Al Aokl jaagall 4y il all 4y ) seand)
République Algérienne Démocratique et Populaire
alall Gl 5 Mall adeil 55055

Ministere de 1’enseignement supérieur et de la recherche scientifique

Université Mohamed Khider — Biskra o 3 S ik a2 dadla

e | /(ST
Faculté des Sciences et de la technologie ﬁ“ L o) il g aglall 4K

¥
| <o |

\ 9 wud 4 |
Département: Chimie Industrielle Loy J/ Leliall slasll raud

Thése présentée en vue de I’obtention
Du Diplome de

Doctorat en Sciences

Option : Génie Chimique

Optimisation des conditions opératoires de synthése verte
de nanoparticules de ZnO a I’aide d’extrait des feuilles de
Phoenix Dactylifera. L

Présenté par :
BARANI Djamel

Soutenu publiquement le 11/11/2020

Devant le jury composé de:

SAKRI Adel Président MCA Université Mohamed Khider Biskra
BEN HAOUA Boubaker Encadreur Professeur  Université Hamma Lakhdar EI Oued
BEN TEMAM Hachemi Co- Encadreur Professeur  Université Mohamed Khider Biskra
OUAHRANI Med Ridha Examinateur Professeur  Université Hamma Lakhdar EI Oued
MERZOUGUI Abdelkrim  Examinateur Professeur  Université Mohamed Khider Biskra
BEN MYA Omar Examinateur MCA Université Hamma Lakhdar El Oued




Remerciements

Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire de génie des procédes de I’Université d’El-
Oued, DRX et MEB a [ 'université Mohamed Khider de Biskra.

Je remercie vivement Monsieur Boubaker BENHAOUA, Professeur a ['université d’El-
Oued pour avoir accepté de diriger et encadrer ce travail de these. Je le remercie
également pour la confiance qu’il m’a accordée tout au long de la préparation de cette
these. Et pour m’avoir fait bénéficier de ces compétences scientifiques, ses
encouragements et sa patience durant mon parcours de doctorat.

Mes remerciements vont également a Monsieur le Professeur Hachemi Ben TEMAM, Co-
directeur de thése pour ses qualités académiques, humaines et ses encouragements.

Je remercie vivement Monsieur Adel SAKRI Maitre de Conférences a I’université de
Biskra, pour [’honneur qu’il m’a fait de présider mon jury de soutenance de these.

Mes profonds remerciements vont aux Messieurs: Mohammed Ridha OUAHRANI
Professeur a ['université d’EI-Oued, Abdelkrim MERZOUGUI Professeur a /’université
de Biskra et Omar Ben MYA Maitre de Conférences a [’université d’EIl-Oued, pour
[’honneur qu’ils m’ont fait d’accepter d’examiner et de juger le travail de cette these.

Je remercie sincérement Monsieur Salaheddine LAOUINI, Maitre de Conférences a
[’Université d’El-Oued, pour son aide, politesse et son support moral.

Je tiens & remercier vivement Messieurs: Fethi BOURAS, Professeur a [’université d’El-
Oued, et Noureddine GHERRAF, Professeur a ['université d’Oum EIl Bouaghi pour leur
aide et soutien apporté a l’avancement de ce travail.

Je remercie sincérement Monsieur Nabil MEGA, Maitre de Conférences a [’université
d’EIl-Oued, pour son soutien et encouragement durant toutes ces années.

Je tiens vivement a exprimer mes remerciements a: Ali TLIBA, Brahim GASMI, N.
ALLAG et R. KAROUI pour ['aide précieuse qu’ils n’ont cessé de m apporter tout le long
de ce travail.

Un grand merci a tous mes amis et collégues de [’université d’E[-Oued pour leur aide, leur
soutien et leurs encouragements durant toutes ces années de collaboration et de travail.

Je tiens également a remercier toute ma famille pour leur soutien permanant qu’ils n’ont
cessé de m’apporter.

Merci a tous



Dédicace

Je dedie ce modeste travail

A la memoire de ma chiere mere, que Dieu repose son dme
ern parx.

A mon pere que Dieu le protége.

A ma femme el mes enfants (7asnim et Safy ¥ Rafimane)

A mes [reres el mes s@urs.



SOMMAIRE

Remerciements
Dédicace
Sommaire

Liste des tableaux
Liste des figures
Résumé

Introduction générale
Chapitre I : Le palmier dattier et composés phénoliques

I. Le palmier dattier
I.1 Généralités sur le palmier dattier
1.2 Classification du palmier dattier
1.3 Description morphologique du palmier dattier
1.4 L’ Appareil de reproduction
1.5 Cycle de développement
1.6 Exigences écologiques du palmier dattier
1.7 Répartition géographique du Phoenix Dactylifera. L
I1. Les composés phenoliques
I1.1 Généralites
I1.2 Classification des composés phénoliques
I1.2.1 Les composés non-flavonoides
11.2.2 Les composés flavonoides
I1.3 Propriétés chimiques des composés phenoliques
11.3.1 Nucleophilie
11.3.2 Propriétés réductrices
11.3.3 Acidité
11.3.4 Liaison hydrogene
11.3.5 Polarisabilité
I11. Conclusion

IV. Références bibliographique

1
i
Vi

Vil

15
15
16
17
21
21
21
22
22
23
23



Chapitre 11 : L’oxyde de zinc et techniques de caractérisation

I. Généralité sur I’oxyde de zinc
I.1. Introduction
1.2. Généralités sur les Nanomatériaux
1.3. L’oxyde de zinc
1.4.1 Propriétés de 1’oxyde de zinc
1.4.1 Propriétés cristallines
1.4.2 Structure électronique de la bande
1.4.3 Propriétés optiques
1.4.4 Propriétés électriques
1.4.5 Propriétés chimiques et catalytiques
1.4.6 Propriétés piézoélectriques
1.5. Procédés de synthese de I’oxyde de zinc
1.5.1 Méthodes physiques
1.5.2 Méthodes chimiques
1.5.3 Synthése verte
1.6. Notion sur la formation des nanoparticules
1.6.1 La nucléation
1.6.2 La croissance
1.6.3 Le murissement
I.7. Application de I’oxyde de zinc
I1. Techniques de caractérisation
[1.1 Introduction
I1.2 Spectroscopie UV-visible
I1.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
I1.4 Diffraction des rayons X (DRX)
I1.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)
I11. Conclusion

IV. Références bibliographique

Chapitre 111 : Effet de la concentration d’acétate de zinc sur le type

du produit
1. Introduction
2. Matériaux et méthodes

29
29
30
30
30
33
34
34
35
35
36
36
38
40
41
41
41
42
42

45
45
46
47
50
51

61
61



2.1 Préparation de I’extrait de feuille

2.2. Préparation des nanoparticules d’oxyde de zinc
3. Caractérisation des nanoparticules de ZnO

3. 1. Spectroscopie UV-visible

3. 2. Spectroscopie infrarouge (FTIR)

3. 3. Diffraction des rayons X (DRX)

3.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

4. Résultats et discussion

5. Conclusion

6. Références bibliographique
Chapitre 1V : Effet de differents sels métalliques de zinc sur le type
du produit

1. Introduction

2. Matériaux et méthodes

2.1 Préparation de I’extrait de feuille

2.2. Synthese des nanoparticules d’oxyde de zinc
2.3 Propriétés physiques des produits utilisées
3. Caractérisation des nanoparticules de ZnO
3. 1. Spectroscopie UV-visible

3. 2. Spectroscopie FTIR

3. 3. Diffraction des rayons X (DRX)

4. Résultats et discussion

5. Conclusion

6. Références bibliographique

Conclusion générale

Production scientifique

61
61
62
62
62
63
64
64
77

81
81
81
81
83
83
83
84
84
84
93

99



LISTE DES TABLEAUX

CHAPITRE I
Tableau 1.1 : Cycle végétatif du palmier dattier
CHAPITRE 11
Tableau 11.1: Quelques différences entre les deux structures du ZnO
Tableau 11.2: Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO
CHAPITRE 111
Tableau 111.1: Valeurs des paramétres optiques : energie de gap (Eg), énergie
d’Urbach Eu, et transmittance de la synthése verte de ZnO avec différente
concentrations
Tableau I11.2: Valeurs des parameétres : dpy, taille moyenne du grain, parametres de

réseau de la synthése verte de ZnO avec différente concentrations
CHAPITRE IV

Tableau 1V.1 : Estimation des parameétres structural des nanoparticules de ZnO et
ZnSO4

\

11

31
32

67

73

87



LISTE DES FIGURES

CHAPITRE I

Figure 1.1 : Palmier Dattier

Figure 1.2 : Schéma du palmier dattier

Figure 1.3 : Le stipe ou tronc

Figure 1.4 : feuilles de palmier dattier

Figure 1.5: Schéma d’une feuille de palmier dattier

Figure 1.6 : Inflorescences et fleurs du palmier dattier

Figure 1.7 : fleurs de palmier dattier

Figure 1.8 : fruit de palmier dattier

Figure 1.9 : Classification et structures chimiques des composés phénoliques
Figure 1.10 : Squelette des acides phénoliques

Figure 1.11 : Squelette des Stilbéenes

Figure 1.12 : Squelette des anthocyanes

Figure 1.13 : Squelette des flavanols

Figure 1.14 : Squelette des flavonols

Figure 1.15 : Squelette des flavones

Figure 1.16 : Squelette des flavanones

Figure 1.17 : Squelette des isoflavones

Figure 1.18 : Oxydation mono-¢électronique d’un phénol et formes mésomeéres du
radical aryloxyl formé.

Figure 1.19 : Structure chimique de I'ion phenoxyde

Figure 1.20 : Exemple de liaisons hydrogenes intramoléculaire de la catéchine

CHAPITRE 1l
Figure 11.1 : Structures cristallines du ZnO (a) NaCl (Rocksalt) (b) Zinc blende et (c)
wirtzite
Figure 11.2 : Structure cristalline du ZnO (wdrtzite)
Figure 11.3 : Structure de bandes du ZnO
Figure 11.4 : Schématisation des démarches « bottom-up » et « top-down » dans la
construction de nanomatériaux
Figure 11.5 : Schéma illustrant la loi de Bragg

Figure 11.6 : Particules émises lors de I’interaction électron-matiére

VI

22
22

31

32
33
36

48
o1



CHAPITRE 111
Figure 111.1 : spectrophotomeétre Shimadzu UV-Vis modéle 1800

Figure 111.2: spectrophotometre infrarouge Thermo scientific-Nicolet iS5
Figure I11.3 : Diffractométre a rayons X (Mini Flex 600 Rigaku)
Figure I11.4 : Microscopie électronique a balayage MEB (Tescan Vega 3)
Figure I11.5 : Absorbance UV-vis de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc
synthétisé avec différentes concentrations d’acétate de zinc
Figure 111.6 : Spectres de transmittance UV-vis de la solution de nanoparticules
d’oxyde de zinc préparée avec différentes concentrations
Figure III.7: Estimation de 1’énergie de gap (Eg) des nanoparticules de ZnO
préparées a partir de la relation de Tauc.
Figure IIL.8 : variation de I’énergie de gap et 1’énergie d’Urbach en fonction de
différentes concentrations de 1’acétate de zinc.
Figure 111.9: Spectres FTIR de I’extrait de Phoenix Dactylifera. L et les
nanoparticules de ZnO synthétisées avec différentes concentrations
Figure 111.10 : Diffraction des rayons X des nanoparticules de ZnO en fonction de la
concentration
Figure I11.11: Taille de grain de nanoparticules de ZnO avec différentes
concentrations d’acétate de zinc
Figure 111.12 : Coefficient de texture des nanoparticules de ZnO a différentes
concentrations
Figure 111.13 : Images MEB de nanoparticules de ZnO : (a) 0.01 M, (b) 0.05 M, (c)
0.1 M, (c’) 0.1 M image focalisée, (d) 0.2 M, (e) 0.4 M, (¢’) 0.4 M image focalisée,
(f)0.6 M
Figure 111.14 : EDX de nanoparticules de ZnO

CHAPITRE IV

Figure IV.1 : Schéma de la synthése des nanoparticules

Figure 1V.2 : Nanoparticules synthétisées par differents sels métalliques

Figure IV.3: Diffraction des rayons X des nanoparticules de ZnO en fonction de
différents sels métalliques

Figure 1V.4 : Taille de grain de nanoparticules de ZnO en fonction de différents sels

métalliques

Vil

62

63

63

64

65

65

66

68

69

70

71

72

76

76

82
82
85

86



Figure IV.5: Spectres FTIR de I’extrait de Phoenix Dactylifera. L et les
nanoparticules de ZnO synthétisées avec différents sels métalliques

Figure IV.6: Spectres de Absorbance UV-vis de la solution de nanoparticules
d’oxyde de zinc préparée avec différents sels métalliques

Figure IV.7 : Spectres de transmittance UV-Vis des solutions de nanoparticules
d’oxyde de zinc préparée avec différents sels métalliques

Figure 1V.8: Estimation de 1’énergic de gap (Eg) des nanoparticules de ZnO
préparées a partir de la relation de Tauc

Figure 1V.9 : variation de I’énergie de gap et 1’énergie d’Urbach en fonction de

différents sels métalliques

89

90

91

92

93



RESUME

RESUME

Actuellement, grace aux développements des méthodes de synthése, les nanomatériaux
constituent un champ d'investigation de plus en plus attractif et actif. Dans cette étude, des
nanoparticules de ZnO sous forme de poudre ont été obtenu par la synthese verte utilisant
I’extrait naturel de feuilles de Phoenix Dactylifera. L.

Dans un premier temps, On a étudié I’effet de la concentration d’acétate de zinc dans la
gamme de (0,01 a 0,6 M) sur la formation de nanoparticules. DRX montre la bonne qualité
cristalline du produit ZnO avec des pics tres bien définis sur les plans (002), (100) et (101)
indexés comme une structure hexagonale (wdirtzite). La taille des grains de nanoparticules
de ZnO synthétises sont comprises entre 19,77 et 26,28 nm. Le MEB a montré que les
nanoparticules de synthese verte contiennent parfois des monocristaux de ZnO ayant une
dimension supérieure a 4um x3pm, obtenus avec une concentration d’acétate de zinc de
0,1et0,4M.

Dans un second temps, des nanoparticules de ZnO ont été synthétisées par 1’utilisation de
différents sels métalliques. L'analyse structurale des spectroscopies DRX confirme que les
nanoparticules de ZnO résultants par I’acétate et le nitrate de zinc présentaient une phase
cristalline d’une structure hexagonale. La taille des nanoparticules de ZnO varie entre 19,7
et 34,2 nm pour le nitrate et ’acétate de zinc respectivement, par contre les nanoparticules
de ZnSQ, résultant par le sulfate de zinc dont la taille des particules 41,2 nm. De plus, les
spectres d'absorption IR et UV-Vis confirme la présence de bande ZnO et présentaient
certaines différences, selon le sel métallique de synthése. La variation de la concentration
et la nature de précurseur nous permet de contréler strictement non seulement la taille et la
forme des nanoparticules, mais aussi la couleur et le type de nanoparticules ZnO ou
ZnSO;.

En conséquence, 'utilisation de 1’extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera. L offre un

processus de synthese des nanoparticules a faible colt et respectueux de I'environnement.
Mots clés

Nanoparticule ; Oxyde de zinc ; synthese verte ; concentration ; sels métalliques.



RESUME

Abstract

Currently, thanks to the development of synthesis methods, nanomaterials constitute an
increasingly attractive and active field of investigation. In this study, ZnO nanoparticles in
powder form were obtained by green synthesis using the natural extract of Phoenix
Dactylifera.L leaves.

First, we studied the effect of zinc acetate concentration in the range of (0.01 to 0.6 M) on
the formation of nanoparticles. DRX shows the good crystalline quality of the ZnO product
with very well defined peaks on the planes (002), (100) and (101) indexed as a hexagonal
structure (wurtzite). The grain sizes of synthesized ZnO nanoparticles are between 19.77
and 26.28 nm. SEM has shown that green synthetic nanoparticles sometimes contain ZnO
single crystals with a size greater than 4um x3um, obtained with a zinc acetate
concentration 0.1 and 0.4M.

Secondly, ZnO nanoparticles were synthesized by the use of different metal salts.
Structural analysis of DRX confirms that the resulting ZnO nanoparticles with zinc acetate
and nitrate had a crystalline phase with a hexagonal structure. The size of the ZnO
nanoparticles varies between 19.7 and 34.2 nm for zinc nitrate and acetate respectively, on
the other hand the ZnSO, nanoparticles resulting from zinc sulphate had particle size of
41.2 nm. In addition, the IR and UV-Vis absorption spectra confirm the presence of the
ZnO band and presented with certain differences, depending on the synthetic metal salt.
The variation in the concentration and the nature of the precursor allows us to strictly
control not only the size and shape of the nanoparticles, but also the color and type of
nanoparticles ZnO or ZnSO..

As a result, the use of the extract of the leaves of Phoenix Dactylifera. L offers synthesis

process for nanoparticles, with a low-cost and friendly to the environement.
Keywords

Nanoparticle ; Zinc oxide ; green synthesis ; concentration ; metal salts.
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Introduction générale

Les nanomatériaux constituent un domaine de recherche en développement tres
important, qui intéresse la plupart des chercheurs. Les nanomatériaux ont connu un grand
intérét ces derniéres années vues leurs diverses applications dans différents domaines en
particulier en pharmaceutique, catalyseurs, secteur de la santé, antimicrobiens, traitement
des eaux usées, I'industrie alimentaire, etc [1, 2].

Plusieurs publications ont été consacrées a leurs synthéses, propriétés et a leurs
applications [3-7]. Actuellement, la recherche s’oriente vers 1’étude des nouvelles
propriétés de ces nanomatériaux.

L’oxyde de zinc (ZnO) est I’un des matériaux qui offre beaucoup d’avantages, grace a
ses propriétés physiques tres intéressantes [8-11]. Ce matériau posséde une large bande
interdite (3,37 eV), une grande énergie de liaison d'exciton a température ambiante (60
meV), qui est tres supérieure a celle des matériaux couramment utilisés. Par ailleurs, il
posséde une excellente stabilité chimique et thermique. Par conséquent, la conception des
nanostructures de ZnO avec différentes morphologies et tailles, est d'une grande
importance tant pour la recherche fondamentale de base que pour le développement de
nouveaux dispositifs a I’échelle industrielle [12].

La synthese des nanoparticules de ZnO est dominée par diverses méthodes physiques et
chimiques. Les méthodes physiques nécessitent généralement des températures élevées et
un équipement codteux, ce qui peut limiter les applications potentielles sur le plan
industriel, notamment celles nécessitant une production a grande échelle. Alors que les
méthodes chimiques sont des méthodes de production de masse codteuses et nuisibles [13].
Ainsi, ces méthodes conduisent souvent a la présence de certaines especes chimiques
toxiques adsorbées sur la surface qui peuvent avoir des effets indésirables dans les
applications médicales [14].

Ce travail de thése s’inscrit logiquement dans le cadre présenté au-dessus. Il porte sur la
production de nanoparticules d’oxyde de zinc par synthése verte qui devance les autres
méthodes car elle est simple, rentable et relativement reproductible, et se traduit souvent
par des matériaux a base de plantes. Ce procédé a I’avantage de fournir une large variété
morphologique, taille des particules, de diverses formes et d’une surface accrue de
particules présentant une bonne qualité cristalline respectueuses de I'environnement et
permettant d’envisager diverses applications. Dans ce cadre, le travail de these est organise

en quatre chapitres.
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Le premier chapitre comporte deux parties. La premiere partie est une présentation
botanique de Phoenix Dactylifera. L et de sa place dans les classifications phylogéniques,
ainsi, ses exigences écologiques du palmier dattier et sa répartition. La deuxiéme partie
présente une synthése bibliographique sur les polyphénols et ses propriétés chimiques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous dresserons dans la premiére partie une étude
bibliographique sur les nanoparticules d’oxyde de zinc et présenterons 1’essentiel de ses
propriétés. Ensuite, les méthodes de synthése de ZnO les plus rencontrées dans la
littérature ainsi que les applications les plus importantes. La deuxiéme partie s’attache a
expliquer les techniques de caractérisation employées, ainsi que les conditions
expérimentales y sont présentées.

Le troisieme chapitre est consacré aux techniques expérimentales. La préparation de
I’extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera. L, la synthése verte de nanoparticules de ZnO,
utilisant 1’acétate de zinc comme précurseur avec différentes concentrations, ainsi que les
différentes méthodes de caractérisation utilisées.

Le quatrieme chapitre porte sur I’élaboration de nanoparticules de ZnO par synthése
verte, utilisant différents sels métalliques comme précurseurs, ainsi que les différentes
méthodes de caracterisation utilisées.

Enfin, une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus au cours de

cette thése, ainsi que les perspectives relatives a la poursuite de cette étude.



Introduction générale

Références bibliographiques

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

A. K. Mittal, Y. Chisti, and U. C. Banerjee, "Synthesis of metallic nanoparticles
using plant extracts," Biotechnology advances, vol. 31, pp. 346-356, 2013.

F. J. Heiligtag and M. Niederberger, "The fascinating world of nanoparticle
research,” Materials Today, vol. 16, pp. 262-271, 2013.

A. Erazo, S. A. Mosquera, and J. Rodriguez-Paéz, "Synthesis of ZnO nanoparticles
with different morphology: Study of their antifungal effect on strains of Aspergillus
niger and Botrytis cinerea,” Materials Chemistry and Physics, vol. 234, pp. 172-
184, 2019.

M. Zare, K. Namratha, M. Thakur, and K. Byrappa, "Biocompatibility assessment
and photocatalytic activity of bio-hydrothermal synthesis of ZnO nanoparticles by
Thymus vulgaris leaf extract,” Materials Research Bulletin, vol. 109, pp. 49-59,
2019.

P. Nethravathi, G. Shruthi, D. Suresh, H. Nagabhushana, and S. Sharma, "Garcinia
xanthochymus mediated green synthesis of ZnO nanoparticles: photoluminescence,
photocatalytic and antioxidant activity studies,” Ceramics International, vol. 41,
pp. 8680-8687, 2015.

M. Ganesh, S. G. Lee, J. Jayaprakash, M. Mohankumar, and H. T. Jang,
"Hydnocarpus alpina Wt extract mediated green synthesis of ZnO nanoparticle and
screening of its anti-microbial, free radical scavenging, and photocatalytic activity,"
Biocatalysis and agricultural biotechnology, vol. 19, p. 101129, 2019.

M. Geetha, H. Nagabhushana, and H. Shivananjaiah, "Green mediated synthesis
and characterization of ZnO nanoparticles using Euphorbia Jatropa latex as
reducing agent,” Journal of Science: Advanced Materials and Devices, vol. 1, pp.
301-310, 2016.

K. Sadaiyandi, A. Kennedy, S. Sagadevan, Z. Z. Chowdhury, M. R. B. Johan, F. A.
Aziz, et al.,, "Influence of Mg doping on ZnO nanoparticles for enhanced
photocatalytic evaluation and antibacterial analysis,” Nanoscale research letters,
vol. 13, p. 229, 2018.

Y. Li, L. Xu, X. Li, X. Shen, and A. Wang, "Effect of aging time of ZnO sol on the
structural and optical properties of ZnO thin films prepared by sol-gel method,"
Applied Surface Science, vol. 256, pp. 4543-4547, 2010.



Introduction générale

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

T. Tsuzuki, R. He, J. Wang, L. Sun, X. Wang, and R. Hocking, "Reduction of the
photocatalytic activity of ZnO nanoparticles for UV protection applications,”
International journal of nanotechnology, vol. 9, pp. 1017-1029, 2012.

L. Xu, G. Zheng, J. Miao, and F. Xian, "Dependence of structural and optical
properties of sol-gel derived ZnO thin films on sol concentration,” Applied Surface
Science, vol. 258, pp. 7760-7765, 2012.

J. D. Meindl, Q. Chen, and J. A. Davis, "Limits on silicon nanoelectronics for
terascale integration,” Science, vol. 293, pp. 2044-2049, 2001.

Y. Chen and S. Ma, "Preparation and photoluminescence studies of high-quality
AZO thin films grown on Zno buffered Si substrate,” Materials Letters, vol. 162,
pp. 75-78, 2016.

U. K. Parashar, P. S. Saxena, and A. Srivastava, "Bioinspired synthesis of silver
nanoparticles,” Digest Journal of Nanomaterials & Biostructures (DJNB), vol. 4,
2009.



Chapitre |

Le palmier dattier et composes
phénoliques



Chapitre | Le palmier dattier et composés phénoliques

I Le palmier dattier

I.1 Généralités sur le palmier dattier

Le palmier dattier (Phoenix Dactylifera. L) est une plante tres importante dans les zones
arides et semi-arides chaudes. Le palmier dattier appartient a la famille des arécacées
(Angiospermes, monocotylédones) comprenant environ 200 genres et plus de 2500 espéces
[1, 2].

Le palmier dattier provient du mot « Phoenix » qui signifie dattier chez les phéniciens,

et « Dactylifera » est un groupe du mot grec « dactylos », qui signifie « doigt » allusion
faite a la forme du fruit et du mot latin «ferous», qui signifie « portant » [3].
Le palmier dattier (fig I.1) est considéré comme 1’une des cultures les plus anciennes et les
plus importantes en Afrique du Nord et en Asie du Sud-Ouest. En outre, les dattes peuvent
étre cultivées en Australie, au Mexique, en Amérique du Sud, en Afrique australe et aux
Etats-Unis [4, 5].

Fig 1.1 : Palmier Dattier

Les dattes sont un aliment de base pour les peuples du Moyen-Orient et d'Afrique du
Nord, bien que sa source d'origine soit encore sujette a débat. Maintenant, il est
principalement cultivé dans de nombreuses régions tropicales et subtropicales du monde
entier. De plus, il est maintenant consommé comme aliment dans de nombreuses régions

du monde, notamment en Europe [6, 7].
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La croissance du dattier ainsi que la production de dattes nécessitent des températures
moyennes entre 12,7°C et 27,5°C et une forte luminosité. Il peut résister a des périodes de
sécheresse importantes et a une température de 50°C, ce qui en fait I’arbre fruitier du désert
par excellence. 1l peut également survivre a une température trés basse (-5°C) pendant de
courtes durées [8].

1.2 Classification du palmier dattier

La classification botanique du palmier dattier est la suivante [9]:
» Groupe : Spadiciflore. S.

Embranchement : Angiospermes.

Classe : Monocotylédones.

Ordre : Palmales.

Famille : palmoe.

Tribu : Phoenixées.

Genre : Phoenix.

vV V. V V V VYV V

Espéce : Phoenix Dactylifera. L.

1.3 Description morphologique du palmier dattier
1.3.1 Le systeme racinaire

Le systeme racinaire du palmier est dense de type fasciculé: les racines ne se ramifient
pas et n’ont relativement que peu de radicelles. Le plateau racinal émerge au-dessus du
niveau du sol (fig 1.2) Les racines peuvent s’étendre jusqu’a 25m autour du palmier et
jusqu’a 6m en profondeur [10]. La densité et la profondeur des racines permettent au

dattier de résister a I’insuffisance d’eau et aux conditions de sécheresse.
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Palme

inflorescence
non épanocuie

Niveau du sol

Fig 1.2 : Schéma du palmier dattier [10]
1.3.2 Le stipe ou tronc
Le stipe appelé aussi le tronc est généralement cylindrique, lignifie de couleur brune
(fig 1.3). Le stipe est genéralement monopodique et recouvert a sa surface par la base des
palmes coupées « cornaf », il peut atteindre 30-40m de long [11]. Le diamétre de stipe est
le méme sur toute la hauteur du dattier, La croissance du dattier se fait par un unique
bourgeon terminal qui ne se divise pas, ce qui implique que le stipe ne se ramifie pas (sauf

accident).

Fig 1.3 : Le stipe ou tronc
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1.3.3 Feuilles

La partie coronaire du palmier dattier est constituée de feuilles appelées palmes (Djérid)
(Fig 1.4), elles sont composeées, pennées et insérees en hélice. Les folioles sont disposées de
maniere irréguliere le long du rachis, les folioles inferieurs de chaque feuille sont
transformeées en épines. Le rachis de la palme est long et dur, il est convexe a sa face
inférieure et en gouttiere a sa face supérieure (Fig 1.5). Les palmes sont insérees sur le stipe
par un pétiole épais et bien développé « Cornaf ». La couronne d’un palmier adulte est
formée de 100 a 125 palmes actives, le renouvellement étant approximativement de 10 a
26 nouvelles feuilles par an [10]. Les palmes peuvent mesurer de 2 a 6 m de long selon les

cultivars, I'dge du palmier et les conditions culturales [9].

Fig 1.4 : feuilles de palmier dattier

pétiole rachis ou nervure

Wi, o >
N \&\\‘\\w\\ ~

foliole

épine

Fig 1.5: Schéma d’une feuille de palmier dattier



Chapitre | Le palmier dattier et composés phénoliques

|.4 L’ Appareil de reproduction
1.4.1 L’inflorescence ou les spathes

Le palmier dattier est une plante dioique c'est-a-dire les inflorescences males et femelles
sont portées par des palmiers différents et sont donc distincts morphologiquement, Les
spathes ont une forme de grappes d'épis de 0,25 a 1 m de longueur protégés par une bractée
ligneuse close et fusiforme (fig 1.6). Elles sont de couleur vert-jaunatre [12].
L’inflorescence se développe dans la région coronaire du stipe, a partir de bourgeons

axillaires situés a I’aisselle des palmes.

carpelle
- _Btamine

étamine avortée_—
ou staminoides

Fig 1.6 : Inflorescences et fleurs du palmier dattier [10]

1.4.2 Les fleurs
Les fleurs sont unisexuées a pédoncule trés court. Elles sont de couleur ivoire, jaune-

verdatre selon le sexe et le genre ou la variété. En période de pollinisation, les spathes
s’ouvrent d'elles-mémes suivant, la ligne médiane du dos.

La fleur femelle est globulaire, posséde un diametre de 3 a 4 mm; elle est constituée d'un
calice court, de trois sepales soudés et d'une corolle, formeée de trois pétales ovales et de six
étamines avortées ou staminoides. Le gynécée comprend trois carpelles, indépendants a un

seul ovule anatrope (fig 1.7). Au moment de la pollinisation, un seul ovule est fécondé, ce
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qui aboutit au développement d'un seul carpelle qui évolue pour donner a maturité, le fruit
« datte ». Apres la pollinisation les autres ovules avortent et tombent.

La fleur méle présente une forme allongée, composée d'un calice court, de trois sépales
soudés et d'une carole formée de trois pétales légérement allongés et de six étamines. Les
fleurs males sont généralement, de couleur blanche creme, a odeur caractéristique de pate
de pain. Les phénoménes de changement de sexe chez le palmier ou de I’existence

d’inflorescences des deux sexes a la fois, sont trés rares [13].

Fig 1.7 : fleurs de palmier dattier

1.4.3 Le fruit

Le fruit est une baie contenant une seule graine appelée couramment « noyau », un
mésocarpe charnu, protégé par un fin péricarpe. Aprés fécondation, lI'ovule échange pour
donner un fruit de couleur verte (taille d'un pois puis d'un fruit de raisin jusqu'a la taille
normale de la datte), constitué de mésocarpe protégé par un fin péricarpe et un endocarpe
membraneux de forme allongée (Fig 1.8). En effet, cinq stades d’évolution du fruit sont
connus et prennent des appellations locales différentes en fonction des pays et des régions
[12].

Fig 1.8 : fruit de palmier dattier

10
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1.5 Cycle de développement
Le palmier dattier en Algérie comporte généralement quatre phases de développement:
» Phase jeune
Depuis la plantation jusqu’aux premicres productions. Cette phase dure entre 5 a 7 années,
selon le milieu et les soins apportés a la culture.
» Phase juvenile
C’est la pleine production. Elle se situe autour de 30 ans d’age du palmier.
» Phase adulte
Autour de 60 ans d’age, début de décroissance de la production surtout si le palmier est
dans des conditions de culture médiocres.
» Phase de sénescence

80 ans et plus. Chute de la production.

Tableau 1.1 : Cycle végétatif du palmier dattier [14]

Stade et période
(mois)
Apparition des
spathes (floraison)
Croissance des
spathes
Ouverture des
spathes
(fécondation)

Nouaison

Grossissement des
fruits
Prématuration
(Bser)

Maturation (Tmar)

Récolte

Repos végétatif

11
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1.6 Exigences écologiques du palmier dattier

1.6.1 Les exigences écologiques
1.6.1.1 La température

Le palmier dattier est cultivé comme arbre fruitier dans les régions chaudes arides et
semi arides du globe. C'est une espéce thermophile, son comportement par rapport a la
température est comme suit : Son activité se manifeste a partir d’une température variant
de 7 a 10°C, selon les individus, les cultivars et les conditions climatiques locales, les
températures au-dessous de 0° C entrainent des désordres métaboliques graves, se
traduisant par un desséchement partiel ou total des palmes. Le zéro de floraison est entre
17 °C et 24 °C (selon les régions) [12, 15].
1.6.1.2 La pluviométrie

La pluviométrie des zones arides et semi-arides méditerranéennes est insuffisantes pour
assurer les besoins de la culture surtout le palmier dattier, La pluie qui est souvent
hivernale dans ces régions est généralement bénéfique en palmeraie, en plus de I'apport
hydrique, elle élimine les remontées salines en surface. Néanmoins, les pluies
intempestives d'automne et de printemps intervient durant la période de la fécondation des
fleurs et la maturation des dattes elle va causer des dégats trés importants : pourriture des
spathes, avortement et réduction de 1’action du pollen [9].
1.6.1.3 L'humidité

L’humidité de I’air a une influence trés importante sur le palmier dattier surtout pendant
la période de la floraison et de fructification. Les fortes humidités provoquent des
pourritures des inflorescences, 1’engorgement en eau et des dattes, Ces dernieres perdent
leur valeur commerciale. Par contre, les faibles humidités de Il'air stoppent I'opération de
fécondation et provoque le desséchement des dattes au stade de maturité. Les meilleures
dattes sont récoltées dans les régions ou I'numidité de l'air est moyennement faible (40%)
[16].
1.6.1.4 Eau

Pour assurer une bonne production dattier, I'arbre a besoin de 16.000 & 20.000 m*/ha/an,
selon la nature du sol, la profondeur de la nappe et le degré d'insolation et de température.
Les estimations sont de lI'ordre de 50 L/mn/ha en été et de 40 L/mn/ha en hiver [16].

12



Chapitre | Le palmier dattier et composés phénoliques

1.6.1.5 Les vents

Les vents fréquents n'affectent pas le développement des palmiers dattiers, mais ils ont
des effets néfastes sur 1’agrosystéme oasien. Les vents fréquents ont des actions
mécaniques et un pouvoir desséchant, Ils peuvent aussi déchausser les jeunes palmiers et
brdler les jeunes pousses, Les vents ont aussi une action sur la propagation de quelques
prédateurs des palmiers dattiers comme la pyrale des dattes. En 1’absence de brise-vents,
les vents peuvent provoquer 1’ensablement de certaines oasis, Cependant, & une certaine
vitesse, les vents violents peuvent déraciner les grands palmiers posseédant une grande
couronne foliaire.
1.6.2 Les exigences édaphiques

Le palmier dattier peut se développer dans différents types de sols des régions arides et
semi-arides chaudes. La plantation du palmier dattier doit se faire dans des sols légers
perméable et non compact. Les qualités physico-chimiques recherchées aux sols de

palmeraies sont [10] :

% La perméabilité: le sol doit permettre la pénétration de 1’eau a une profondeur de 2
az25m,
% La profondeur : le sol doit avoir une profondeur minimale de 1,5a 2 m.
¢+ Latopographie : pour une meilleure association irrigation drainage, le sol doit avoir
une pente de 2 a 6 %o.
« La salinité : le palmier dattier est résistant a la salinité et les problemes de
croissance sont signalés quand la concentration de sels dans la solution des sols
dépasse 15 g.I™".
% Le pH : il doit étre neutre ou faiblement alcalin.
1.6.3 Les exigences hydriques

Le palmier dattier est cultivé dans les zones arides et semi-arides chaudes, mais il est
toujours localisé aux endroits ou les ressources hydriques du sol sont suffisantes pour
subvenir assez aux besoins des racines. Les palmiers dattiers exploitent directement les
eaux des nappes phréatiques superficielles. Les besoins en eau des cultures sont liés
directement aux conditions climatiques notamment la transpiration mais aussi a la nature
du sol et a la biologie de la plante.
Les services agricoles et de I'hydraulique du sud algérien estiment les besoins en eau
d'irrigation & 21 344 m*/ha/an, soit 173,45 m®/palmier/an. Les besoins en eau du palmier en
sol sableux entre 22 863,6 & 25 859,5 m*ha/an, soit 183,95 & 210,24 m*/palmier/an [10].

13
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1.7 Répartition géographique du Phoenix Dactylifera. L
1.7.1 Dans le monde

Le monde arabe est le berceau de la culture du palmier dattier, celle-ci fait partie
intégrante de la vie sociale, culturelle et économique des populations. La répartition du
palmier dattier couvre les cing continents, la culture du Palmier se diffuse dans le monde
dans I'némisphere nord entre les 9° et 33° paralléles (Cameroun et Elche en Espagne) [10].
Il était cultivé intensivement dans les zones arides et semi-arides du continent africain, de
moyen orient et en Espagne (le seul pays européen producteur de datte), et en faible
intensité au niveau du Mexique, Argentique, au Etats-Unis d'Amérique et Australie [9, 13].
1.7.2 Répartition en Algérie

Le palmier dattier au Sahara algérien occupe une place primordiale dans la vie
économique, sociale et culturelle des populations oasiennes, depuis les temps les plus
anciens.
La culture du palmier dattier occupe toutes les régions situées sous I'Atlas saharien depuis
la frontiére Marocaine a I'Ouest jusqu'a la frontiere Est Tuniso-Libyenne. Du Nord au Sud
du pays, elle s'étend depuis la limite Sud de I'Atlas saharien jusqu'a Reggane a I'Ouest,
Tamanrasset au centre et Djanet a I'Est.
Les principales palmeraies en Algérie se localisent dans les régions suivantes:

s A TEst: Ziban (Biskra, Tolga, Sidi Okba...), Oued Righ (Mghair, Djamaa,
Touggourt), El Oued (Guemar, Débila...), Ouargla (El Bour, Ngoussa, Rouissat...),
Ghardaia (El Attef, Bounoura...).

% A I’Ouest : Saoura (Beni Ouanif, Bechar, Beni Abbgs...), Touat (Adrar), Gourara
(Timimoune), Tidikelt (Reggane).

14
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Il Les composes phénoliques

11.1 Généralités

Les composeés phénoliques, ou les polyphénols sont des molécules organiques qui sont
specifique au régne végétal et ils sont largement présents dans les tissus forestiers. Les
polyphénols sont les métabolites secondaires les plus répandus dans les plantes contribuant
principalement a leur mécanisme de survie [17]. Ces produits, a structure chimique souvent
complexe, sont trés dispersés et tres différents selon les espéeces [18]. les polyphénols
présentent des roles défensifs contre les rayons ultraviolets, le stress oxydatif, les agents
pathogenes et d’autres facteurs de stress [19]. Ces molécules jouent un rbéle majeur au
niveau de la croissance des végétaux et dans la lutte contre des infections. Ils sont
responsables de la coloration du bois par la présence de groupements chromophores
capables d’absorber la lumiére du visible et ils procurent a I’arbre et a 1’écorce une senteur
caractéristique [20]. Les composés phénoliques, forment une immense famille de plus de
8000 composés naturels, sont divisés en plusieurs catégories: les flavonoides qui
représentent plus de la moitié des polyphénols; les tanins qui sont des produits de la
polymérisation des flavonoides; les acides phénoliques, les lignanes et d’autres classes
existent en nombres considérables [21]. Les polyphénols constitués d’un noyau benzénique
auquel sont directement liés un ou plusieurs groupements hydroxyles OH (phénol). Ces
groupements hydroxyles peuvent étre liés a d’autres fonctions chimiques ce qui conduit a
une grande diversité de structure. Ces composés regroupent les polyphénols simples (un
groupement phénolique) ou complexes qui sont composés d’une série de groupements

phénoliques [22].

11.2 Classification des composes phénoliques

Les composes phénoliques se caractérisent par une grande diversité sur le plan
structurel, en fonction de la nature chimique des groupes fonctionnels, allant de molécules
phénoliques simples de faible poids moléculaire (<100 g/mol) tels les acides phénoliques a
des composés hautement polymérisés (>30 000 g/mol) comme les tanins [23].

Leur nomenclature est basée sur la distinction entre les composés non-flavonoides et les
flavonoides [24] (Fig 1.9).

15
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Fig 1.9 : Classification et structures chimiques des composés phénoliques [25]

11.2.1 Les composés non-flavonoides

Les composés non-flavonoides contenir les acides phénoliques, divisés en acides
hydroxybenzoiques et acides hydroxycinnamiques, porteurs d’une chaine latérale
insaturée, mais également d’autres dérivés phénoliques comme les stilbénes dont la
molécule la plus connue est le resveratrol.
11.2.1.1 Les acides phénoliques

IlIs comportent deux groupes: les acides hydroxybenzoiques et les acides

hydroxycinnamiques (Fig 1.9).

11.2.1.1.1 Les acides hydroxybenzoiques

Les acides hydroxybenzoiques (fig 1.10) sont les acides phénoliques les plus simples
trouvés dans la nature, 1ls sont dérivés de 1’acide benzoique avec une structure de base de
type (C6-C1) [26]. Cing acides benzoiques appartiennent a ce groupe, lls se différencient
par la substitution de leur noyau benzénique, ce sont les acides: gallique, p-

hydroxybenzoiques, protocatechuique, vanillique et syringique [23].

16
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11.2.1.1.2 Les acides hydroxycinnamiques

Les acides hydroxycinnamiques (fig 1.10) sont des composés aromatiques qui possedent
9 atomes de carbone, lls représentent une classe tres importante dont la structure de base
(C6-C3) dérive de celle de I’acide hydroxycinnamique. Leurs structures de bases se
différencient par les substituant du noyau aromatique. Parmi les acides cinnamiques, les
acides p-coumarique, férulique, caféique et sinapique sont les plus communs dans la nature

[27].
a b
O\-.\/,OH

-

=~ I
A C

Fig 1.10 : Squelette des acides phénoliques (a : acides hydroxybenzoiques, b : acides
hydroxycinnamiques) [28]

11.2.1.2 Les stilbenes
Les stilbénes sont des composés phénoliques naturels, contenant au minimum deux

noyaux aromatiques reliés par une double liaison (fig 1.11). Cette particularité leur confere
une grande réactivité due a la résonance des €lectrons sur la totalité de la molécule. Ils

sont présents dans de nombreuses familles de végétaux supérieurs [29].

Fig 1.11 : Squelette des Stilbenes [28]
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11.2.2 Les composes flavonoides
Le terme flavonoide provient du latin « flavus » signifiant jaune. C’est une grande
famille constituée de plus de 4000 variétés de métabolites secondaires des végétaux [30].
Les composeés flavonoides représentent la majorité des composés phénoliques dans les
plantes. Ces molécules possedent un méme squelette de base a quinze atomes de carbones,
constitue de deux unités aromatiques, ils ont une origine biosynthétique. La structure de
I’hétérocycle central et son degré d’oxydation permettent de distinguer les différentes

classes de flavonoides [31].

11.2.2.1 Les anthocyanes

Ces molécules faisant partie de la famille des flavonoides et capables d'absorber la
lumiere visible (fig 1.12). Les anthocyanes sont des pigments naturellement colorés et
hydrophiles qui donnent ces couleurs allant du bleu, rouge, mauve, rose et orange aux
végetaux.

On trouve également les anthocyanes dans les racines, tiges, feuilles et graines, Leur
structure de base est caractérisée par un noyau "flavon" généralement glucosylé [32]. A
I’état libre, ces composés sont chimiquement instables et en fonction des propriétés
physico-chimiques du milieu d’extraction (pH, présence de SO,,...), ils sont susceptibles
de perdre leur couleur. Les anthocyanes ont de larges possibilités de valorisation dans le
domaine industriel grace a leur capacité anti-oxydante et a leur importante activité

biologique [22].

Fig 1.12 : Squelette des anthocyanes [28]
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11.2.2.2 Les flavanols
Contrairement a d’autres classes de flavonoides, les flavanols ne sont pas glycosylés

dans les aliments (fig 1.13). Les flavanols existent sous forme de monomeéres et sous une
forme plus ou moins polymeérisée appelée tanins condensés, sont des diméres, oligomeéres
et polymeres de catéchines qui sont reliés entre eux par des liaisons entre C4 et C8 (ou C6).

L’unité la plus simple des monomeres est la catéchine qui est les flavanols principaux des

fruits [33].
OH
OH
HO | S, o -
‘-[';/ el TOR 4
OH

Fig 1.13 : Squelette des flavanols [28]

11.2.2.3 Les flavonols
Les flavonols ce sont les flavonoides les plus présents dans les aliments et souvent ils se

trouvent sous forme glycosylée (fig 1.14). Ces composés posseédent un trés fort pouvoir

antioxydant en raison de leur structure chimique favorable au piégeage des radicaux libres

[34].

/YRJ
e, |

R IO\HA\\ /o\v/\\\/
e Y /.;]/\”/’
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Fig 1.14 : Squelette des flavonols [28]

11.2.2.4 Les flavones
Les flavones sont beaucoup moins abondantes que les flavonols dans les fruits et les
Iégumes. Caractérisés par une structure C6-C3-C6 (fig 1.15), Certaines sont responsables

de I’aspect blanc de certaines fleurs, comme les roses et les ceillets. Ils ont des activités
19
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physiologiques remarquables, notamment des propriétés antimicrobiennes et antivirales
[35].

OH

HO o

\ /

OH o

Fig 1.15 : Squelette des flavones [28]

11.2.2.5 Les Flavanones

Les flavanones sont des composés que I’on retrouve dans les tomates, certaines plantes
comme la menthe, et sont présents en grandes quantités dans les agrumes. Les flavanones
ont une structure similaire a celle des flavones qui possédent une saturation au niveau de
I’hétérocycle (fig 1.16). On retrouve parmi leurs caractéristiques des propriétés
antioxydantes, antimicrobiennes et anticancéreuses. Dans ce type de polyphénols, on
trouve des molécules comme la naringénine, 1’hespéridine dans 1’orange et 1’ériodictyol

dans le citron [36, 37].

Fig 1.16 : Squelette des flavanones [28]

11.2.2.6 Les isoflavones

Ce sont des composés a 15 atomes de carbones comme les flavonoides (fig 1.17), les
isoflavones fait partie des iso flavonoides. Ces composés sont classes en fonction du degré
d’oxydation et de [D’existence ou non d’hétérocycles supplémentaires. Dans la
nomenclature, on trouve aussi les isoflavones, les isoflavanones, les isoflavanols, les

isoflavanes. Les isoflavones se retrouve dans les [égumes et les produits dérivés du soja qui
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sont la principale source d’isoflavones dans 1’alimentation, On les rencontre aussi dans les

Iégumineuses [38].

Fig 1.17 : Squelette des isoflavones [28]

11.3 Propriétés chimiques des composés phénoliques
11.3.1 Nucléophilie

Littéralement un nucléophilie est un composé chimique qui aime les noyaux, donc qui
aime les charges positives, un nucléophile réagit en donnant des électrons a des composés
électrophiles pour former une liaison chimique. Le cycle A de la catéchine et des autres
flavanols présente 2 centres C6 et C8 fortement nucléophiles car situés en ortho et en para
de 3 groupements OH ou OR a effet +M. Le noyau A est également activé par le
groupement carboné saturé en C4. Cette nucléophilie autorise des réactions de substitutions
électrophiles aromatiques [39].
11.3.2 Propriétés réductrices

Le potentiel d’ionisation (PI) d’une molécule est 1’énergie minimale qu’il faut lui
fournir pour lui arracher un électron. Plus un composé aromatique est substitué par des
groupements donneurs d’électrons, plus son PI est faible et plus son caractére réducteur est
grand. Il peut alors subir une oxydation mono-électronique qui conduit au radical
correspondant. Dans le cas d’un phénol ArOH, le radical-cation formé est un acide fort qui

se déprotone aussitdt pour conduire a un radical phénoxyl ou aryloxyl ArO.
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Fig 1.18 : Oxydation mono-électronique d’un phénol et formes mésoméres du radical aryloxyl
formé

Le radical aryloxyl (ArO.) peut étre formé directement par transfert d’hydrogéne
phénolique vers un radical de haute énergie telle que les radicaux oxyl (RO.) et peroxyl
(ROO.) formés par exemple au cours de 1’autoxydation des lipides (fig 1.18).

Ces réactions de transfert d’atome H et/ou d’¢lectrons avec conversion d’un radical trés
réactif en radical aryloxyl stabilisé par résonance sont I’un des principaux mécanismes
d’action antioxydant des phénols. La capacité du phénol a céder un atome H peut étre

quantifiée par 1’énergie de dissociation homolytique de la liaison OH (bond dissociation

energy BDE). Plus la BDE d’un phénol est faible, plus fort est son caractére donneur
d’hydrogene [40].

11.3.3 Acidité

La présence du cycle benzénique associé a une ou plusieurs fonctions hydroxyles
confére aux polyphénols une propriété importante, est leur acidité due a la labilité des
protons acides, qui entrainent la formation d’anions phénoxydes (fig 1.19) stabilisés par
résonnance. Cet anion, a la possibilité de perdre un électron pour former un radical [41]. La
structure aromatique du radical phénoxyde ainsi formé lui confére une certaine stabilite,
donc une réactivité plus faible. Généralement, ce sont des acides faibles (pKa < 10) mais
leur pKa dépend de la structure globale de la molécule et de la position des groupements

phénoliques et de la nature des substituants sur le noyau aromatique [22].
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Fig 1.19 : Structure chimique de l'ion phenoxyde

11.3.4 Liaison hydrogéne

En plus des liaisons hydrogénes « classiques » avec des molécules d’eau, les composés
phénoliques peuvent former des liaisons hydrogénes inter- et/ou intramoléculaires. Les
liaisons hydrogénes intramoléculaires sont communes entre groupements hydroxyles
adjacents (ortho-substitution), ou des groupes en position ortho par rapport a un groupe
carbonyle. La catéchine est un bon exemple pour illustrer cette capacité. Cette derniere a la
capacité de créer une liaison hydrogene entre I’oxygéne de 1I’hétérocycle central et un

groupement hydroxyle de ce méme cycle (fig 1.20).

Fig 1.20 : Exemple de liaisons hydrogénes intramoléculaire de la catéchine

La formation de liaisons hydrogéne au niveau des composés phénoliques peuvent étre

résumées comme suit [39] :

» Tous les composés phénoliques prennent part a des liaisons hydrogene, sauf pour
cause d’encombrement stérique.

» Les liaisons hydrogene intramoléculaires sont moins stables que des liaisons
hydrogene intermoléculaires.

» La formation de liaisons hydrogene intramoléculaire diminue la réactivite.
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11.3.5 Polarisabilité

La polarisabilité des phénols leur permet de développer de fortes interactions
moléculaires de dispersion (composante attractive des interactions de Vander Waals) avec
autres composes polarisables. Ce phénomeéne résulte du couplage entre les fluctuations
¢lectroniques de deux molécules voisines. Ainsi, en solution aqueuse, I’interaction du
noyau benzénique apolaire du phénol avec une autre entité polarisable telle qu'un second

cycle aromatique est favorisée par 1’effet hydrophobe [40].

I11. Conclusion

Dans ce chapitre, dans la premiére partie, nous avons présenté une description
morphologique de palmier dattier, leurs exigences écologiques et sont répartition
géographique. Dans la deuxiéme partie nous avons présenté une classification de composés
phénolique et ces propriétés chimiques, nous retenons que I'Algérie est riche en palmier
dattier, apres la récolte chaque année, les feuilles de palmier dattier soit brulée ou jetés ce
qui a une influence sur I’environnement et 1’écosystéme.
En effet, le palmier dattier est plus nombreux dans 1’Algérie et provenant une source d’une

matiere premicre renouvelable ce qui permet de la mise en ceuvre dans plusieurs domaines.
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I. Généralités sur I’oxyde de zinc

1.1 Introduction

L'oxyde de zinc a suscite l'intérét des chercheurs et de I'industrie, car il posséde toujours
des propriétés phénoménales couvrant un large éventail d'utilisations.

En raison de ces propriétés physico-chimiques, il est reconnu que de nombreux autres
éléments constituent I'un des oxydes de métaux les plus importants pouvant étre utilisés
dans de nombreuses applications.

Ce chapitre est consacré a une revue de littérature de toutes les notions qui nous

semblaient importantes pour mieux aborder ce projet de recherche. Le présent chapitre
comporte deux parties importantes.
Tout d’abord, dans la premiere partie, nous présentons quelques généralités et
classification des nanomatériaux avant de décrire quelques caractéristiques et propriétés
cristallines, optiques, chimiques et catalytiques de I’oxyde de zinc (ZnO) qui lui conférent
des aptitudes remarquables pour des utilisations tres diversifiées. Nous expliciterons
ensuite les différentes techniques employées pour 1’¢laboration de ce matériau. Enfin, les
principaux champs d’applications de I’oxyde de zinc.

Dans la deuxiéme partie, nous présentons les différentes techniques de caractérisations
utilisées dans cette étude pour caractériser les nanoparticules de ZnO préparé par la

synthese verte.

1.2 Généralités sur les Nanomatériaux
La nanotechnologie et les nanosciences étudient les propriétés des systemes de

dimensions de D’ordre de quelques angstrobms a une centaine de nanometres. Les
nanomatériaux etablirent un espace de recherche et de développement impliquant
I’utilisation de procédés permettant 1’organisation de la matiére au niveau moléculaire ou
atomique a des échelles caractéristiques de 1 a 100 nanometres (nm). Les matériaux sont
produits a partir de la destruction d’un matériau macroscopique, ou par 1’aménagement
d’un groupes d’atomes ou de molécules, Ces nanoparticules peuvent avoir différentes
formes (nano spheres, nanotubes, nano fils, cellules, monocristaux...).

Les nanomatériaux présentent des caractéristiques différentes de 1’échelle
macroscopique, gréace a leur taille. Certainement, lorsque la taille d’une particule diminue,
le nombre de particules par unité de masse croit. Les nanoparticules possedent des

propriétés qui dépendent de leurs tailles en raison de la proportion importante des atomes

29



Chapitre 11 L’oxyde de zinc et techniques de caractérisation

existants sur leurs surfaces par rapport a leurs volumes, ce qui entraine une importante
surface spécifique [1].

Les structures nanométriques permettent alors d’obtenir de nouveaux matériaux
présentant des propriétés mécaniques, électriques, magnétiques, optiques et catalytiques
particuliéres différant parfois des propriétés du méme matériau a une échelle différente [2].

1.3 L’oxyde de zinc

L’oxyde de Zinc est un composé chimique de formule «ZnO», Il est présent dans la
nature sous forme de zincite, minéral comportant souvent du manganese et ayant une
coloration jaune a rouge de ce fait. Le ZnO est un semi-conducteur du groupe I1-VI de
largeur de bande3.30 eV [3], piézoélectrique avec le coefficient piézoélectrique le plus
élevé et la plus grande énergie de liaison d'excitons (E = 60 meV) de tous les semi-
conducteurs. 1l n’absorbe donc pas la lumiére visible ce qui explique sa transparence. Il se
caractérise aussi par un coefficient de transmission environ80 % dans le spectre visible.

L’oxyde de Zinc se présente sous la forme d’une poudre inodore, de couleur blanche
habituellement appelée «blanc de zinc» non soluble dans I’eau. Les principales
applications de ’oxyde de zinc étaient dirigées vers les domaines de 1’industrie chimique
et pharmaceutique, pendant de nombreuses années. Actuellement, les matériaux a base de
ZnO sont largement utilisés pour différentes applications, ceci a été alimenté par la non-
toxicité, le contréle sur la forme et la taille, le faible colt de production et la disponibilité.
Plusieurs facteurs influencant les propriétés de ZnO a savoir le temps de vieillissement de
la solution de départ [4], la nature de solvant [5], la concentration de la solution aqueuse

[6, 7], le traitement thermique [8].

1.4 Propriétés de I’oxyde de zinc

1.4.1 Propriétés cristallines
Principalement I’oxyde de Zinc cristallise selon trois structures cristallographiques

différentes: Ce sont la structure cubique nommée Rock Salt, la structure blende et la

structure hexagonale nommée Wiirtzite [9-11].
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(c)

Fig 11.1 : Structures cristallines du ZnO (a) NaCl (Rocksalt) (b) Zinc blende et (c)
Wirtzite [3]

La structure wurtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement la plus stable
a température ambiante, la structure Blende (cubique) peut étre déposée sur certains
substrats de symétrie cubique, et la structure Rock Salt est obtenue lorsque la structure
wirtzite est sous pression hydrostatique (10-15 GPa), Cette derniere est une phase
métastable qui peut persister a pression atmosphérique [12]. Le tableau (I1.1) illustre la
différence entre les structures wiirtzite et zinc blende.

Tableau 11.1: Quelques différences entre les deux structures du ZnO [12]

Paramétres ~ Coordination Densité Groupe Condition
de maille (A) (2) (g/cm®) spatial d’apparition
(kpa)
Wirtzite a=3.2498 2 5.7 P63mc Pression
¢=5.2066 atmosphérique
Zinc a=4.28 4 6.9 Fm3m Haute
blende pression
p>100

La structure hexagonale compacte de type Widrtzite est décrite par deux réseaux
hexagonaux compacts ; I’un de Zn*? et ’autre de O décalés d’un vecteur u= 0,379 ¢, qui
correspond a la translation existante entre les deux sous-réseaux. Il en résulte une structure
avec un empilement de tétraédres ZnO, imbriqués les uns dans les autres. La figure 11.2,
représente la maille primitive de la structure hexagonale Wiirtzite ZnO dont les paramétres
de maille sont : a = 3.2498 A et ¢ = 5.2066 A.
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Fig 11.2 : Structure cristalline du ZnO (W(rtzite) [13]

En réalité, I'atome de Zinc n'est pas exactement au centre du tétraedre mais déplacé de
0.11 A dans la direction paralléle a I'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans
une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que I'on attendrait d'un cristal
purement ionique. Ce phénoméne est dii a I’homopolaire des liaisons Zn — O [14]. D'apres
les principales caractéristiques structurales d'oxyde de zinc (tableau 11.2), on peut
remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et de
I'oxygéne n'occupent que 40 % du volume du cristal, laissant des espaces vides de rayon
0.95 A. 1l est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent
se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particulieres de I'oxyde, liées aux phénomenes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques et

chimiques du solide [15].

Tableau I1.2: Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO [15]

Réseau Hexagonale Wirtzite
a=3.2499A c=5.2060A  c¢/a=1.6019
Paramétres de maille Suivant I’axe ¢ d=1.96 A
Distance entre 02' et Zn2+ Pour les autres voisins d:198A
Rayon atomique Zn**=0.60 A 0% =1.38A
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1.4.2 Structure électronique de la bande

La structure électronique de ZnO est représentée sur la figure 11.3. On constate sur cette
figure I’existence d’une bande vide d’états entre 0 et 3,4 eV. Cette bande est la bande

interdite ou "gap™ du matériau.

“~ =
M HY .
10
| — yeeou—— - e c— - -
6F 1 ]
(4 =
s o ™y
LR 1™
- i Eg
s
ok “
2l ) : : T
¢
-L\ . '\:
-6~ lﬁ-bonds
-.A R LM ¥ A A s HPK T r

Fig 11.3 : Structure de bandes du ZnO [16]

Egalement, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence sont situés sur le méme axe I', ce qui permet de classer le ZnO parmi les semi-
conducteurs a large bande interdite. Le gap correspond a 1’énergie nécessaire pour faire
passer un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. La figure 11.3
illustre 1'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure il existe six bandes I'
résultantes des états 2p de lI'oxygene, et les plus bas des bandes de conduction ont une forte
contribution des états 4s du Zinc. Cette figure indique que c’est un semi-conducteur a gap
direct vu que le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence
sont situés au méme point I [17].

On rappelle que les structures électroniques de bande du zinc et de I'oxygéne sont :

Zn: 1s2 252 2pe 3s2 3pe3d104s2
O: 1s22s22p4

Les états 2p de I'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur du ZnO. Donc pour former une liaison ionique
I’atome de zinc doit céder ses deux électrons de 1’orbitale 4s a un atome d’oxygéne qui
aura par la suite une orbital 2p pleine a 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la

suivante :

Zn 7+ 2e+1/2 O2 ZnO

v
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1.4.3 Propriétés optiques

L’oxyde de zinc est aujourd’hui utilis¢ comme un oxyde transparent. Lorsqu’il est de
qualité cristalline, il laisse passer jusqu'a 80% de la lumiére visible. Les propriétés optiques
de ZnO peuvent étre mesurées par différentes techniques comme 1’absorption optique, la
transmission, la réflexion et la photoluminescence PL. Les spectres de la
photoluminescence montrent I’existence de 2 pics d’émission, un premier pic situé dans le
domaine ultra-violet (350 nm) attribuée a la recombinaison de la paire excitonique, et un
deuxiéme dans le domaine du visible (550 nm) correspondrait a la présence de défauts au
sein de la structure des nanoparticules de ZnO tels que des lacunes d’oxygene, de zinc
interstitiel [18].

1.4.4 Propriétés électriques

L’¢énergie thermique est suffisante pour exciter des électrons de la bande de valence vers
la bande de conduction, ce qui fait de I’oxyde de zinc un semi-conducteur intrinseque. Les
propriétés de transports de I’oxyde de zinc peuvent étre décrites par la conductivité

électrique o, qui peut étre décrite par une loi d’Arrhenius :

6 = 09 eXp(—) (Eq 11.1)

Ou Ea représente 1’énergie d’activation, kT I’agitation thermique, et oo la conductivité
qui dépend de la mobilité des porteurs, du nombre de porteurs disponibles participant au
transport du courant électrique, et de leur efficacité a vectorisé le courant. Pour un semi-
conducteur idéal, 1’énergie d’activation est égale a une énergie située a mi gap, nommée
I’énergie du niveau de Fermi E¢, lorsque le niveau de Fermi est situé dans 1’une des bandes
permises c'est-a-dire la bande de conduction ou la bande de valence, le ZnO est un semi-
conducteur dégénéré, de conductivité de type n, due notamment a un exces de zinc en
position interstitielle et/ou la déficience en oxygene [19].

En conséquence, le niveau de Fermi Erest situé dans la bande de conduction tel que :
Et -Ec >>ksT (Eq 11.2)

Ou : Ecest le minimum de la bande de conduction, ks la constante de Boltzmann et T la
température ambiante.

Les propriétés électriques de ZnO peuvent étre largement modifiées par traitement
thermique sous hydrogéne [20], ou par dopage approprié, en particulier par substitution
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cationique. Dans ce dernier cas, des atomes de zinc sont substitués par des atomes
trivalents si I'on veut augmenter la conductivité, ou par des atomes monovalents si I'on veut

la réduire. Ceci modifie egalement les propriétés optiques du matériau [21].

1.4.5 Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices [22].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H,S, CO,, H,,
CH,) ou d’humidité [23-25]. Le ZnO posséde également des propriétés catalytiques trés
prometteuses dues a 1’efficacité du processus d’oxydoréduction. Les poudres en suspension
dans I’eau jouent un role essentiel de catalyseur photochimique pour les réactions
d’oxydation de 1’oxygéne en ozone, la dégradation de polluants organiques (pesticides,
colorants...) [26, 27].

Comme tous les catalyseurs, I’efficacit¢ du ZnO dans un systéme dépend
essentiellement de sa méthode de synthése, de son réseau cristallin, de ses propriétés de
surface, de sa nature chimique et du dopage du ZnO [28]. Ces nombreuses propriétés
physico-chimiques en font un matériau particulierement intéressant dans le domaine photo

catalytique pour dégrader des polluants organiques.

1.4.6 Propriétés piézoélectriques

La piézoélectricité est la propriété que présentent certains cristaux de se polariser
¢lectriquement sous ’action d’une contrainte mécanique. Cette polarisation induite est
proportionnelle a la contrainte mécanique appliquée et change de signe avec celle-ci. Ce
phénomene décrit la piézoélectricité¢ directe. A D’inverse, ’application d’un champ
¢lectrique externe induit une déformation mécanique du cristal : c’est Deffet
piézoélectrique inverse.

Les principaux avantages de la structure Wiirtzite sont I’absence de centre de symétrie
et la polarité des surfaces. De ce fait la surface de ZnO peut étre decrite par une alternance

2 le long de I’axe C. L’opposition des charges

de plans composés d’ions 0% et Zn
ionigques produit des surfaces polaires chargées positivement (0001) de Zn et négativement
(0001) de O. Ceci est a I’origine de la création de moment dipolaire et d’une polarisation

spontanée le long de I’axe C [29]. L’oxyde de zinc appartient a la classe des matériaux
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piézoélectriques. Le ZnO présente 1’effet piézoélectrique le plus élevé de tout le semi-

conducteur (constante diélectrique relative égale a 8.75) [30].

1.5 Procédés de synthése de ’oxyde de zinc

Dans la littérature, il existe de nombreuses stratégies permettant d’élaborer des
nanoparticules d’oxyde de zinc. Les nanoparticules de ZnO sont généralement synthétisées
selon deux méthodes : la premiere dite "chimique”, qui a généralement lieu en milieu
liquide, et la deuxiéme dite "physique” qui concerne des synthéses sous vide. Plusieurs
paramétres doivent étre maitrisés, a savoir la taille, la structure cristalline et la forme, pour
obtenir des nanoparticules conformes.

Aujourd’hui, deux grandes approches ont été développées dans la littérature scientifique
pour élaborer des nanomatériaux : La premiére approche est la « Top-Down » dite
descendante qui regroupe les méthodes physiques consistant a découper un matériau
massif jusqu’a la taille nanométrique. Les nanoparticules synthétisées sont miniaturisées
par réduction de taille de métaux ou d’oxyde métallique. Ces méthodes ne permettent pas
le contréle de la composition chimique [31, 32]. La seconde approche est le « Bottom-up »,
dite ascendante, Elle utilise des processus physico-chimiques a 1’échelle atomique ou
moléculaire (fig 11.4). Ces méthodes construits les nanomatériaux atome par atome,
molécule par molécule et sont généralement assez faciles a mettre en ccuvre. Ces méthodes
sont également moins exigeantes en énergie que les précédentes et permettent un meilleur

contréle de la taille, de la composition et de la forme [33].

Bottom-up

Matériau massif

Nanoparticules

rromes — y
et WE o
- — C—
%% Eil o
e 0 —
% mw B

Top-down

Fig I1.4 : Schématisation des démarches « bottom-up » et « top-down » dans la construction de

nanomatériaux

1.5.1 Méthodes physiques
Beaucoup de travaux sur la syntheése de 1’oxyde de zinc par voie physique ont été

publiés. Le principe d’élaboration des nanoparticules par voie physique est réalisé le plus
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souvent a partir d’une phase vapeur. L’extraction de la vapeur saturée est effectuée lors de
la mise sous fusion ou sous bombardement ionique d’une surface d’un matériau appelé
cible suivie d’une croissance des particules et pour certaines techniques d’une
condensation des especes [34].

Ces méthodes de synthése demandent I’emploi de haute température et la mise en ceuvre
de lourdes infrastructures. Parmi ces méthodes de synthese physiques on cite : La

condensation de vapeur, les méthodes laser, la méthode de pyrolyse par jet.

1.5.1.1 La condensation de vapeur

Dans un premier temps, une poudre métallique est condensée sous gaz inerte aprés qu’une
sursaturation d’une vapeur en métal concerné soit obtenue au sein de la chambre de
preparation. Ensuite, dans un second temps, la poudre est oxydée en introduisant de 1’oxygéne
a I’intérieur de la chambre réactionnelle. Il s’agit d’une réaction fortement exothermique qui
peut atteindre environ 1000°C. Une étape conséquente de recuit a plus haute température est
souvent nécessaire pour achever ’oxydation. Aprés refroidissement, les nanostructures se

sont formées sur la paroi du four [35].

1.5.1.2 Les méthodes laser

L’évaporation par laser est obtenue par la mise au point d’un laser pulsé a haute énergie
sur un barreau du métal souhaité. La température au point de focus peut excéder 10000K et
peut vaporiser toute substance. Des atomes métalliques chauds sont alors obtenus et

peuvent réagir avec I’oxygene pour former une phase vapeur d’oxyde métallique|36].

1.5.1.3 La méthode de pyrolyse par jet

Le dépdt par pyrolyse d'aérosol, encore appelé « spray pyrolysis », part de solutions
aqueuses ou alcooliques d’un sel de zinc et les vaporisent sous pression atmosphérique
pour déposer des couches de ZnO [37, 38]. Les matériaux de départ sont des précurseurs
chimiques, généralement des sels, en solution. Le procédé nécessite de générer un aérosol
constitué de gouttes par « atomisation » de la solution de départ. Les gouttes subissent une
évaporation suivie d’une condensation, d’un séchage, d’une thermolyse des particules
précipitées a haute temperature pour former des particules microporeuses, et finalement,

une étape de recuit est nécessaire pour obtenir les particules denses [39].
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1.5.2 Méthodes chimiques

Contrairement aux méthodes physiques, les méthodes chimiques sont utilisées pour
I’obtention de dispersions nanométriques dans des matrices, ces méthodes ont 1’avantage
d’étre plus simple a mettre en ceuvre, elles permettent généralement un bon controle de la
morphologie. Les méthodes les plus pertinentes et les plus rencontrées dans la littérature
sont : la méthode sol- gel, la méthode solvo/hydrothermale, la méthode de précipitation,
synthése par voie organométallique.

Les méthodes chimiques telles que les voies : hydrothermale, solvothermale et sol-gel
sont une succession de réactions entre un ou plusieurs précurseurs (solubles ou insolubles)
dans un systéeme fermé en présence de solvants aqueux ou non aqueux. L'hydrolyse
accompagnée de condensation et de thermolyse sont généralement les processus de
réaction impliqués dans ces synthéses de produits. Par décantation ou séchage, les
particules obtenues peuvent étre séparées du solvant. Les nanoparticules peuvent étre de
différentes tailles, formes et compositions chimiques en fonction des conditions

expérimentales (pression, température, nature du solvant et précurseurs).

1.5.2.1 La méthode sol-gel

La méthode sol-gel est la méthode la plus utilisée pour obtenir des oxydes métalliques
nanostructurés. Le terme sol-gel signifié « solution gélification », La littérature fournit un
grand nombre de publications mettant en jeu cette méthode de synthése. La synthese des
nanoparticules d’oxyde par sol-gel consiste a préparer une solution homogéne de
précurseurs métalliques puis un traitement thermique de ce dernier pour obtenir I’oxyde et
la formation du cristal. Les nanoparticules de ZnO synthétisé par le mélange de I’acétate de
zinc et 1’acide oxalique dans 1’éthanol. Le principe de cette réaction est basé sur la
substitution des ions acétates par les ions oxalate afin d’obtenir un gel. Ce gel est ensuite
séché a une température de 500°C pour obtenir des poudres nanostructurées [40].

Bien que cette méthode présente de nombreux avantages par rapport aux autres
techniques de synthése de nano poudre d’oxydes métalliques. Notons, qu'il est également
possible d'obtenir des nanoparticules de ZnO par methode sol-gel a température ambiante,

sans étape de recuit [41, 42].

1.5.2.2 La méthode Solvothermale /hydrothermale
La synthese de nanoparticules par voie solvothermale se déroule en présence de
solvants aqueux tels que la triméthylamine ou le dyméthylformamide a une tempeérature

supéricure a leur température d’ébullition. Les nanoparticules obtenues par cette méthode
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sont separées du solvant par décantation [43, 44]. Les syntheses réalisées par voie
solvothermale assurent un meilleur contréle de la morphologie, de la cristallinité et de la
mono dispersité des nanoparticules que par la voie hydrothermale [45].

La méthode hydrothermale est une technique simple qui n’implique aucun traitement
supplémentaire ni utilisation de solvants organiques. La synthese a lieu dans un autoclave
ou le meélange de réactifs est chauffé progressivement a une température comprise entre
100 et 300 ° C et laissé pendant plusieurs jours. Les graines cristallines sont faconnées puis
se croissent a la suite du refroidissement. Cette méthode de synthése basée sur I’utilisation
de solutions aqueuses pour dissoudre, a haute température et a haute pression, des
substances (sulfures ou oxydes) pratiqguement insolubles dans des conditions normales. le
produit synthétisé possede un haut degré de cristallinité et le produit obtenue est pure [46,
47].
1.5.2.3 La méthode de précipitation

Ce procédé est parmi les méthodes les plus conventionnelles pour la préparation de
nanoparticules d’oxydes métalliques. Celle-ci met en jeu d’une réaction de précipitation
par ajout d’une base a une solution d’un sel de zinc. Les oxydes métalliques se forment et
précipitent genéralement dans I'eau en ajoutant une solution basique telle qu'une solution
d'hydroxyde d'ammonium ou d'hydroxyde de sodium. Aprés un lavage et une filtration, les
sels chlorés résiduels (NaCl ou NH4CI) sont nettoyés et séparés et I'nydroxyde de métal est
calciné pour obtenir la poudre finale [48]. L'oxyde de zinc a pu ainsi étre préparé par ajout
de KOH a une solution aqueuse d’acétate de zinc [49]. L'un des moyens utilisés pour
empécher la croissance de cristallites est 'utilisation d’agents tensioactifs dans les procédés
de synthese de nanoparticules par précipitation. La présence de ces composés affecte non
seulement la nucléation et la croissance des particules, mais également leur coagulation et

leur floculation [50].

1.5.2.4 La méthode organométallique

En ce qui concerne la méthode organométallique, elle implique des précurseurs
moléculaires avec des liaisons métal-carbone qui se décomposent de différentes maniéres
(par exemple Hj, O,, H,0). Cette décomposition implique la coupure des liaisons métal-
carbone du précurseur organométallique. 1l forme alors des particules élémentaires
"noyaux ou nuclei”. Cette transformation s'appelle I'étape de la nucléation. Ainsi, les
"noyaux" formés grossissent, par un phénomeéne de croissance, jusqu'a atteindre une taille

optimale. Les étapes de nucléation et de croissance sont suivies d'une étape finale appelée
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marissement d'Ostwald, qui permet la production de nanoparticules dont la dispersion

diminue avec le temps [51].

1.5.3 Synthese verte

Le besoin de biosynthese de nanoparticules a augmenté étant donné que les processus
physiques et chimiques étaient colteux. Pour réduire les codts, les chercheures ont utilisé
des extraits de plantes et des microorganismes pour la synthese de nanoparticules. Les
méthodes vertes encouragent les scientifiques a minimiser l'utilisation de produits
chimiques toxiques et a réduire la production de déchets en effectuant des opérations en
milieu aqueux [52]. La synthese verte est une nouvelle approche pour lutter contre la
pollution en prévenant les problémes environnementaux.

La synthese des nanoparticules de ZnO est dominée par diverses méthodes physiques et
chimiques qui nécessitent de haute pression et température, En général, les méthodes
physiques consomment de I'énergie supplémentaire et le vide poussé obligatoire [53, 54],
alors que les méthodes chimiques sont des méthodes de production de masse codteuses et
nuisibles [55, 56].Ainsi, Les méthodes de synthése chimique conduisent souvent a la
présence de certaines espéces chimiques toxiques adsorbées sur la surface qui peuvent
avoir des effets indésirables dans les applications médicales [57]. La synthése verte des
nanoparticules devance les autres méthodes car elle est simple, rentable et relativement
reproductible et se traduit souvent par des matériaux plus stables. Les matériaux a base de
plantes semblent étre les meilleurs candidats. Ce sont des nanoparticules de production a
grande échelle et des alternatives respectueuses de I'environnement aux méthodes
physiques et chimiques [58].

Des techniques pourraient étre envisagées pour la synthese de nanoparticules de métal
d'origine naturelle a I'aide de réactifs tels que des plantes (feuilles, racines, latex, graines et
tiges) et des microorganismes.

L’utilisation des plantes pour synthétiser des nanoparticules de zinc a pour principal
avantage de permettre leur disponibilité, de les manipuler en toute sécurité et d’avoir une
grande capacité de transformation des métabolites lorsqu’elles peuvent contribuer a la
réduction.

La synthese verte de nanoparticules est un type d’approche ascendante dans laquelle la
réaction principale est la réduction / oxydation. Les phytochimiques végétaux antioxydants

ou les enzymes microbiennes sont généralement responsables de la réduction des
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composés métalliques dans leurs propres nanoparticules. L'agent actif primordial dans
certaines de ces syntheses est les composés phénoliques.

De nos jours, on s'intéresse de plus en plus a l'utilisation de précurseurs non toxiques et
respectueux de I'environnement, I'abaissement de la température de réaction, I'absence de
rejets de sous-produits non désirés et la pollution sont les principaux problémes qui

méritent une attention particuliere dans une stratégie de synthése verte.

1.6 Notion sur la formation des nanoparticules

Le processus de formation des nanoparticules métalliques est souvent considéré comme
une succession en plusieurs étapes. De nombreux parameétres peuvent intervenir dans la
formation des nanoparticules : température, concentration et nature des réactifs et du
réducteur.

Le processus mis en jeu repose sur trois étapes différentes : la nucléation, la croissance,
le marissement d’Ostwald [51, 59]. Le contrdle de ces étapes revient a contrdler la taille, la

forme et I’organisation des nanoparticules.

1.6.1 La nucléation

Les précurseurs meétalliques sont dissous puis réduits pour donner des atomes
métalliques de valence zéro. La sursaturation élevée en atomes insolubles conduit a la
formation des particules élémentaires, appelées « nucleis ou noyaux » se forment par un
processus appelée la nucléation. La nucléation consiste a la formation d’un noyau stable
qui constitue I’embryon du futur cristal. Il existe deux types de nucléation homogéne et
hétérogene, la nucléation homogene correspond a la condensation spontanée des atomes du
métal, c’est une propriété de stabilité intrinséque, par contre la nucléation hétérogene

caractérisée par I’apparition d’un cristal catalysée par une impureté ou une paroi [60].

1.6.2 La croissance

Les « nucleis » ainsi formés grossissent, par un phénomene de croissance cristalline,
jusqu’a atteindre une taille optimale, cette étape de croissance est thermodynamiquement
favorisée. Plus la concentration en atomes est importante plus les particules vont croitre
rapidement. La croissance des cristaux est un processus cinétique qui consiste a incorporer
les molécules en solution aux germes cristallins déja existants. La croissance peut étre
décrite par deux mécanismes: 1’adsorption d’atomes sur le noyau en croissance ou la

coalescence de clusters [61].
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1.6.3 Le murissement

Au fur et a mesure que la réaction se poursuit, le taux de sursaturation continue de
diminuer (il n’y a plus de monomeres). La croissance ne peut plus se poursuivre et une
derniére étape peut intervenir : ¢’est le phénomeéne de mirissement d’Ostwald. 1l s’agit de
I’inter diffusion des monomeres des plus petites particules vers les plus grosses. La force
motrice de ce phénoméne est la minimisation de I’énergie inter faciale totale du systeme
[62].
1.7 Application de I’oxyde de zinc

Grace a ces propriétés semi-conductrices, optiques et catalytiques, 1’oxyde de zinc en
poudre ou sous forme de couche minces a multiples applications dans des domaines trés

divers peuvent étre envisagées, rappellerons ici les plus significatives.

1.7.1 Oxyde Conducteur Transparent (TCO)

Les propriétés de transparence a la lumiére visible et la bonne conductivité électrique
sont trés intéressantes pour les dispositifs optoélectroniques nécessitant des électrodes
transparentes.

L’oxyde de zinc est aussi envisagé comme matériau support dans les cellules solaires.
En utilisant une surface nanostructurée de ZnO comme support, on peut envisager

d’augmenter la surface effective de la cellule et d’en améliorer le rendement [63].

1.7.2 Diodes électroluminescentes

Une diode électroluminescente (LED : Light Emitting Diode) est un composant
optoélectronique transformant I’¢lectricité en lumiére. Dans le domaine des diodes
¢lectroluminescentes (LED), I’oxyde de zinc est un candidat intéressant a cause de sa
valeur de gap 3,37 eV qui se situe dans I'ultraviolet (UV). Cette propriété permettrait
I’obtention des diodes émettant dans le spectre UV. La possibilité de générer de la lumiére
laser a partir des nano fils du ZnO permet également d’envisager la réalisation de nano
laser. La possibilité de doper le ZnO par d’autres éléments tels que Mg permet de moduler
la valeur du band-gap et ainsi obtenir des lasers ou des diodes avec des valeurs de band-

gap prédéfinies [64].

1.7.3 Capteur de gaz
La détection de gaz est devenue un outil trés important aussi bien dans ’industrie que
dans la vie quotidienne. La détection de gaz est basée sur I’effet de I’interaction gaz-solide

et plus particuliérement sur 1’adsorption des molécules de gaz sur une surface d’une
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couche sensible provoquant un changement de la conductivité électrique du détecteur. Des

capteurs de gaz a base de I’oxyde de zinc (ZnO) ont été utilisées pour la détection de

méthanol et I’éthanol [65, 66], du monoxyde de carbone (CO) [67, 68].

1.7.4 Cellules photovoltaiques

La conversion directe de I'énergie électromagnétique en énergie électrique est I'effet
photovoltaique. La conversion photovoltaique nécessite l'utilisation d'une "couche
absorbante™ ou couche photoconductrice, qui transforme le rayonnement lumineux et est
ensuite collectée en réalisant une jonction a la surface de cette couche absorbante. Dans les
cellules solaires, I'0xyde de zinc est envisagé comme matériau de support [69]. L’une des
méthodes permettant d’accroitre 1’efficacité des cellules photovoltaiques consiste a
incorporer des nano fils de ZnO dans celles-ci en tant que semi-conducteurs afin
d’augmenter la surface de la couche active en contact avec la lumiére. De plus,
I'nybridation de ces nano fils avec des couleurs pourrait agrandir leur spectre d'absorption,

ce qui rendrait également ces cellules plus efficaces [70].

1.7.5 Piézoélectricité

L’oxyde de zinc présente ’effet piézoélectrique le plus éléve de tous les semi-
conducteurs. Cet effet est étroitement lié & sa structure cristalline, car les atomes
d’oxygeénes et de zinc forment des tétraé¢dres symétriques non centré, ce qui engendre un
décalage du centre de charge lors des déformations induites par des forces externes. Ce
déséquilibre a pour conséquence I’apparition du moment dipolaire. Cette polarisation se
propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une différence de potentiel
entre les faces. La piézoélectricité du ZnO a été étudiée et a trouvé des différents domaines
d’applications, les nano générateurs d’électricité [63], les dispositifs a onde acoustique
[71].

1.7.6 Varistances

La varistance est un composant dont la résistance varie avec la tension appliquée. Elle
est placée entre I’alimentation et I’installation électrique d’une maison. Elle est utilisée
pour la protection contre les surtensions. Des varistances a base d’oxyde de zinc ou des
éclateurs sont commercialisées comme parafoudres. Ils permettent d’écouler les courants
de foudre. Le fort non linéarité du parafoudre ZnO fait qu'une forte variation de courant
provoque une faible variation de tension. Par exemple, lorsque le courant est multiplié par

107, la tension n'est multipliée que par 1,8 [72].
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1.7.7 Protection UV

L’absorption de la lumié¢re UV fait de I’oxyde de zinc un candidat de choix pour les
cremes solaires, beaucoup de matériaux de type oxyde métallique sont employes dans la
formulation de produits a usage cosmétique (créme, fond de teint, vernis a ongle...), curatif
(produits hygiéne et soin) ou préventif (creme solaire). Le ZnO agit comme un obstacle
invisible qui dissipe le rayonnement ultraviolet de la peau plutét que de permettre a son

énergie destructive d'étre absorbée [73, 74].

1.7.8 Agent de conservation

Les nanoparticules de zinc sont utilisées comme agent de conservation pour divers
matériaux et produits tels que les plastiques, les céramiques, le verre, les pigments, les
aliments, etc [75].
1.7.9 Agent antimicrobien

Le ZnO est considéré comme un agent antibactérien puissant et non toxique. La plupart
des activités contradictoires ont porté sur 1’utilisation de nanoparticules d’oxyde de zinc
pour les revétements ou les nano composites. Diverses études ont également démontré et
confirmé les effets antimicrobiens de composés biologiques naturels [76]. La taille des
nanoparticules [77].
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I1. Techniques de caractérisation

1.1 Introduction

Il est important de passer en revue chaque échantillon développé par une série de
techniques analytiques telles que, la spectroscopie infrarouge, I'UV-visible,la spectroscopie
DRX et la microscopie électronique a balayage MEB, afin de comprendre les différentes
propriétés des nanoparticules produites, de pouvoir tirer des conclusions de la procédure
utilisée et de connaitre les parametres a produire pour obtenir de bons résultats. Nous
présentons brievement une description des différentes techniques de caractérisation des

nanoparticules.

11.2 Spectroscopie UV-visible

Les propriétés optiques des échantillons dans les domaines de ’UV et du visible ont été

¢étudiées par spectroscopie d’absorption UV-visible.

» Principe
La spectroscopie électronique est une spectroscopie d’absorption concernant des
transitions de 1’état fondamental vers un état excité. Elle consiste a mesurer 1’atténuation
d’un rayon lumineux incident d’intensité (lp) en fonction de la longueur d’onde lorsque
celui-ci traverse un milieu homogeéne d’épaisseur (I) contenant une espéce absorbante [78].
La technique consiste a détecter et quantifier ’intensité du rayonnement dont la
longueur d’onde varie entre 200 et 1400 nm, 1’échantillon peut absorber, transmettre ou
réfléchir les photons émis.
L’absorbance est régie par la loi de BEER-LAMBERT qui s’écrit comme sulit :
log===2.1.C (Eq 11.3)
Avec :
l,et 1, les intensités de la lumiére incidente et transmise respectivement
| : parcours ou trajet optique (correspond a la largeur de la cellule)
C : concentration en solution de I’espece absorbante.
¢ @ coefficient d’extinction molaire.
Dans le cas des echantillons solides (poudre) on doit faire appel a la mesure de la
réflectance diffuse. Les valeurs de la réflectance peuvent étre reliées a 1’absorbance du

solide par la méthode de Kubelka-Munk [78] avec I’expression :

__ (1-R)
a=""2 (Eq 11.4)
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Ou a est le coefficient d’absorption.

La bande interdite d’un semi-conducteur correspond a 1’énergie minimale entrainant le
phénomene d’absorption de photons. La méthode permettant son extraction consiste dans
un premier temps a calculer le coefficient d’absorption o, en cm™, a partir de ’équation
(Eq 11.5) [78].

q = 2,303;.123.A.p (Eq 115)
Avec A I’absorbance, p la masse volumique de I’échantillon en g/cm®, | la largeur de la
cuve d’analyse en cm et C la concentration de I’échantillon dans le solvant en g/L.

Pour un semi-conducteur tel que le ZnO la valeur de I’énergie de gap (EQ) peut étre obtenu

a partir de a par la relation de Tauc’s.
(ahv)?=Alhv—Eg) (Eq 11.6)

Ou Av est I'énergie des photons en eV, (Eg) est I’énergie de gap, A est une constante
indépendante a /v.
La méthode consiste ensuite & tracer la courbe (ahv)® = f (hv). L’extrapolation de la

partie linéaire de la courbe avec I’axe des abscisses donne la valeur de la bande interdite

(EQ).

11.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
11.3.1 Définition

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’obtenir sur la nature des
liaisons chimiques et peut étre employée pour I’identification de composés. En effet, cette
technique caractérisent les transitions vibrationnelles au sein des molécules ou cristaux,
produit des spectres comportant des bandes d’adsorption dont la position est caractéristique
des liaisons de vibration du composé étudié. Il existe différents types de vibration :
I’élongation (symétrique ou antisymétrique), la déformation angulaire, le balancement, le
mouvement hors plan ou la torsion. Les plus fréquentes sont I’¢longation, la déformation

angulaire et le mouvement hors plan.

11.3.2 Principe
Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumiére

infrarouge au travers de cet échantillon. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™et 400 cm’

1correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules. Lorsque la langueur d’onde
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du faisceau émis est proche de 1’énergie de vibration de la molécule, cette derniére absorbe
le rayonnement et on enregistre une diminution de 1’intensité réfléchie ou transmise. De ce
fait, 1’énergie du rayonnement IR se retrouve diminuée aprés interaction, conduisant a
I’apparition d’une bande d’absorption a cette fréquence. Cette absorption n’est pas
systématique ; elle dépend de la géométrie de la molécule ainsi que de sa symeétrie. La
position de ces bandes d’absorption va dépendre en particulier de la différence
d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, cette technique a été
utilisée afin d’identifier les fonctions de molécules présentes dans un échantillon ainsi que

les molécules éliminées par le processus de synthése comme dans notre cas.

11.3.3 Préparation des échantillons

Les échantillons peuvent étre préparés de différentes méthodes :

< 1 mg de I’échantillon est broyé¢ avec 100 mg d’un agent liant souvent du KBr dans
un mortier avec un broyeur, ensuite le mélange est comprimé sous forte pression afin de
former une pastille.

< La méthode consiste a broyer finement une quantité de I'échantillon avec un sel
purifié généralement du bromure de potassium afin de supprimer les effets de diffusion des
gros cristaux. Ce mélange poudreux est ensuite comprimé dans une presse afin de fournir
une pastille transparente au travers de laquelle un faisceau du spectromeétre peut passer.

«» Une autre technique dite de déposition de film est principalement utilisée pour les
matériaux polymeres. L'échantillon est tout d'abord dissous dans un solvant non
hygroscopique et adéquat. Une goutte de cette solution est déposée a la surface d'une
cellule de KBr ou de NaCl. La solution est ensuite évaporée jusqu'a séchage complet et le

film ainsi formé sur la cellule est analysé directement.

11.4 Diffraction des rayons X (DRX)

Dans le cadre de notre étude, cette technique a été essentiellement utilisée pour
identifier les potentielles phases cristallines en présence, déterminer les paramétres de
maille de ces phases et estimer la taille moyenne des cristallites. Le bombardement de la
matiére par les rayons X, excitent une variation du nuage électronique par rapport aux
noyaux dans les atomes ; ces oscillations provoquent une réémission des ondes
électromagnétiques de méme fréquence. Ce phénomeéne est appelé diffusion cohérente de
Thomson. La longueur d'onde des rayons X étant de I'ordre de grandeur des distances

interatomiques (A).
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11.4.1 Principe

La technique consiste a la diffraction des rayons x émis sur la surface d’un échantillon
(fig 11.5). Cette méthode est tres utilisée pour caractériser la structure d’un matériau. Elle
permet la détermination des structures élaborés et identifiées les phases cristallisées
présentes en comparaison avec la base des données JCPDS (Joint Committee Powder
Diffraction Standard), elle permet aussi d’estimer les tailles des cristallites. L'orientation

du faisceau diffracté est donnée par la loi de Bragg [79] :

ni=2d,,sind (Eq 11.7)
Tel que :
dn : représente la distance inter planaire du réseau cristallin.
Z la longueur d’onde du faisceau incident.
n un entier qui représentent 1’ordre de réflexion.
0 représente I’angle d’incidence des rayons X.

La différence de marche entre deux rayons est égale a 2 dny sin 6.

IGIDLEGU UE Tayuies A

e

Fig 11.5: Schéma illustrant la loi de Bragg

11.4.2 Appareillage

La structure cristalline des nanoparticules a éte étudiée par un diffractométre de rayon X
(XRD, Mini Flex 600 Rigaku) avec le rayonnement de Ko de Cu au 25 °C a la longueur
d'onde 1.5406 A dans la gamme 2 Théta de 20-90 degrés & 30 kilovolts et 20 mA.
11.4.3 Extraction des informations

L’enregistrement du spectre de [’échantillon nous permettra de déterminer les
parameétres de mailles. En effet a chaque angle de diffraction correspond un plan réticulaire
(h, k, 1) et une distance (d) par la formule de Bragg. Pour une maille, il existe une relation
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reliant les plans (h, k, 1) et la distance inter réticulaire (d) intervenir les parameétres de
maille de 1’échantillon.
Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont I’expression est donnée

sous la forme suivante [80] :

d,, - 1 (Eq 11.8)

\/4(h+k+hkj
—| |+
3 a

a et ¢ étant les parametres de maille.

o |-

hkl : les indices de Miller du plan considéré.

De cette formule, on peut déterminer le parametre (c) en prenant dans la mesure du
possible les plans pour lesquels h=k=0, I=2.

De plus il est possible d’estimer la taille de cristallite (D) a partir de la largeur a mi-

hauteur des pics diffraction (FWHM) ou (f) en utilisant I’équation de Scherrer [14, 81].

0,9.A

= B.cos0 (Eq 11.9)

B = Bobs — Bstd (Eq 11.10)

ou D représente le diametre de la cristallite

A représente la longueur d’onde de radiation.

Bobs 12 largeur @ mi-hauteur observée du pic de diffraction consideéré en degrés.
Bsta 1a contribution instrumentale a la largeur a mi-hauteur en degrés.

6 étant I’angle de Bragg.

Lorsque cette formule est utilisée, on considere que la largeur d’un pic est uniquement
liée a la taille des cristallites ainsi qu’a la fonction instrumentale. Par conséquent, la taille
des cristallites calculée est sous-estimée par rapport a la taille réelle puisque la largeur a
mi-hauteur £ utilisée pour le calcul est supérieure a la réalite. La formule de Scherrer
donne donc une taille minimale des cristallites. Elle n’est pas adaptée au calcul exact de la
taille des cristallites. Elle a donc été utilisée afin d’obtenir un ordre de grandeur de la taille
moyenne des cristallites d’un échantillon et d’appréhender les variations de taille de

cristallites d’un échantillon a D’autre. Afin de comparer les résultats obtenus d’un
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¢chantillon a ’autre et d’optimiser la précision des résultats, la formule de Scherrer a

toujours éte appliquée aux pics les plus intenses des phases considérées [78].

I1.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
permettant de produire des photographies de la surface des particules avec une resolution
nanométrique superieure a celle de la microscopie optique. Elle peut également donner des
informations sur les particules. Dans le domaine des sciences des matériaux, il s’agit d’un
outil puissant dans lequel 1’état de surface présente un intérét primordial. La technique
permet de balayer la surface de I'échantillon a l'aide d'un faisceau d'électrons de quelques
nanomeétres de diamétre. Cette technique permet également un grossissement extréme et
une profondeur de champ accrue pour représenter les caractéristiques morphologiques, et
probablement leur examen chimique lorsqu'ils sont associés a un systéme d’analyse de
rayons X (EDS : spectroscopie d'énergie dispersive). La microscopie eélectronique a

balayage basée sur I'analyse des interactions entre électrons et matiére.

11.5.1 Principe

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a balayer la surface de
I’échantillon étudié point par point, Le fonctionnement du MEB est basé¢ sur 1’émission
d’¢électrons produits par une cathode d’énergie Eg et la détection de signaux provenant de
I’interaction entre ces électrons et un échantillon. Les plus utilisées en microscopie
électronique a balayage sont : les électrons secondaires, les électrons rétrodiffuses et les
rayons X (Fig 11.6) [78].

» Les électrons secondaires ont une faible énergie cinétique et il est possible
d’observer uniquement ceux obtenir sur la surface de 1’échantillon. La topographie
de I'échantillon est donnée aussi par ces électrons.

» Les électrons rétrodiffusés sont des électrons incidents qui sont rentrés en collision
avec des noyaux des atomes de 1’échantillon. Ces électrons permettent d’obtenir
une image de I’échantillon.

» Les rayons X, leur identification permet d’obtenir des données sur la composition
moléculaire des matériaux a tester. La technique relative a la détection des rayons
X est appelée spectroscopie d'énergie dispersive (EDS). Cette méthode permet
d'obtenir une analyse qualitative et semi-quantitative des éléments chimiques

presents dans I'échantillon.
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Dans le cadre de notre étude, le MEB a principalement été utilisé afin d’obtenir deux
types d’information : la taille et la morphologie des nanoparticules synthétisées d’une part

ainsi que les éléments (nature et concentration relative) présents au sein de 1’échantillon.

incident

* Electrons primaires
Electrons Auger rétrodiffuseés
Rayons X k-\ ,/
~
by // Electrons secondaires
~ 4 _—
" / e
Lumiéere i | i
i e || Echantinon
\"\..\ Electrons absorbés
Electrons diffusés Electrons diffusés
(elastiques) (inélastiques)

Electrons Transmis

lommemin lenBam e bl aman

Fig 11.6 : Particules émises lors de I’interaction électron-matiére [78]

11.5.2 Appareillage

Afin de visualiser I’état de surface de nanoparticules synthétisées, des images en
Microscopie Electronique a Balayage ont été réalisées sur la poudre de ZnO synthétisés. Le
microscope utilisé pour la caractérisation de notre poudre est un microscope électronique a

balayage numérique de type Tescan Vega 3.

11.5.3 Préparation des échantillons
La préparation des échantillons a consisté a suspendre une faible quantité de poudre
dans I’éthanol. Une goutte de la suspension a été prélevée et déposée sur 1’adhésive

carbonee double face et collé a un porte-échantillon en aluminium.

I11. Conclusion
Nous avons décrivez dans la premiére partie de ce chapitre une généralité sur les

nanomatériaux, ainsi que les propriétés cristallines, optiques, chimiques et catalytiques de
ZnO qui lui donnent des aptitudes remarquables pour des utilisations trés variées. Dans la
deuxieme partie nous avons exposez les différents techniques de caractérisation des
nanoparticules. En effet nous avons utilisés la spectroscopie UV-visible pour spécifier les
propriétés optiques telles que 1'absorbance et la transmission pour ’estimation du gap
optique. La spectroscopie infrarouge qui nous permet la détection des vibrations

caractéristiques des liaisons chimiques. La diffraction des rayons X qui nous permet
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d’obtenir des informations sur la cristallographiques des nanoparticules (taille des grains,
orientation préférentielle, ...). Ainsi que le MEB en raison de déterminer la morphologie et
la texture de nanoparticules.

La connaissance de toutes ces techniques conduit a la détermination des propriétés

spécifique de nos nanoparticules en vue de les orientés vers une application bien
déterminé.
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1. Introduction

La toxicité des produits chimiques utilisés pour synthétiser les nanoparticules conduit a
des sous-produits qui peuvent avoir des effets nocifs sur I’environnement. La biosynthése
des nanoparticules est une méthode prometteuse qui utilise des extraits végétaux pour
synthétiser des nanoparticules d’oxyde métallique. En effet, la biosynthese s’est révélée
étre une technique écologique efficace pour synthétiser les nanoparticules d’oxyde
métallique [1]. Par conséquent, la présente étude a été menée pour la premiere fois pour
examiner I’efficacité de I’extrait de Phoenix Dactylifera. Lavec le sel d’acétate de zinc
dans la synthése verte de nanoparticules de ZnO. L’effet de la concentration de ’acétate de

zinc dans I’extrait sur les propriétés des nanoparticules de ZnOélaborées a été étudie.

2. Matériaux et méthodes

2.1 Préparation de I’extrait de feuille

Des feuilles de Phoenix Dactylifera. L ont été recueillies dans la région d’El Oued. Les
feuilles fraiches ont d’abord été lavées plusieurs fois a 1’eau du robinet, puis suivies d’eau
distillée pour éliminer les impuretés et la poussiére. Les feuilles obtenues ont été séchées a
I’ombre a température ambiante pendant 5 a 7 jours, puis broyées pour obtenir une poudre
fine, cettederniére a été entreposée dans un contenant loin de I’air.L’extrait a €té préparé en
mettant 10g de poudre avec 100ml d’eau distillée dans un bécher de verre de 500ml. Le
mélange a été remué pendant 24 heures a tempeératureambiante. L’extrait a été filtré avec
un papier filtre (Whatman N° 42) et stocké dans un flacon hermétique a 6 °C pour

utilisation immédiate.

2.2 Préparation des nanoparticules d’oxyde de zinc

L’extrait aqueux de Phoenix Dactylifera. L a réagi avec six concentrations différentes
de la solution d’acétate de zinc déshydratant (Zn(CH3COQO),, 2H,0) dans un systéme de
bain aqueux avec agitation continue a 80 °C pendant 30 minutes. Le rapport de volume
entre ’extrait de feuille et ’acétate de zinc a concentration différente (0,01-0,6M) a éte
pris comme 100ml/200ml. Pour chaque expérience, la formation de nanoparticules d’oxyde
de zinc est indiquée par un changement de couleur de la solution de mélange du vert au
brun foncé. Quelques quantités de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc synthétisé
ont été conservées pour la mesure des rayons UV. Les produits obtenus ont été recueillis

par centrifugation a 4000 tr/min pendant 15 minutes, puis lavé a I’eau distillée et séché a
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100°C avant son recuit & 450°C pendant 3 heures. Les poudres ainsi obtenues ont été

stockées dans des récipients pour différentes caractérisations.

3. Caracteérisation des nanoparticules de ZnO

3.1 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-Vis est une technique largement utilisée pour examiner les
propriétés optiques telles que la transparence et 1’énergie de gap du produit élaboré. Pour
cela spectrophotometre Shimadzu UV-Vis modéle 1800 fonctionnant dans la gamme 200-

900nma été utilisé.

Fig I11.1 : Spectrophotometre Shimadzu UV-Vis modéle 1800

3.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Un spectrophotomeétre infrarouge a transformée de Fourier a été utilis€é d’abord pour
identifier la présence de groupes fonctionnels chimiques dans I’extrait de feuilles, ensuite
pour étudier la formation de liaisons Zn-O aprés le précipité de recuit & 450°C. A cette fin,
On a utilisé un appareil de réflectivité atténuée totale (ATR) Thermo scientific-Nicolet iS5
de I’ordre de 4000-400cm™,
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Fig I11.2: Spectrophotométre infrarouge Thermo scientific-Nicolet iS5

3.3 Diffraction des rayons X (DRX)

La structure cristalline des nanoparticules a été étudiée a 1’aide d’un diffractomeétre a
rayons X (XRD, Mini Flex 600 Rigaku) avec rayonnement Ka de cuivre (A= 1,5406A)
dans une plage de 26 de 20 a 90°, alors que les rayons X ont été produits avec 30 kilovolts
et a 20 mA, les taches structurelles ont été effectuées concernant la carte N° 01-089-0510
de poudre de ZnO selon la base des données JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction

Standard).

Fig 111.3 : Diffractomeétre a rayons X (Mini Flex 600 Rigaku)
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3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour déterminer
I'agglomération ainsi que la morphologie des poudres synthétisées, pour cela un

microscope électronique a balayage Tescan Vega 3 a été utilise.

Fig I11.4 : Microscopie électronique a balayage MEB (Tescan Vega 3)
4. Résultats et discussion

4.1 UV-Visible

Spectres UV-Vis de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc synthétisé, a 1’aide de
I’extrait de PhoenixDactylifera. L est représenté dans la Figure Il1l. 5, Comme on peut le
voir sur cette figure, I’absorption maximale de la bande est d’environ 350nm, ce qui est
attribué a la formation d’oxyde de zinc [2]. Une augmentation de I’intensité du pic de la
bande avec la concentration d’acétate de zinc est observée. Cela peut étre di au nombre
croissant de nanoparticules formées en raison des transformations des ions de zinc, qui

peuvent étre causées par 1I’enlévement complet des (ions de zinc) par I’extrait.
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Fig I11.5 : Absorbance UV-vis de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc synthétisé avec

différentes concentrations d’acétate de zinc

La Figure 111.6 représente les spectres de transmittance UV-Vis des mémes échantillons,
qui pour tous ceux étaient plus de 88% dans la région (400-800nm). Une diminution
brusque de cette transmission dans la région inférieure a 400nm a été observée, qui
représente les bandes d’absorption fondamentales (bande de valence a bande de conduction
des nanoparticules de ZnO). Il convient de noter que I’estimation de 1’énergie de gap (EQ)
des nanoparticules d’oxyde de zinc est généralement réalisée a partir de cette diminution
de la transmittance en utilisant la relation de Tauc [3].

100
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Fig I11.6 : Spectres de transmittance UV-vis de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc

préparée avec différentes concentrations
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+« Détermination des valeurs de la bande interdite (énergie de gap EQ)

L’¢énergie de gap Eg des nanoparticules de ZnO synthétisées a été determinée a partir du
spectre de ’absorbance.La figure 111.7 montre la variation de (@/v) 2 en fonction de (hv)

I’énergie de gap (Eg) des nanoparticules estimé a I’aide de la relation suivante :

(ahv)? = A(hv—Eqg) (Eq 111.1)

ou v est I’énergie de photon.
Eg est I’énergie de gap.
A est la constante indépendante sur hv.

Les valeurs Eg ont été¢ déduites de I’extrapolation (ahv)2=0 et illustrées dans le tableau
III.1, elles se sont révélées étre comprises entre 3,20 et 3,27eV. De plus, 1’énergie
d’Urbach (Eu), qui est directement associée au désordre dans le réseau des nanoparticules a

Eté estimée par relation d’Urbach [4].

a=a,exp(hv/ E,) (Eq 11.2)

ou a, hv et Eu sont respectivement le coefficient d’absorption, 1’énergie des photons et
I’énergie d’Urbach, ou ao est un constant. Comme indiqué dans la partie encadré de la
Figure 111.7, le tiré de In(a) en fonction de I’énergie de photon (hv) a été utilisé pour
déduire ’énergie d’Urbach. Les valeurs de 1’énergie d’Urbach ont été rapportées dans le
tableau 111.1, elles ont été obtenues en inversant la pente de /na par rapport a (hv); dont les
valeurs sont extrémement constantes (0,1 eV), révélant les désordres absents du réseau et

conduisant a une énergie de gap invariable.
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Fig I11.7:Estimation de 1’energie de gap (Eg) des nanoparticules de ZnO préparées a partir

de la relation de Tauc
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Tableau I11.1: Valeurs des parametres optiques : energie de gap (Eg), énergie d’Urbach Eu, et

transmittancede la synthése verte de ZnO avec différente concentrations

Concentrations (M) | Energie de gap Energie d’Urbach Transmittance

Eg (eV) Eu (meV) (%)
0.01 3.21 100 90
0.05 3.22 108 88.88
0.1 3.27 104 88.74
0.2 3.23 117 88.50
0.4 3.25 121 88.38
0.6 3.20 135 88.14

La figure I11.8 représente la variation de 1’énergie de gap et 1’énergie d’Urbach en
fonction de différentes concentrations de 1’acétate de zinc, montre que les variations de
I’énergic Eg et Eu sont tres bien inversées, il est clair que la bande interdite optique est
opposee au désordre. La réduction de I'énergie d'Urbach avec la diminution de la
concentration de 1’acétate de zinc est due a l'augmentation de la consistance cristalline des
nanoparticules synthétisées. D'autre part, L'énergie d'Urbach est plus grande pour les
échantillons plus concentrées que les échantillons moins concentré. La diminution de
I’énergie de gap au fur et a mesure avec I’augmentation de 1’énergie d’Urbach indique que
des défauts et les impuretés provenant de I’excés d'atome de zinc interstitiel Zn"
apparaissent lorsque la concentration de l'acétate de zinc augmente, ce qui permet de
réorganiser la structure.Comme cette énergie est associée au trouble du réseau micro
structurel, on peut conseiller que la diminution de la concentration de I’acétate de Zinc
pendant la synthese des nanoparticules de ZnO entraine une diminution du désordre et des

défauts dans les nanoparticules de ZnO.
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Fig 111.8 : variation de 1’énergie de gap et I’énergie d’urbach en fonction de différentes

concentrations de ’acétate de zinc

4.2 Spectroscopie infrarouge

Une étude par spectroscopie infrarouge a été utilisée pour trouver les biomolécules
possibles dans I’extrait de Phoenix Dactylifera. L impliquées dans la formation et la
stabilisation de nanoparticules de ZnO. Les groupes fonctionnels possibles de 1’extrait
avant son utilisation sont illustrés a la figure 111.9. Egalement dans cette figure, les spectres
d’absorption des nanoparticules de ZnOsynthétises et 1’extrait apres son utilisation dans la
préparation des nanoparticules de ZnO (cas de I’échantillon 0,4 M de Zn(CH3;COO),,
2H,0) ont été exposés. Pour les échantillons de nanoparticules ZnO synthétisés et recuits a
450°C, des pics d’adsorption a 593 et 674 cm™ sont attribués aux nanoparticules de ZnO
synthetisés par voie vert [5].

De plus, le spectre infrarouge de 1’extrait avant utilisation montre de forts pics et bandes
a 3422, 2934, 1631, 1402, 1208 et 1070 cm™. La bande vibrante d’étirement la plus large
correspond & 3422 cm™ est liée @ O—H libre dans les liaisons de molécule et de groupe
O—H. Les bandes de 2934, 1631, 1402 et de 1208 & 1070 cm™ représentent les
hydrocarbures saturés C—H (Csp?’-H), le groupe carbonyle (C=0), le cycle aromatique
C=C et les liaisons C—OH, respectivement.
Alors que la bande autour de 2354 cm™ correspond au mode de vibration CO,[6], qui peut

étre entre dans I'extrait, de son environnement. Le spectre infrarouge de I'extrait apres son
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utilisation montre une diminution remarquable de la bande de vibration d'étirement de

3422 cm™, liée aux disparitions des liaisons O—H de I'extrait utilisé.

Une diminution similaire dans les bandes & 2934, 1631, 1402 et 1208 a 1070 cm™
représentant les obligations citées ci-dessus a été remarquée. Comme il est bien connu que
les composés phénoliques contiennent des liaisons telles que C=C, C—H et C—OH avec
bien sdr les radicaux et basé sur une étude précédente [7] dans laquelle il a été montré que
la disparition des bandes citées entre 3422 et 1070 cm™, sont crédités aux composés
phénoliques, qui ont été impliqués dans la formation des oxydes de cuivre NPS. De telles
conceptions nous amenent a proclamer que les agents responsables de la formation de
nanoparticules de ZnO et desmono cristaux sont les composés phénoliques. Il convient de
noter que I’apparition de pics & 593 et 674 cm™ dans le spectre de ’extrait aprés son

utilisation peut étre attribuée aux nanoparticules de ZnO résiduels dans I’extrait.
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Fig 111.9 : Spectres infrarouge de I’extrait de Phoenix Dactylifera. L et les nanoparticules de ZnO

synthétisées avec différentes concentrations

4.3 Diffraction des rayons X (DRX)
La figure 111.10 présente les résultats de DRX des nanoparticules de ZnO synthétisées et
recuites a 450 °C a différentes concentrations d’acétate de zinc. On voit clairement que les

pics de diffraction sont présents dans tout le spectre de 1’échantillon. Divers plans de cristal
tels que (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (202) (104) et (203)
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correspondent bien avec la structure wiirtzite hexagonal de ZnO ayant la carte JCPDS N°:
01-089-0510. Les intensités des pics (100), (002) et (101) augmentent légérement avec
I’augmentation de la concentration d’acétate de zinc dans la solution jusqu’a 0,4 M, puis
diminuent pour la derniere concentration. La présence de pics (100),(002) et (101) dans le
spectre de DRX indique la formation de la haute pureté de cristallisation des

nanoparticules de ZnO [8]. De plus, aucun pic n’a été observé pour d’autres impuretés.
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Fig 111.10 : Diffraction des rayons X des nanoparticules de ZnO en fonction de la concentration

¢ Calcule de la taille de grain des nanoparticules de ZnO

La taille moyenne de la cristallite des nanoparticules de ZnO a été estimée selon 1’équation

de Scherrer [9].

D_ 0.94
pcosé

(Eq 111.3)

Ou D est la taille cristalline, £ la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction le plus intense
(FWHM), 4 la longueur d’onde des rayons X (1,5406 A) et 0 est I’angle de Bragg.Comme
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indiqué au tableau I11.2 et illustré dans la figure I11.11, la taille moyenne des cristaux se

situait dans la gamme de 19,77 et 26,28nm.
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Fig 111.11 : Taille de grain de nanoparticules de ZnO avec différentes concentrations d’acétate de

zinc

D’apres la figure III.11 qui donne la relation entre la taille des grains de nanoparticules
et la concentration de 1’acétate de zinc, on peut constater que la taille de nanoparticules
augmente au fur et a mesure avec 1’augmentation de la concentration du précurseur, cela

peut étre due au phénomeéne de croissement pendant la formation de nanoparticules de ZnO

« Determination de coefficients de texture TC (hkl)
Différents coefficients de texture TC (hkl) qui mesurent le degré relatif d’orientation
préférée parmi les plans de cristaux, ont été calculés a partir des données radiographiques a

I’aide de la formule suivante [10, 11]:

I (hk1) /1 (hkl)

NS (hKI) /T (hKI)

TC(hkl) = (Eq 111.4)
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Ou I (hKl) est I’intensité relative mesurée du plan (hkl) dans ce travail, lo(hkl) est I’intensité
standard du plan consideré (hkl), prise a partir des données JCPDS, N est le nombre de
réflexion et n est le nombre de pics de diffraction (dans ce travail est égal a 9). Pour
différentes concentrations, seules les valeurs TC (hkl) de (002), (100), (101), qui sont les
intensités de pics les plus élevées sont indiquées dans la figure 111.12.

2,6

L \/ \/

201 —=— Peak (100)

= 1.8 —e— Peak (002)
= —— Peak (101)
o 1.6
=
1,4
1.2
1,0
0,8
O)G T T T T T T
1 2 3 4 S5 6

Concentration (M)

Fig 111.12 : Coefficient de texture des nanoparticules de ZnO a différentes concentrations
Les parameétres du réseau (a et ¢) sont donnés comme suit [12]:
2d,,, sin(@) = nA (Eq 1L.5)

et
1

2
- =3;42(h2+k2+hk)+l—2 (Eq 111.6)

hkl2

Ou dng et (hkl) sont la distance inter planaire et les indices de Miller,
respectivement. Les constantes du réseau (a et ¢) sont indiquées dans le tableau I11.2, Elles
sont presque égales a celles de la carte JCPDS N° 01-089-0510, (ag = by = 3.2488 A et ¢,
5.2054A) sont par exemple dans le cas d’un échantillon de 0.1M (a = b = 3.2472A, ¢
5.1964A).
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Tableau I11.2: Valeurs des parametres : dy, taille moyenne du grain, paramétres de réseau de la
synthése verte de ZnO avec différente concentrations

Concentration  hkl 0(°) paramétres de d(A) d(A) D(nm)
(M) réseau(A) standard  calculé moyenne
Aa=a-ag ,AC=C-Cy
100 a=3.2472 2.81354 2.81258
1.817
0.01 002 c=5.2151 2.60270 2.60755 23.3632
4418
101 Aa=-0.0016 2.47513 2.47607
6.288
102 Ac=10.0097 1.91058 1.91348
7.518
100 a=3.2569 2.81354 2.82057
1.724
0.05 002 c=5.2146 2.60270 2.60732 19.7798
4.397
101 6.198 Aa=0.0081 2.47513 2.48160
102 7.503 Ac=0.0092 1.91058
1.91407
100 a=3.2281 2.81354 2.80054
1.724
0.1 002 c=5.1964 2.60270 2.59071 26.2841
4.397
101 Aa=0.0207 2.47513 2.47059
6.198
102 Ac=0.009 1.91058
7.503 1.91047
100 a=3.2281 2.81354 2.79568
1.724
0.2 002 c=5.1964 2.60270 2.59824 24.4817
4.397
101 Aa=0.0207 2.47513 2.46410
6.198
102 Ac=0.009 1.91058
7.503 1.90512
100 a=3.2301 2.81354 2.79741
1.957
0.4 002 c=5.1753 2.60270 2.58767 25.4999
4624
101 Aa=0.0187 2.47513 2.46225
6.365
102 Ac=0.0300 1.91058 1.90100
7.598
100 a=3.2524 2.81354 2.81674
1.724
0.6 002 ¢ =5.2032 2.60270 2.60162 25.9489
4.397
101 Aa=-0.0036 2.47513 2.47589
6.198
102 Ac=0.0021 1.91058 1.91060
7.503
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+« Etude Morphologique

La figure 111.13 (a-f) présente des images MEB des nanoparticules de ZnO synthétisés.
Il est clairement démontré que, de maniéregénérale, les nanoparticules sont plus
dépendantes de la concentration d’acétate de zinc. Différentes formes irréguliéres sont
observées; un mélange de coton séché et de feuilles (Figure 111.13a et b) dans le cas des
concentrations (0,01 et 0,05M). Tandis que pour 0,2 et 0,6 M, les nanoparticules
deviennent plus grandes et ont des formes de laine polaire comme on le voit dans
(Figurelll.13d et f). Mais, pour la concentration de 0,1 et 0,4 M d’acétate de zinc, comme
le montrent leurs images MEB (Figure 111.9¢c, ¢’, e et ¢’ (agrandies)), on a observé qu’il y a
plus d’une forme (le long baton forme des nanoparticules et n’a qu’une forme
longitudinale) et méme ils deviennent plus grands en dimension et contenant, parfois, des

monocristaux (Figurelll.13 ¢’ ete’).

SEM HV; 10.0 kV WD: 9.95 mm UL VEGAS TESCA
View field: 15.3 ym ~ SEM MAG: 18.1 kx 2 m
Det: SE Date(m/dly): 04109/18 LPCMA-Biskra

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.19 mm (1L VEGA3 TESC
View field: 159 ym  SEM MAG: 17.5kx 2 pm
Det: SE Date(m/dly): 04/09/18 LPCMA-Biskra
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SEM HV: 20,0 kV WD: 14.44 mm ([l VEGA3 TESCA  SEM HV: 20.0kV - WD: 14.46 mm L

View field: 16.0pym ~ SEMMAG: 17.4kx 2 m View field: 542 ym =~ SEM MAG: 5.13kx 10 ym
Det: SE Date(m/dly): 04/09/18 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/09/18 LPCMA-Biskra

: l..
5,

s ¥
-
SEMHV: 150KV WD: 10,63 mm | VEGA3 TESC

View flold: 319 pm  SEM MAG: 894 kx  §um View flold: 152 pm  SEM MAG: 183 kx  2pm
Det: SE Date(m/dly): 04106/18 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 01/16/19 LPCMA-Blskra

SEM HV: 20.0 kv WO: 10.17 mm [

b
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SEM HV: 150 kV WO: 10.63 mm J VEGAITESCH  SEMHV: 100k WO: .56 mm
View fleld: 220 ym  SEM MAG: 118kx  §ym View lield: 159 ym ~ SEMMAG: 17.5kx  2pm
Det: SE Date{m/dly): 011619 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/00/18 LPCMA-Biskra

e’ f

Fig I11.13 : Images MEB de nanoparticules de ZnO : (a) 0.01 M, (b) 0.05 M, (¢) 0.1 M, (¢’) 0.1 M
image focalisée, (d) 0.2 M, (e) 0.4 M, (¢’) 0.4 M image focalisée, (f) 0.6 M

Zn

R
2 4 & 8 10 12 14 16 18 20
keV

Jlatine 307 Date:4/9/2018 11:23:58 AM HV:20.0kV Puls th.:1.27kcps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1l Sigma)

[wt.%]) [wt. %] [at.%] [wt.%]
Zn 30 K-series 55.39 74.25 2.94 1.53
O 8 K-series 14.10 18.90 44 .68 L. T2
C 6 K-series 1.93 2.59 §.16 0.42
K 19 K-series X003 2:31 2.24 0.08
Cl 17 K-series 0.85 1.14 1.22 0.06
Ca 20 K-series 0.60 0.81 0.76 0.05

Fig I11.14 : EDX de nanoparticules de ZnO
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Une analyse plus poussée des nanoparticules d’oxyde de zinc, par EDX, comme le
montre la Figurelll.14et ses données associées, confirme la présence de zinc et d’oxygéne,
avec un pourcentage de poids d’environ 42,94 % Zn et 44,68 % O.

En conséquence de cette synthése verte de nanoparticules de ZnO, il nous semble que
la quantité d’acétate de zincdans le rapport (acétate / extrait de feuille) joue un réle clé
dans la production et la stabilisation de nanoparticules de I’oxyde de zinc.Il a constaté
qu’en augmentant laconcentration, la taille et la forme des nanoparticules change
aussi; parfois, cela conduit a une formation des monocristaux de ZnO. Seulement comme
information, la réduction verte des sels de zinc commence rapidement, et la formation de
nanoparticules d’oxyde de zinc est indiquée par des changements dans la couleur de la
solution de mélange, du vert au brun foncé, comme cela a été observé dans des travaux
précédents de la synthése verte des nanoparticules d’oxyde de cuivre [7]. Sur la base de la
présence de bandes d’absorbance a 3264, 1605, 1442, 1283 et 1049 cm™ de polyphénols,
puis de sa disparition de I’extrait apres son utilisation comme indiqué dans la figure 4, il
nous semble que ce dernier joue un role primordial dans la stabilisation des nanoparticules

d’oxyde de zinc et du monocristaux.
5. Conclusion

Dans cette étude, nanoparticules de ZnO et monocristaux ont été préparés avec Succes a
partir de I’extrait de Phoenix Dactylifera. L pour la premiére fois. On a étudié I’effet de la
concentration d’acétate de zinc dans la gamme de (0,01 & 0,6 M) sur la formation de
nanoparticules. DRX montre la bonne qualité cristalline du produit ZnO avec des pics tres
bien définis le long (002), (100), (101), qui sont les plus hautes intensités de pics et indexés
comme une structure hexagonale (wirtzite). La taille des grains de nanoparticules de ZnO
synthétisés sont comprises entre 19,77 et 26,28 nm. Le MEB a montré que les
nanoparticules de synthese verte contiennent parfois des monocristaux de ZnO ayant une
dimension supérieure a 4um x3um, obtenus avec une concentration d’acétate de zinc de
0,1 et 0,4M. L’extrait de feuilles de Phoenix Dactylifera.L offre une méthode de synthese
des nanoparticules moins colteuse et respectueuse de I'environnement. La variation de la
concentration en acétate de zinc nous permet de contréler strictement la taille et la forme

des nanoparticules de ZnO.
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Chapitre IV : Effet de différents sels métalliques de zinc sur le type du produit

1. Introduction

Actuellement, la synthése verte de nanoparticules de ZnO via des extraits aqueux de
plantes, est un meilleur choix en raison de la simplicité de la technique de la synthese, le
faible codt d'énergie et respectueux de I'environnement. Parmi les plantes utilisées pour la
synthese des nanoparticules de ZnO, on cite: Carica papaya [1], prunus dulcis [2], Tecoma
castanifolia [3], Phoenix Dactylifera. L [4]. Phoenix Dactylifera. L est une plante tres
importante dans les zones arides et semi-arides chaudes. A I'heure actuelle, il n'y a aucun
rapport antérieur sur la synthese de ZnO avec différentes sels métalliques avec I'extrait de
feuilles Phoenix Dactylifera. L. Par conséquent, dans ce travail, nous étudions les effets de
différents sels métalliques avec I'extrait de feuilles Phoenix Dactylifera. L dans la synthese

verte des nanoparticules de ZnO, ainsi que la caractérisation des matériaux obtenus.

2. Matériaux et méthodes
2.1 Préparation d'extrait de Phoenix Dactylifera. L

Immerger 50 g de feuilles de Phoenix Dactylifera. L séchées, nettoyées et bien écrasées
dans 500 ml d'eau distillée sous agitateur magnétique pendant 24 heures a la température
ambiante. Le mélange a été filtré avec le papier filtre. L'extrait de Phoenix Dactylifera. L

filtré a été conservé au réfrigérateur a 6 ° C pour d'autres applications.

2.2 Synthese des nanoparticules d'oxyde de zinc
Tous les sels métalliques utilisés dans I'expérience proviennent de sources

commerciales et sont utilisés sans autre purification. On prépare trois solutions aqueuse de
différents sels métalliques telle que I’acétate de zinc déshydratant (Zn(CH3COO),, 2H,0),
nitrate de zinc hexa hydraté (Zn(NOs),) et sulfate de zinc (ZnSQO,), la concentration et le
volume de chaque solution aqueuse est 0.4 M et 200 ml respectivement. 200 ml de chaque
sel de zinc préparé été mélangé goute a goute avec 100 ml d’extrait filtré de Phoenix
Dactylifera. L. Les trois mélanges homogenes obtenus sont chauffée a 80°C sur une
plaque chauffante sous une agitation pendant 30minutes. Les mélange obtenus ont eté
recueillis par centrifugation a 4000 tr/min pendant 15 minutes, puis lavé a 1’eau distillée
pour éliminer tout résidu de I'extrait et séche a 100°C avant son recuit & 450°C pendant 3
heures pour éliminer les impuretés. Les poudres ainsi obtenues ont été stockées dans des

récipients pour différentes caractérisations.
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Apgitation 2'80
°Cpendant 30
minutes

Solution
aqueuse
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I'étuve

Lavage a I'eau distillée
Séchage a 100 C

Récuit a 450 C
pendant 3 heures

Nanoparticules de ZnO

Fig IV.1: Schéma de la synthese des nanoparticules
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Fig V.2 : Nanoparticules synthétisées par différents sels métalliques
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2.3 Propriétés physiques des produits utilisées
» L’acétate de zinc
La formule moléculaire : Zn(CH3COOQ) ,, 2H,0 (déshydratant)
Apparence : Solide cristallin
Masse molaire : 219,50 g/mol
Etat physique : Solide
Densité : 1,735 g/cm® & 20°C
Point de fusion : 237°C
Solubilité dans I’eau : 43 g/100 ml (20 °C)
» Nitrate de zinc
La formule moléculaire : Zn(NOs), (hexahydrate)
Apparence : cristaux incolores et déshydratés
Masse molaire : 297.49 g/mol
Etat physique : Solide
Densité : 2.065 g/cm®
Point de fusion : 36.4 °C
Solubilité dans I’eau : 184.3 g/100 ml, 20 °C
» Sulfate de zinc
La formule moléculaire : ZnSO, (heptahydrate)
Apparence : poudre blanche
Masse molaire : 287.53 g/mol
Etat physique : Solide
Densité : 2.072 g/cm®
Point de fusion : 100 °C
Solubilité dans I’eau : 57.7 g/100 ml & 20 °C

3. Caractérisation des nanoparticules de ZnO

3.1 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-Vis est une technique largement utilisée pour examiner les
propriétés optiques des matériaux examinées, elle offre des informations sur les transitions
électroniques possibles qui peuvent se produire dans la poudre synthétisée. Le spectre
d'absorption UV-Vis résultant offre des renseignements sur les transitions entre les

orbitales des ions qui situer dans le solide ainsi que la largeur de bande interdite. Pour
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obtenir les spectres d'absorption UV-Vis, un spectrophotometre Shimadzu UV-Vis modele

1800 fonctionnant dans la gamme 200-900 nm a été utilisé.

3.2 Spectroscopie FTIR

Un spectrophotomeétre infrarouge a transformée de Fourier a été utilisé d’abord pour
identifier la présence de groupes fonctionnels chimiques dans I’extrait de feuilles, ensuite
pour étudier la formation de liaisons Zn-O aprés le précipité de recuit & 450°C. A cette fin,
On a utilisé un appareil de réflectivite atténuée totale (ATR) Thermo scientific-Nicolet iS5
de I’ordre de 4000-400cm™.

3.3 Diffraction des rayons X (XRD)

La structure cristalline ainsi que la taille des nanoparticules a été étudiée a I’aide d’un
diffractomeétre a rayons X (XRD, Mini Flex 600 Rigaku) avec rayonnement Ka de cuivre
(A= 1,5406A) dans une plage de 20 de 20 a 90°, alors que les rayons X ont été produits
avec 30 kilovolts et a 20 mA. Pour identifier les phases présentes dans le solide, les taches
structurelles ont été effectuées concernant la carte N° 01-089-1397 de poudre de ZnO selon

la base des données JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standard).

4. Résultats et discussions
4.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de diffraction des rayons X de nanoparticules de ZnO avec différentes
sels métalliques sont présentés sur la Figure 1V.3. Pour l'acétate et le nitrate de zinc, on
observe les différents pics appartenant a (100), (002), (101), (102), (110 ), (103), (200),
(112), (201), (004), (104) et (203) plans qui indiquent que les nanoparticules de ZnO sont
de nature poly cristalline. De plus, nous pouvons observer I'écart de position de pointe par
rapport aux données de référence du ZnO (JCPDS N°: 00-089-1397). (100), (002) et (101)
I'intensité des pics diminue avec le nitrate de zinc mais augmente avec l'acétate de zinc.
Pour le sulfate de zinc, le spectre indique la présence de wirtzite hexagonale et de structure
orthorhombique (ZnO) et (ZnSO,). Les pics de réflexion de Bragg ont observé les plans
(020), (110), (130), (040) et (002) des structures orthorhombiques ZnSO, et bien
compatible avec les données de référence JCPDS N°: 00 — 032 — 1476 (Joint Committee
Powder Diffraction System) confirmant la formation du produit des nanoparticules de
ZnS0O,. Alors que les pics restants des structures cristallines hexagonales de ZnO vont bien
adaptée avec le (JCPD N°: 00 — 089 — 1397).
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Fig IV.3 : Diffraction des rayons X des nanoparticules de ZnO en fonction de différents sels

métalliques

¢+ Calcule de la taille de grain des nanoparticules

La taille des cristallites (D) du ZnO a été calculée a l'aide de la formule de Debye-
Scherrer [5].

092
a B cos@

(Eq IV.1)

Ou
J est la longueur d'onde (1,54 A).
p est la largeur a mi-hauteur (FWHM).
6 est I'angle de Bragg.
Comme indiqué dans le tableau IV.1et illustré dans la figure 1V.4, la taille moyenne des

cristallites se situait dans I’intervalle de 19,73 a 41,20 nm.
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Fig IV.4 : Taille de grain de nanoparticules de ZnO en fonction de différents sels métalliques

% Détermination de coefficients de texture TC (hkl)
Différents coefficients de texture TC (hkl) qui mesurent le degré relatif d’orientation
préférée parmi les plans de cristaux, ont été calculés a partir des données radiographiques a

’aide de la formule suivante [6, 7]:

TC (hkl) = I (hkl)/ 1 (hkl) (EqIV.2)

NS (hKE) /T (kD)

Ou
I (hkl) est I’intensité relative mesurée du plan (hkl) dans cetteétude.
lo (hKI) est I’intensité standard du plan considéré (hkl), prise a partir des données JCPDS.
N est le nombre de réflexion.
n est le nombre de pics de diffraction (dans ce travail est égal a 9).
Les parametres de réseau pour l'acétate de zinc et le nitrate (a et ¢) sont donnés comme
suit [8].
2dpy; Sin@ = na (Eq 1V.3)
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et

az

2 = 2 (h? + k2 + hk) + — (Eq IV.4)

Les paramétres de réseau pour le sulfate de zinc (a, b et ¢) sont donnés comme suit :

+ — (Eq 1V.5)

Ou dny et (hkl) sont la distance inter planaire et les indices de Miller respectivement. Les
constantes de réseau (a, b et c) pour le ZnO et (a, b et ¢) pour le ZnSO, sont présentees
dans le tableau 1V.1.

Tableau V.1 : Estimation des parametres structural des nanoparticules de ZnO et ZnSO,

Sel métallique  hkl 20 parameétres d(A) d(A) Taille de
(Deg) de réseau standard Calculé  grain (nm)
(nm)

100 31.37 a=0.32473 2.81718 2.818715
002 34.34 b=0.32473  2.606050  2.606053

Acétate de 34.28
_ 101 3621  ¢=052153 247842  2.47840
Zinc 102 47.48 1.91322 1.91324
100 31.77 a=0.32490  2.81415 2.81425
: . 002 34.44 b=0.32490  2.60345 2.60336
Nitrate de Zinc 19.73
101 36.25 c= 052162  2.47570 2.47582
102 47.54 1.91107 1.91100
020 12.67 a= 0.73600  6.98100 6.98110
sulfate de Zinc 110 13.56 b=1.39600  6.52400 6.52450 41.20

130 22.54 c=0.67900 3.94100 3.94120
040 25.45 3.49600 3.49650

4.2 Spectroscopie infrarouge

La figure IV.5 montre les spectres infrarouges de l'extrait naturel de Phoenix
Dactylifera. L, avant son utilisation et le produit synthétisé a base de différentes sels
métalliques qui a été séché a 100°C ainsi que les nanoparticules de ZnO obtenues suite au
recuit a 450°C. le spectre infrarouge de I’extrait avant utilisation montre une large bande
vibrante d’étirement correspond a 3422 cm™ est liée & O—H libre dans les liaisons de
molécule et de groupe O—H. Les pics & 2935 et 1402 cm™ peuvent étre attribués 8 —CH2—

et C—C dans le cycle aromatique, respectivement.
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Les bandes de 1631 et de 1208 & 1070 cm™ représentent le groupe carbonyle (C=0) et
les liaisons C—OH, respectivement. Alors que le pic autour de 2354 cm™ correspond au
mode de vibration CO[9], qui peut étre di a l'absorption du dioxyde de carbone
atmosphérique par I'extrait.

Dans le spectre de nanoparticules de ZnO synthétisés, de larges pics sont observés aux
tours de 3150 et 2250 cm™, représentant les étirements OH et carbonyle dii par la présence
d’acide phénolique et d’alcool respectivement. Le pic a 2100 cm™ peut étre d0 a
I’absorption de ’oxyde de carbone atmosphérique par les cations métalliques. Un pic a
1650 cm™ peut provenir du groupe C=0 de ’acide carboxylique et des esters. Le pic prés
de 1450 cm™ a été attribué aux vibrations de flexion C—H de la fonction aldéhyde ou
cétonique.

Les pics environs 1000-500 cm™ identifiés dans la zone d’empreintes digitales des
oxydes métalliques qui sont généralement définis par des bandes intrinséques d’absorption
inférieures & 1000 cm™ résultant de vibrations interatomiques, ainsi, les pics sont d{ a la
vibration C-O-C et sont affectés a diverses fonctionnalités aromatiques qui coexistent dans
I’extrait [10, 11]. Tous les échantillons présentent une bande & 550 cm ™ attribuée aux
vibrations de flexion du Zn-O, ce qui confirme sa formation [12].

Le spectre infrarouge de nanoparticules de ZnO calcinés, Un pic apparaitre a environ
1083 cm™ di a ’acide carboxylique (COOH), bien que des pics soient observés a 1550 et &
1370 cm™ en raison de I’étirement asymétrique et symétrique du carboxylate de zinc, cela
est dd a I'oxydation des matériaux carbonés réactifs lors de la calcination.

Les résultats obtenus par les spectres infrarouges montrent que les composés
phénoliques, flavonoides et autres composés de I'extrait des feuilles de Phoenix

Dactylifera. L, peuvent exciter la stabilisation et la réduction des sels de zinc [13].
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Fig IV.5 : Spectres infrarouge de I’extrait de Phoenix Dactylifera. L et les nanoparticules de ZnO

synthétisées avec différents sels métalliques

4.3 UV-Visible
Les spectres d'absorption UV-visible des nanoparticules de ZnO (Fig 1V.6) révélent un

pic d'absorption caractéristique de ZnO observée dans la longueur d'onde 271 nm pour
I’acétate de zinc, nitrate de zinc et la sulfate de zinc, le spectre d’adsorption des
nanoparticules de ZnO a été enregistrer dans 1’intervalle de 200 a 800 nm [2], qui peut étre
associé a l'absorption intrinséque de la bande interdite de ZnO liée a I'électron transitions

de la bande de valence a la bande de conduction (Oz, — Znsq) [14].
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Fig IV.6 : Spectres de 1’absorbance UV-vis des solutions de nanoparticules d’oxyde de zinc

préparée avec différents sels métalliques

La Figure V.7 représente les spectres de transmittance UV-Vis des mémes échantillons,
qui pour les nanoparticules de ZnO a base de I’acétate de zinc et le nitrate de zinc étaient
plus de 85 % et pour les nanoparticules a base de sulfate de zinc été plus de 73 % dans la
région (500-900nm). Une diminution brusque de cette transmission dans la région
inférieure @ 500nm a été observée, qui représente les bandes d’absorption fondamentales

(bande de valence a bande de conduction des nanoparticules de ZnO).
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Fig IV.7 : Spectres de transmittance UV-Vis des solutions de nanoparticules d’oxyde de zinc

préparée avec différents sels métalliques

+ Détermination des valeurs de la bande interdite (énergie de gap EQ)
La bande interdite correspondante des nanoparticules de ZnO synthétisées a été calculée
en utilisant la formule de Tauc [15].

(ahv)?=A(hv-Eg) (Eq IV.6)
Ou
a est le coefficient d'absorption optique.
hv est I'énergie photonique.
Eg c'est la bande interdite.
A est une constante.
Les valeurs Eg ont été déduites de Iextrapolation (ahv)?=0 et illustrées dans le tableau IV.
2 et la figure 1V.8. L'énergie de bande interdite correspondante était de 2,78 eV ; 3,20 eV

et 3,21 eV pour la sulfate de zinc, nitrate de zinc et I’acétate de zinc respectivement.
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Les valeurs se situent dans la gamme rapportée dans la littérature pour les
nanoparticules de ZnO [16-18].

15 +

Accétate
— Nitrate
Sulfate

10 +

(ahv)(emeV)

Fig 1V.8: Estimation de I’energie de gap (Eg) des nanoparticules de ZnO préparées a partir de la

relation de Tauc

L'énergie de gap des nanoparticules synthétisées varie en fonction de la variation du sels
métalliques utilisés, et il peut étre démontré que chaque sel métallique utilisé dans la
procédure de synthése conduirait a une synthese de nanoparticules spécifiques ayant des

caractéristiques différentes.

Tableau I1V.2: Valeurs des paramétres optiques : energie de gap (Eg), énergie d’Urbach (Eu), et

transmittance de la synthése verte de ZnO avec différente sels métaliques

Sel metalique Energie de gap Energie d’Urbach Transmittance
Eg (eV) E, (meV) (%)
Acetate de zinc 3.21 109 82
Nitrate de zinc 3.20 122 80
Sulfate de zinc 2.78 159 68

La figure IV.9 représente la variation de ’énergie de gap et 1’énergie d’Urbach en
fonction de différents sels métalliques, montre que les variations de 1’énergie Eg et Eu sont
trés bien inversées, il est clair que la bande interdite optique est opposée au désordre.

L'énergie d'Urbach est plus grande pour les nanoparticules synthétisées par le sulfate de

zinc devant les nanoparticules synthétisées par I’acétate de zinc et le nitrate de zinc.
92



Chapitre IV : Effet de différents sels métalliques de zinc sur le type du produit

D'autre part, comme cette énergie est associée au trouble du réseau micro structurel, la
réduction de I'énergie d'Urbach avec la variabilité du sel métallique utilisé est due a
l'augmentation de la consistance cristalline des nanoparticules synthétisées.
L’augmentation de 1’énergie de gap au fur et a mesure avec la diminution de 1’énergie
d’Urbach indique que les défauts et les impuretés provenant de I'atome de zinc interstitiel
disparaissent lorsqu'un meilleur précurseur tel que l'acétate de zinc et le nitrate de zinc est

sélectionné pour la synthese des nanoparticules de ZnO, ce qui permet de réorganiser la

structure.
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Fig IV.9 : variation de 1’énergie de gap et I’énergie d’Urbach en fonction de différents sels

métalliques

5. Conclusion

Dans ce travail, des nanoparticules de ZnO ont été synthétisées avec succes par l'extrait
naturel de Phoenix Dactylifera. L utilisant différents sels metalliques et caractérisees a
I'aide de différentes techniques.

L'analyse structurale des spectroscopies DRX confirme que les nanoparticules de ZnO
résultants par I’acétate et le nitrate de zinc présentaient une phase cristalline avec des pics

trés bien definis (002), (100), (101), qui sont les plus hautes intensiteés de pics et indexés
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comme une structure hexagonale (wdrtzite). et la taille des nanoparticules de ZnO a été
calculée par la formule de Scherrer, d'apres laquelle la taille des particules varie entre 19,7
et 34,2 nm pour le nitrate et 1’acétate de zinc respectivement, et des nanoparticules de
ZnSQOq résultant par le sulfate de zinc dont la taille des particules 41,2 nm. Les résultats par
DRX sont bien adaptés a la carte JCPDS N°: 00 — 0896 — 1397 pour les nanoparticules
synthétisées utilisant 1’acétate de zinc et le nitrate de zinc, par contre les résultats sont bien
adaptés a la carte JCPDS N°: 00 — 032 — 1476 pour les nanoparticules synthétisées utilisant
le sulfate de zinc. De plus, les spectres d'absorption infrarouge et UV-Vis confirme la
présence de bande ZnO et présentaient certaines différences, selon le sel métallique de
synthése, ou 1’énergie de gap de NPs synthétisées a partir de 1’acétate et le nitrate de zinc
(3,20 et 3,21 eV) correspond bien avec la bande interdite du ZnO dans la littérature, par
contre la valeur Eg de NPs préparées a partir de sulfate de zinc (2,78 eV) été inférieur a
celle du ZnO, c’est une valeur estimée pour les NPs de ZnSO,. La variation de sels
métalliques comme précurseur nous permet de contréler strictement non seulement la taille
et la forme des nanoparticules, mais aussi la couleur et le type de nanoparticules ZnO ou
ZnS0O,.

Les résultats obtenus démontrent que I'extrait naturel de Phoenix Dactylifera. L est un
agent efficace et respectueux de I'environnement qui permet la production de

nanoparticules de ZnO de taille contr6lées et de forme hautement cristallines.
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Conclusion générale

Dans le cadre de cette thése de doctorat, notre objectif était 1’élaboration et
I’optimisation des conditions opératoires de la synthése et I’étude des propriétés
structurales et optiques, ainsi que la morphologie des nanoparticules de ZnO, partant du
fait que la diminution de la taille des grains, jusqu'a 1’échelle nanométrique, offrent des
propriétés physiques nouvelles et ouvrent des perspectives prometteuses en termes
d’applications dans différents domaines.

Au cours de ce travail, nous avons acquis une bonne expérience dans 1’utilisation de la

synthése verte des nanoparticules de ZnO, par I’extrait de Phoenix Dactylifera. L, utilisant
une technique simple, peu colteuse et préservant I’environnement.
Plusieurs échantillons de nanoparticules de ZnO dans diverses conditions opératoires et
avec différents traitements ont été caractérisés, par Diffractométre a rayons X, Microscopie
électronique a balayage, Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et UV-visible.
L’ensemble de ces techniques expérimentales nous ont permis d’analyser les propriétés
structurelles, optiques et électriques, ainsi que la morphologie et la qualité des
nanoparticules synthétisées.

Dans la premiére partie de 1’expérimentale (chapitre I11), des nanoparticules de ZnO et
monocristaux ont été préparés avec succes, a partir de I’extrait de Phoenix Dactylifera. L,
pour la premicre fois. On a étudié I’effet de la concentration d’acétate de zinc dans la
gamme de (0,01 a 0,6 M) sur la formation de nanoparticules. DRX a montré la bonne
qualité cristalline du produit ZnO, avec des pics trés bien définis dans les plans (002),
(100) et (101), qui présentent les plus hautes intensités de pics et indexés comme une
structure hexagonale (wurtzite). La taille des grains de nanoparticules de ZnO synthétisés
sont comprises entre 19,77 et 26,28 nm. Le MEB a montré que les nanoparticules de
synthese verte contiennent parfois des monocristaux de ZnO, ayant une dimension
supérieure a 4pum x3pum, obtenus avec une concentration d’acétate de zinc de 0,1 et 0,4M.
La variation de la concentration en acétate de zinc nous a permis de contrdler strictement la
taille et la forme des nanoparticules de ZnO.

Dans la deuxi¢me partie de I’expérimentale (chapitre IV), des nanoparticules de ZnO
ont été synthétisées avec succes par 1’utilisation de différents sels métalliques. L'analyse
structurale des spectroscopies DRX confirme que les nanoparticules de ZnO résultantes par
I’acétate et le nitrate de zinc présentaient une phase cristalline avec des pics trés bien

définis dans les plans (002), (100) et (101), qui sont les plus hautes intensités de pics et
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indexés comme une structure hexagonale (wirtzite). La taille des nanoparticules de ZnO a
été calculée par la formule de Scherrer, d'aprés laquelle la taille des particules varie entre
19,7 et 34,2 nm, pour le nitrate et [’acétate de zinc respectivement, et des nanoparticules
de ZnSO, résultant par le sulfate de zinc dont la taille des particules est de 41,2 nm. Les
résultats par DRX sont bien adaptés a la carte JCPDS N° 00-0896-1397 et N° 00-032—
1476. L'analyse MEB a réveélé une morphologie hexagonale pour les nanoparticules de
Zn0.

De plus, les spectres d'absorption IR et UV-Vis confirment la présence de bande ZnO et
présentaient certaines différences, selon le sel métallique de synthése. La variation des sels
métalliques comme précurseur nous a permis de contréler strictement non seulement la
taille et la forme des nanoparticules, mais aussi la couleur et le type des nanoparticules
ZnO et ZnSO,.

Les résultats obtenus démontrent que I'extrait naturel de Phoenix Dactylifera. L est un
agent efficace et préservant I'environnement, qui permet la production de nanoparticules de
ZnO de tailles contrdlées et de formes hautement cristallines.

Les perspectives recommandées d’apres ce travail sont nombreuses. 1l conviendrait de
poursuivre les travaux concernant 1’optimisation des conditions de synthese, telle que
I’étude sur I’effet de la température de recuit sur les propriétés structurales et optiques de
nanoparticules de ZnO, ainsi que le dopage par des nanoparticules métalliques et terres
rares. Des efforts supplémentaires quant au contréle de la dispersion des nanoparticules de
ZnO sont nécessaires pour poursuivre les travaux sur l'utilisation de ces nanoparticules

comme agent antioxydant, antimicrobien et de dépollution des eaux.
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In this study, green synthesis of ZnO nanoparticles and single crystals were successfully
prepared from Phoenix Dactylifera.L leaves extract. Effect of 0.01-0.6M zinc acetate
concentration on the nanoparticles and single crystals ZnO formation was studied. UV-
Vis, FT-IR spectrophotometer, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), and EDAX techniques are used for this purpose. UV-Vis absorption spectra
exhibited a maximum absorbance plate at 350nm related to the zinc oxide. Optical band
gaps values of the ZnO products were closely equal to the bulk one. FT-IR spectra display
a feeble peak at 593 and 674cm™, which are accredited to ZnO vibration. XRD showed a
good crystalline quality of the ZnO product with very well defined highest peaks
intensities along (002), (100), (101) indexing the hexagonal structure (wurtzite). Deduced
grain sizes of the synthesized ZnO nanoparticles were in the range of 19.77-26.28nm.
SEM showed that the green synthesizing nanoparticles contain sometimes micro single
ZnO crystals. As a result, use of Phoenix Dactylifera. L leaves extract offers a low cost
and kindly environmentally nanoparticles synthesizing process.

(Received May 22, 2019; Accepted July 18, 2019)
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1. Introduction

Because of its increasing application, green synthesis of metal oxide nanoparticles is
becoming important as an environmentally friendly choice to conventional manufacturing
methods. Currently, research and development in nanotechnology are considered a novelty in
modern materials science. Due to their structural, optical, catalytic, electronic, and significant
magnetic characteristics [1-3], the nanostructure of transition metal oxides and semiconductors
have attracted considerable interest for many research areas such as chemistry, physics, materials
science and biotechnology.

Zinc oxide (ZnO) is an important semiconductor due to its adjustable, multifunctional
morphological, photonic and spintronic properties [4, 5], which is characterized by a direct broad
band space of 3.37eV at room temperature and an energy high excitation of 60meV [6]. The
intrinsic properties of ZnO make it an excellent candidate as a potential material in short-wave
optoelectronic applications [7]. Also, zinc oxide nanoparticles are easy to produce and are non-
toxic and biocompatible; such advantages make them ideal candidates for biological applications
[8]. ZnO as materials is successfully applied in a wide range of uses as anti-microbial [9, 10],
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anticancer in the pharmaceutical industry [11]. It is applied as an ointment due to its antiseptic
properties [12], in sunscreens, paints and coatings since to its visible light transparence and high
offering UV absorption [13], surface acoustic wave treatment and gas detection [14, 15]. It is also
used as UV filter in products for sun protection and LED production [16, 17].

A wide variety of physical and chemical processes have been used to synthesize ZnO:
homogenous precipitation techniques [18], sol-gel [19], electrolytic deposition [20],
organometallic synthesis [21], microbial wave [22], jet pyrolysis [23], thermal evaporation [24],
spray method [25], pulsed laser deposition [26], thermal decomposition [27] and sono chemistry
[28]. Several of them are not friendly environmental.

The toxicity of the used chemicals for synthesizing nanoparticles leads to byproducts that
can have harmful effects on the environment. The bio synthesis of nanoparticles is a promising
method that uses plant extracts for synthesizing metal oxide nanoparticles. Indeed biosynthesis has
been demonstrated to be an effective ecological technique to synthesize metal oxide nanoparticles
[29]. Therefore, the present study was conducted for the first time to examine the effectiveness of
Phoenix Dactylifera. L leaves extract with zinc acetate salt in greenly synthesizing ZnO
nanoparticles (ZnO NPs). The effect of salt concentration in the extract on elaborated ZnO NPs
properties was studied.

2. Materials and methods

2. 1. Preparation of the leaf extract

Phoenix Dactylifera. L leaves have been collected from the El Oued region. Fresh leaves
were firstly washed several times with tap water, and then followed by distilled water to remove
impurities and dust. The obtained leaves were dried in the shade at room temperature for 5-7 days,
and then crushed to obtain a fine powder. The later was stored in a container away from the air.
The extract was prepared by putting 10g of powder’s leaves with 100ml of distilled water in a
500ml glass beaker. The mixture was stirred for 24 hours at room temperature. The extract was
filtered by means of a filter paper (Whatman No: 42) and stored in an airtight bottle at 6°C for
consequent use.

2.2. Preparation of zinc oxide nanoparticles

Phoenix Dactylifera. L agueous extract was reacted with six different concentrations of the
dehydrating zinc acetate solution (Zn(CH;COO),, 2H,0) in an aqueous bath system with
continuous stirring at 80°C for 30 minutes. The volume ratio between the leaf extract and the zinc
acetate with different concentration (0.01-0.6M) was taken as 100ml/200ml. For each experiment,
the formation of zinc oxide nanoparticles is indicated by a change in the color of the mixture
solution from green to the dark brown. A few amounts of the as synthesized zinc oxide
nanoparticles solution was preserved for UV-visible measurements. The obtained products were
collected by centrifugation at 4000 rpm for 15 minutes, then washed with distilled water and dried
at 100°C before its annealing at 450°C for 3 hours. The resulting powders were stored in
containers for different characterizations.

2. 4. Characterization of ZnO nanoparticles

2. 4. 1. UV-visible spectroscopy

UV-Vis spectroscopy is a technique widely used to examine the optical properties such as
the transparence and the gap of the elaborated product. For this Shimadzu UV-Vis
spectrophotometer apparatus Model 1800 operating in the range of 200-900nm was used.

2. 4. 2. FTIR spectroscopy

A Fourier Transform Infrared Spectrophotometer was employed firstly to identify the
presence of chemical functional groups in the leaves extract, secondly to study the Zn-O bonds
formation after the precipitate annealing at 450°C. For this purpose, Thermo scientific-Nicolet iS5
Total Attenuated Reflectivity (ATR) apparatus operating in the range of 4000-400cm™ was used.
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2. 4. 3. X-Ray Diffraction (XRD)

The crystalline structure of the nanoparticles was studied using X-ray diffractometer
(XRD, Mini Flex 600 Rigaku) with Ka radiation of copper (A= 1.5406A) in 26 range of 20-90°,
whereas X-ray was generated with 30 kilovolts and at 20mA. The structural tasks were done
regarding the ZnO Joint Comity Powder Diffraction System (JCPDS) card N° 01.089-0510.

4. Results and discussion

UV-Vis spectra of the as synthesized zinc oxide NPs solution, using Phoenix Dactylifera.
L leaves extract, are shown in Fig. 1. As can be seen from this figure, plate peak absorption is
exhibited at about 350nm, which is attributed to the formation of zinc oxide [3]. An increase in the
intensity of the plate peak with the zinc acetate concentration is observed. This may be due to the
increasing number of formed nanoparticles because of zinc ions transformations, which may be
caused by the complete enlacement of them (zinc ions) by the extract.

—0.01M

——0.05M

—0.1M
0.2M
0.4M
0.6M

Absobance (AU)

300 400 500 600 700

Afnm)

800

Fig. 1. UV-vis absorbance of the as synthesized zinc oxide nanoparticles solution with different zinc
acetate concentration.

What shown in Fig. 2 are the UV-Vis transmittance spectra of the same samples, which for
all those were more than 88% in the region (400-900nm). An abrupt decrease in this transmittance
in the region below 400nm was observed, which represents the fundamental absorption bands
(valence band to conduction band of ZnO nanoparticles). It is worth noting that the estimated
optical band gap (Ey) of zinc oxide nanoparticles is generally carried out from this decrease in
transmittance using Tauc’s relation [30].
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Fig. 3 shows the estimated optical band gap (E,) of the nanoparticles with the help of this
relation:

(ahv)Z:A(hv—Eg) 1)

where Av is the photon energy, (Eg) is the optical band gap, A is independent constant on Av. Eg
values were deduced from the extrapolating (ahv)® =0 and illustrated in Table 1, they were found
to be ranged in 3.20-3.27eV.

Table 1. Parameters values: dyy, average grain size, lattice parameters of ZnO green synthesized
with different concentration.

Concentration | hkl | 26(°) | LatticeParameters(A) d(A) d(A) D average

(M) Aa=a-ay ,Ac=c-Cq standard calculated (nm)
100 | 31.817 a=23.2472 2.81354 2.81258

0.01 002 | 34.418 c=5.2151 2.60270 2.60755 23.3632
101 | 36.288 Aa=-0.0016 2.47513 2.47607
102 | 47518 Ac=0.0097 1.91058 1.91348
100 | 31.724 a=3.2569 2.81354 2.82057

0.05 002 | 34.397 c=5.2146 2.60270 2.60732 19.7798
101 | 36.198 Aa=0.0081 2.47513 2.48160
102 | 47.503 Ac =0.0092 1.91058 1.91407
100 | 31.724 a=3.2281 2.81354 2.80054

0.1 002 | 34.397 c=5.1964 2.60270 2.59071 26.2841
101 | 36.198 Aa=0.0207 2.47513 2.47059
102 | 47.503 Ac=0.009 1.91058 1.91047
100 | 31.724 a=3.2281 2.81354 2.79568

0.2 002 | 34.397 c=5.1964 2.60270 2.59824 24.4817
101 | 36.198 Aa=0.0207 2.47513 2.46410
102 | 47.503 Ac=0.009 1.91058 1.90512
100 | 31.957 a=3.2301 2.81354 2.79741

0.4 002 | 34.624 c=5.1753 2.60270 2.58767 25.4999
101 | 36.365 Aa=0.0187 2.47513 2.46225
102 | 47.598 Ac=0.0300 1.91058 1.90100
100 | 31.724 a=23.2524 2.81354 2.81674

0.6 002 | 34.397 c=5.2032 2.60270 2.60162 25.9489
101 | 36.198 Aa=-0.0036 2.47513 2.47589
102 | 47.503 Ac=0.0021 1.91058 1.91060

Moreover, Urbach energy (E,), which is directly associated with the disorder in the nono
particles network, was estimated via F. Urbach relation [31].

a=a,exp(hv/E)) 2)

where «, hv , and E, are the absorption coefficient, the photon energy, and Urbach energy
respectively; whereas aq is constant. As shown in the inset of Fig. 3, the drawn of Ina upon the
photon energy (hv) was used to deduce Urbach energy. E, values were reported in Table 2 they
were obtained by inverting the slope of Ina versus (Av); values of which are extremely constant
(0.1eV) revealing the disorders absence from the network and leads to unvarying band gap.
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Fig. 3. Band gap (E,) estimation of the prepared ZnO nanoparticles from Tauc's relation.

Table 2. Optical parameters values: optical gap Eg, Urbach energy E,, and transmittance of ZnO
green s synthesized with different concentration.

Concentrations(M) Optical gap Urbach energy Transmittance

E g(eV) Eu(meV) (%)

0.01 3,21 100 90

0.05 3,22 108 88.88

0.1 3,27 104 88.74

0.2 3,23 117 88.50

0.4 3,25 121 88.38

0.6 3,20 135 88.14

FT-IR study was used to find the possible biomolecules in Phoenix dactylifera. L extract
involved in the formation and stabilization of ZnO NPs. The possible functional groups of the
extract before it use are shown in Fig. 4. Also in this figure, the absorption spectra of the prepared
ZnO NPs and the extract after it use in preparing ZnO NPs (case of 0.4M of Zn (CH;CQOQ),, 2H,0
sample) were exhibited. For the synthesized and annealed ZnO NPs samples at 450°C, adsorption
peaks at 593 and 674 cm™ are allotted to green synthesized ZnO NPs [32]. Furthermore, the FT-IR
spectrum of the extract before it use show strong peaks and bands at 3422, 2934, 1631, 1402,
1208, and 1070 cm™. The most remarkable wide stretching vibration band correspond to 3422 cm™
is related to free O—H in molecule and O—H group bonds. The bands at 2934, 1631, 1402 and
range from 1208 to 1070 cm™ represent the C—H saturated hydrocarbons (Cy,>-H), carbonyl group
(C=0), stretching C=C aromatic ring, and C—OH bonds, respectively. While the band around
2354 cm™ corresponds to CO, vibration mode [33], which may be getting into the extract, from its
surrounding environment. FT-IR spectrum of the extract after it use shows remarkable diminish in
3422 cm™ wide stretching vibration band which is related to disappearances of O—H bonds from
the used extract. A similar diminish in the bands at 2934, 1631, 1402 and 1208 to 1070 cm™
representing the above cited bonds was remarked. As it is well known phenolic compounds
contain bonds such as C=C, C—H, and C—OH with of course radicals and based on previous study
[34] in which it was shown that disappearance of cited bands between 3422 and 1070 cm™, are
credited to the phenolic compounds, which were involved in the formation of copper oxides NPs.
Such conceptions lead us to proclaim that the agents responsible for the formation of ZnO NPs and
single crystal are the phenolic compounds. It is worth noting that an appearance of peaks at 593
and 674 cm™ in the extract spectrum after its use may be assigned to residual ZnO NPs in the
extract.
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Fig. 4. FTIR spectrum of Phoenix dactylifera. L extract and the prepared ZnO nanoparticles as
function of concentration.

Fig. 5 exhibits XRD patterns of the synthesized and annealed at 450°C ZnO nanoparticles
with different concentrations of zinc acetate. It is clearly seen that diffraction peaks are present in
all sample spectrum. Various crystal planes such as (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201), (202) (104) and (203) are matching well with the ZnO hexagonal wurtzite structure
having JCPDS Card No. 01.089-0510. (100), (002), and (101) peaks intensities increase slightly
with increasing zinc acetate concentration in the solution till 0.4M then decrease for the last
concentration. The presence of peaks (100), (002) and (101) in the XRD spectrum indicates the
formation of the high purity of crystallinity of the ZnO nanoparticles [35]. Moreover, no peak was
observed due to other impurities.
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Fig. 5. X-ray diffraction patterns of ZnO nanoparticles as function of concentration.

The average crystallite size was estimated according to the Scherrer equation [36].

0.94

= 3
D pcosé ®

where D is the crystallite size, g the full width at half-maximum width (FWHM) of the most
intense diffraction peak, 4 the X-ray wavelength (1.5406 A) and @ is the Bragg angle, as reported
in Tablel and blotted in Fig. 6, the average crystallite size was and found to in the range of 19.77-
26.28nm.
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Fig. 6. Grain size with different concentration of zinc acetate.

Different texture coefficients TC(hkl) that measure the relative degree of preferred
orientation among the crystal planes, were calculated from X-ray data using the following formula
[37, 38]:

I (hk1)/1,(hkl)

s @
N> 1(hkl)/1,(hk)

TC(hkl)=

where | (hkl) is the measured relative intensity of (hkl) plane in this work, lo(hkl) is the standard
intensity of the considered (hkl)plane taken from JCPDS data, N is the reflection number and n is
the number of diffraction peaks (in this work is equal to 9). For different concentrations, only TC
(hkl) values of (002), (100), (101), which are the highest peaks intensities are shown in Fig. 7.
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Fig. 7. Texture coefficient of ZnO nanoparticles with different concentration.

The lattice parameters (a and c) are given as follow [39] :

2d,,, sin(@) =nA ()
and
2
L A Kk +hky+ (6)
d, 3a c

where dnq and (hkl) are the interplanar distance and the Miller indices, respectively. The lattice
constants (a and c) are shown in Table 1. They are closely equal to those of the JCPDS card N°
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01.089-0510, (ao = by = 3.2488 A and ¢, = 5.2054A) are for instance in the case of 0.1M sample (a
=b =3.2472A, c = 5.1964A).

Fig. 8 (a-f) exhibits SEM images of the synthesized ZnO NPs. It is clearly showed that, in
general, the nanoparticles are more depending with the zinc acetate concentration. Different
irregular shapes are observed; a mixture of dried cotton like and sheets (Fig. 8 a and b) in the cases
of the concentrations (0.01 and 0.05M). Whereas for 0.2 and 0.6 M, the nanoparticles become
greater and have fleece wool shapes as seen in (Fig. 8 d and f). But, for the 0.1 and 0.4M
concentration of zinc acetate, as depicted in their SEM images (Fig. 8 ¢, ¢, e and e (magnified)), it
was observed that there is more than one shape (long stick forms nanoparticles and having only
longitudinal shape) and even they become greater in dimension and containing, sometimes, single
microcrystals (Fig. 8 ¢ and €).
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View field: 15.3 ym  SEM MAG: 18.1kx 2 View fleld: 159 ym  SEM MAG: 17.5 kx View field: 16.0 ym  SEM MAG: 17.4kx 2 m
Det: SE Date(m/dly): 04/09/18 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/09/18 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/08/18 LPCMA-Biskra
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Fig. 8. SEM and EDAX images of green synthesized ZnO nanoparticles: a) 0.01 M, b) 0.05 M, ¢) 0.1 M, c,)
0.1 M focused image, d) 0.2 M, ) 0.4 M, e") 0.4 M focused image, f) 0.6 M
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Fig. 8. SEM and EDAX images of green synthesized ZnO nanoparticles:
g)EDAX of ZnO nanoparticles.

Further analysis of Zinc oxide nanoparticles, by EDAX as shown in Fig. 8 g and its
associated data, confirms the presence of zinc and oxygen, with the weight percentage of about
42.94% Zn and 44.68% O.

As a result to this green synthesized zinc oxide NPs, it seems to us that the amount of zing
acetate (ratio of acetate/leaf extract) plays a key role in producing and stabilizing the zinc oxide
NPs. It has found that by increasing the ratio, the shape and size of nanoparticles change too;
sometimes leads to ZnO single crystal formation. Only as information, the green reduction of the
zinc salts starts rapidly, and the formation of zinc oxide nanoparticles is indicated by changes in
the mixture solution color from green to the dark brown as it was observed in previous work of
green synthesized copper oxide NPs [34]. Based on the presence of the absorbance bands at 3264,
1605, 1442, 1283 and 1049 cm™ of polyphenols then its disaperence from the extract afer its use as
seen in Fig.4, it seems to us that the latter has the foremost role in stabilizing the zinc oxide NPs
and the micro single crystal.

4. Conclusion

In this study, ZnO nanoparticles and single crystal were successfully prepared from
Phoenix Dactylifera.L leaves extract for the first time. Effect of zinc acetate concentration in the
range of (0.01-0.6 M) on the nanoparticles formation was studied. The optical band gap, E,, values
were found to be ranged in 3.20-3.27eV closely to the bulk one. XRD shows the good crystalline
quality of the ZnO product with very well defined peaks along (002), (100), (101), which are the
highest peaks intensities and indexed as a hexagonal structure (wurtzite). The grain sizes of the
synthesized ZnO nanoparticles are in the range of 19.77-26.28 nm. SEM showed that the green
synthesizing nanoparticles contain sometimes ZnO single crystals having as dimension more than
4um x 3pum which was obtained with zinc acetate concentration of 0.1 and 0.4M. Use of Phoenix
Dactylifera. L leaves extract offers a low cost and frindly environmentally nanoparticles synthesis
way. The variation of the zinc acetate concentration allows us to strictly control the size and shape
of the ZnO nanoparticles.
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