du pic ZnO diminue
aprés la formation de NP d'Ag a la surface des NP de ZnO. La bande spectrale & 1384 cm™
correspond a I'étirement symétrique de I'acétate. L'existence d'une large bande a 3449 cm

correspond a la vibration d'étirement du mode O-H. Cela peut étre di au fait que I'acétate n'a
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pas de mode d'étirement. Cela peut étre dii aux groupes hydroxyles de I'eau. Le pic d'absorption
a 1041 cm™ dans l'extrait de feuilles de thym correspond a I'étirement C-N dans l'amine
primaire. Le petit pic a 1615 cm™ est attribué au mode de flexion O-H dd a I'adsorption de
molécules d'eau.

L'extrait de feuilles de thym contient des composés polyphénoliques dont les principaux

constituants sont le thymol, lI'isothymol, suivis par les monoterpenes, le linalol et I'a-terpnoeol

[4].
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Figure 1V.16 : Spectres FTIR de ZnO-Ag

3.2.4 Etudes morphologiques

La figure 8a illustre la morphologie et la taille des NC ZnO-Ag synthétisés a l'aide d'un
MEB qui montre la formation de nanoparticules d'Ag sphériques de ~20 nm a la surface des
particules de ZnO. Les NCs étaient évidentes sur les images MEB. La taille des NC est
inférieure a 20 nm. La figure 8b montre le schéma EDX correspondant. Le résultat montre qu'il
n'y a pas d'autres impuretés dans le profil EDX. Les résultats EDX indiguent visiblement la
présence de Zn, Ag et O dans les NC synthétisés. L'analyse élémentaire par EDX indique que
30,74, 15,90 et 53,36 pourcentages de poids des NCs sont respectivement pour le Zn, I'Ag et
I'O [4].
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Figure IV.17 : (a) Image TEM montrant les bandes de réseau du ZnO et de I'Ag, (b) : Spectre
EDX obtenu a partir du MEB pour les NCs ZnO-Ag
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Cette étude a abouti a des résultats intéressants sur la caractérisation de nanoparticules
extraites de différentes plantes, notamment Portulaca oleracea L, Trigonella foenum-graecum
L, Azadirachta indica et Le Thym. Les techniques de spectrophotométrie UV-Vis et d'analyse
spectrale infrarouge (FTIR), ainsi que la microscopie électronique a balayage (MEB) et la
diffraction des rayons X (DRX), ont éte utilisées pour caractériser ces nanoparticules.

L'utilisation de la technique UV-Vis a permis de déterminer les propriétés optiques des
nanoparticules, telles que l'absorption et I'émission, ce qui contribue a identifier leur
composition et leur taille particulaire. La technique FTIR a quant a elle permis d'analyser les
liaisons chimiques et les groupes fonctionnels présents dans les nanoparticules, fournissant
ainsi des informations supplémentaires sur leur structure moléculaire.

L'utilisation de la technique DRX a contribué a déterminer les propriétés cristallines des
nanoparticules et leur arrangement cristallin. Enfin, la technique MEB a été utilisée pour étudier
la forme et la taille de surface des nanoparticules, ce qui a permis de mieux comprendre leur
géomeétrie et leur distribution a I'échelle nanométrique.

Les résultats ont montré que les nanoparticules bimétalliques synthétisés par les extrais
de Portulaca oleracea L, Trigonella foenum-graecum L, Azadirachta indica et le Thym
possédent des propriétés distinctives et une applicabilité dans divers domaines. Ces
nanoparticules offrent des possibilités prometteuses dans des domaines tels que la médecine,
I'industrie, I'agriculture et d'autres applications technologiques.

En résumé, la caractérisation des nanoparticules bimétalliques synthétisés par les extrais
de Portulaca oleracea L, Trigonella foenum-graecum L, Azadirachta indica et le Thym a l'aide
des techniques UV-Vis, FTIR, MEB et DRX a permis de mieux comprendre leur composition,
leurs propriétés et leur distribution cristalline, ouvrant ainsi la voie a leur utilisation dans des
applications futures novatrices et efficaces.

La synthese de nanoparticules d'oxydes bimétalliques en utilisant des extraits aqueux de
plantes est une technique simple, peu codteuse, respectueuse de I'environnement et qui ne
présente aucun danger pour la santé humaine. Par conséquent, cette technique nous permet de
synthétiser des nanoparticules utilisees dans diverses applications chimiques, physiques,

médicales, biologiques et pharmaceutiques.
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Résumé
La technique de synthese de nanoparticules d'oxydes métalliques en utilisant des extraits
aqueux de plantes est utilisée pour produire des matériaux nanométriques aux propriétés
uniques. La nanotechnologie et la nanobiotechnologie sont des domaines importants qui
bénéficient de l'utilisation de nanoparticules dans divers domaines. L'utilisation d'organismes
vivants et de leurs extraits pour synthétiser des nanoparticules métalliques est une méthode sdre
et respectueuse de I'environnement. Les nanoparticules d'oxydes métalliques se distinguent par
leurs propriétés chimiques et physiques uniques, ce qui les rend précieuses dans les applications
scientifiques et technologiques
Mots-cles:
Nanoparticules, synthése, extraits aqueux, propriétés uniques, nanotechnologie,
applications.
Abstract
The technique of synthesizing metal oxide nanoparticles using aqueous extracts from
plants is employed to produce nanoscale materials with unique properties. Nanotechnology and
nanobiotechnology are important fields that benefit from the use of nanoparticles in various
domains. Utilizing living organisms and their extracts to synthesize metal nanoparticles is a
safe and environmentally friendly approach. Metal oxide nanoparticles are distinguished by
their unique chemical and physical properties, making them valuable in scientific and
technological applications.
Keywords:
nanoparticles, synthesis, aqueous extracts, unique properties, nanotechnology,
applications.
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