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Dans ce travail, six oxydes métalliques : ZnO, CuO et quatre oxydes mixtes de zinc-
cuivre (X = 6 %, 12 %, 18 % et 24 %) ont eté synthétisés par décomposition thermique des
succinates métalliques correspondant (précurseurs), préalablement préparés par co-
précipitation en solution alcoolique. Ces précurseurs ont d’abord été caractérisé par
Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF), par Diffraction des Rayons X
(DRX) et par spectrophotométrie UV-visible. Pour mettre en évidence la présence des oxydes
métalliques obtenus aprés décomposition des précurseurs, les produits de décompositions ont
été caractérisés par IRTF, DRX, spectrophotométrie UV-visible, Microscopie Electronique a

Balayage (MEB), Spectroscopie de Rayons X a Dispersion d’Energie (EDX).

L’analyse IRTF des précurseurs a mis en évidence la présence des groupements
fonctionnels attendues et celle des produits de décomposition a mis en évidence 1’absence des
groupements chimiques caractéristiques du ligand succinate et a confirmé la présence
uniquement des liaisons Métal-Oxygéne (Zn-O et Cu-O). L’analyse par DRX a montré qu’il
s’est formé 1’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde de cuivre (CuO) pour les oxydes simples et pour les
oxydes mixtes on a une phase de ZnO dopé au cuivre a 6% et 12% et ’apparition d’une
deuxiéme phase au-dela. L’analyse UV-Vis a montré la présence des bande d’absorption
caractéristiques aux métaux de transitions impliqués dans la synthese. De la MEB des oxydes,
on a constaté une augmentation de I’agglomération et une augmentation de la taille des
particules avec la proportion en cuivre dans les oxydes mixtes. L’analyse par dispersion
d’¢énergie x (EDX) a révélé que les oxydes mixtes contenaient uniquement 3 éléments (Zn, Cu
et O) dans les proportions visées. La détermination des valeurs de la bande interdite optique a
réveélé une diminution significative avec 1’ajout de la fraction en cuivre dans les oxydes mixtes.
Les tests électrocatalytiques pour 1’électrolyse de 1’eau ont montré une diminution de la
surtension requise pour la réaction d’évolution d’hydrogéne en milieux basique avec
I’augmentation de la proportion en cuivre dans les oxydes mixtes par rapport aux oxydes

simples.

Mots clés : Co-précipitation, succinate métallique, précurseurs, propriétés électrocatalytique,

oxydes métalliques mixtes.
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ABSTRACT

In this work, six metal oxides: ZnO, CuO and four mixed zinc-copper oxides (x = 6%,
12%, 18% and 24%) were synthesized by thermal decomposition of the corresponding metal
succinates (precursors), previously prepared by co-precipitation in alcoholic solution. These
precursors were first characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray
Diffraction (XRD) and UV-visible spectrophotometry. To highlight the presence of metal
oxides obtained after decomposition of the precursors, the decomposition products were
characterized by FTIR, XRD, UV-visible spectrophotometry, Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX).

FTIR analysis of the precursors highlighted the presence of the expected functional
groups and that of the decomposition products highlighted the absence of the chemical groups
characteristic of the succinate ligand and confirmed the presence only of the Metal-Oxygen
bonds (Zn-O and Cu-O). XRD analysis showed that zinc oxide (ZnO), copper oxide (CuO)
were formed for simple oxides and mixed oxides showed one phse of ZnO dopé with copper at
6 and 12% and two phases at the high proportion. UV-Vis analysis showed the presence of
absorption bands characteristic of the transition metals involved in the synthesis. From the MEB
of the oxides, an increase in agglomeration and an increase in particle size with the proportion
of copper in mixed oxides. Energy dispersive x-ray (EDX) analysis revealed that the mixed
oxides contained only 3 elements (Zn, Cu and O) in the targeted proportions. Determination of
optical band interdite values revealed a significant decrease with the addition of copper fraction
in mixed oxides. Electrocatalytic tests for water electrolysis have shown a decrease in the
overvoltage required for the hydrogen evolution reaction in basic media with the increase in the

proportion of copper in mixed oxides compared to simple oxides.

Key words : Co-precipitation, metal succinate, precursors, electrocatalytic properties, mixed
metal oxides.
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La transition énergétique, motivee par l'urgence climatique et I'épuisement des
ressources fossiles, suscite un intérét croissant pour les technologies propres et durables. Parmi
celles-ci, la production d'hydrogene vert, obtenu par électrolyse de I'eau a partir d'énergies
renouvelables, s'impose comme une solution prometteuse pour limité I’émission des gaz a effet
de serre dans de nombreux secteurs. L'efficacité de cette technologie repose en grande partie
sur le développement de nouveaux matériaux, capables de catalyser les réactions
électrochimiques de maniere plus performante et & moindre colt. Les métaux nobles, tels que
le platine et l'iridium, sont reconnus pour leur excellente activité catalytique a cet effet.
Néanmoins, leur codt éleveé et leur rareté limitent leur utilisation a grande échelle. Face a ces
contraintes, les oxydes métalliques émergent comme des candidats prometteurs en raison de
leur abondance, de leur stabilité chimique et de leur flexibilité en termes de composition.
L’oxyde de zinc est un matériau doué de propriétés optiques, moins couteux, trés abondant, non
toxique et de structure facilement ajustable mais possede une faible propriété électrocatalytique
(Matchim et al., 2024). Le dopage de ZnO avec des éléments tels que le cobalt (Fomekong et
al., 2023), le fer (Matchim et al., 2024) permet d'ajuster finement ces propriétés, ouvrant ainsi
la voie a la conception de matériaux sur mesure pour I'électrocatalyse. Pour la synthese de tels
matériaux plusieurs méthodes ont été mises sur pied. Parmi ces méthodes, nous avons le
chamottage (Perrot, 1994), la méthode sol-gel (Durai et al., 2017), la méthode
solvo/hydrothermal et la co-précipitation (Fomekong et al., 2015). La taille des particules, leur
morphologie ainsi que le ratio des éléments dépendent de la méthode de synthése choisie et
influencent considérablement les propriétés du matériau (Kammi, 2022). Parmi les différentes
méthodes de synthése des oxydes métalliques, la co-précipitation se distingue par sa simplicité
et sa versatilité. Elle permet d'obtenir des matériaux nanostructurés présentant une grande
surface spécifique, facteur clé pour optimiser les performances électrocatalytiques. De plus, le
choix du ligand utilisé lors de la coprécipitation peut influencer significativement les propriétés
finales du matériau, en contrélant la taille des particules, leur morphologie et leur distribution
de taille des pores.

Dans ce contexte, le présent travail vise a synthétiser et caractériser des oxydes mixtes de zinc
et de cuivre obtenus par co-précipitation en utilisant comme ligand 1’ion succinate. En
particulier, nous nous intéresserons a l'influence de la teneur en cuivre sur les propriétés
structurales, morphologiques, optiques et électrocatalytique de ces matériaux. Les résultats

obtenus permettront de mieux comprendre les mécanismes réactionnels impliqués dans
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I'électrolyse de l'eau et de développer de nouveaux catalyseurs plus performants pour la

production d'hydrogéne vert.

Afin d’atteindre 1’objectif principal, plusieurs objectifs spécifiques ont été définis :

% Synthétiser par co-précipitation et caractériser les précurseurs: zinc succinate,
cuivre succinate et succinate mixte de zinc-cuivre (avec différentes proportions de
cuivre : 6%, 12%, 18%, et 24%)

¢ Décomposer thermiquement les précurseurs pour obtenir les oxydes a 1’aide d’un
four

«¢+ Caractériser structuralement les précurseurs et les produits de décomposition des
précurseurs (oxydes).

< Evaluer les propriétés optiques et électrocatalytiques des oxydes metalliques
obtenus.

Ce mémoire est réparti comme suit :

Une introduction générale,
Les chapitres 1, 2 et 3,

Une conclusion générale et des perspectives,

vV V VYV V

Les références bibliographiques.

Le chapitre 1 : Revue de la littérature, présente une généralité sur le travail. Le chapitre
2 : Matériel et méthodes, présente le matériel et les réactifs utilisés et donne les procédures de
synthese et de caractérisation des composés obtenus. Le chapitre 3 : Résultats et discussion,

présente et discute les différents résultats obtenus.
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CHAPITRE | : REVUE DE LA
LITERATURE
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I-1- Généralités sur les oxydes métalliques
I-1-1- Oxyde de zinc

I-1-1-1- Une bréve généralité sur I’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc (ZnO) dans la nature est connu sous le nom de Zincite, il peut
cristalliser sous trois phases (structures) selon les conditions de dépdt, la phase hexagonale
compacte B4 (Wirtzite), la phase cubique B3 (Blende) et la structure B1 Rocksalt (NaCl). Il
est tres connu dans la phase hexagonale compacte (Wirtzite) qui est la plus stable
thermodynamiquement dans les conditions normales (température ambiante, Pression
atmosphérique) avec des paramétres de maille a = 3,250 A et ¢ = 5,207 A. La phase cubique
(Blende) est obtenue lorsqu’il est déposé sur certains substrats de symétrie cubique, par contre
la structure cubique face centrée (CFC) ou Rocksalt (NaCl) est une phase métastable, elle est
obtenue quand il est élaboré a hautes pressions (10-15 GPa) (Cullity et Rstock, 2001). La
Figure 1 présente la structure Wirtzite du ZnO, dans cette structure, les atomes de zinc et
d’oxygéene sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b (Patwari et al., 2013) : Zn :
(0,0,0); (1/3,2/3,1/12) et O : (0, 0, u) ; (1/3, 2/3, u+1/2) avec u = 0,375.

Figure 1: Structure cristalline de I'oxyde de zinc (ZnO) type Wurzite (KAMMI, 2022)

Les ions d'oxygéne sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact
(Chatterjee et al., 2016), ou les atomes de zinc occupent la moitié des positions interstitielles
tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygeéne, chaque atome de zinc est
entouré de 4 atomes d’oxygeéne formant un tétra¢dre, de méme qu’un oxygene est entouré de 4

atomes de zinc. Le Tableau | montre les données structurales de I’oxyde de zinc.
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Tableau I : Données structurales de ZnO (Fang et Liu, 2017)

Réseaux Hexagnale wurtzite
Paramétre de maille a=3.250 A
c/a=1.602
c=5.206 A
Distance entre 0% Zn?* (les plus Suivant I’axe cd = 1.96 A’
proches voisins) Pour les trois autres d = 1.98 A°
Rayon ionique pour une coordination  Liaison Znneutre=1.31 A’ O neutre =0.66 A’
tétraedrique covalente
Liaison Zn**=0.60 A 0> =138A°
ionique Zn*=0.70 A’ 0> =132A
Zn**=0.78 A’ 0> =124 A
Zn**=0.60 A 0> =138A
Rayon cristallin pour une coordination > =074 A
tétraédrique 0 =124 A°

I-1-1-2- Propriétés de I’oxyde de zinc
= Propriétés optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible grace a son trés
grand gap optique pouvant varier de 3,1 a 3,4 eV (HU et al., 2010) (transparent dans le visible
et I’infrarouge), son indice de réfraction statique a 1’état massif est égal a 2 (Baral et al., 2017).
Les propriétés optiques de ZnO sous forme de couche mince varient en fonction des conditions
de dépdt, sa transparence peut atteindre jusqu’a 90 % (Baral et al., 2017 ; Vidya et al., 2011).

Le Tableau Il présente les propriétés optiques de 1’oxyde de zinc.

Tableau Il : Quelques propriétés optiques de ZnO (Félix-Quintero et al., 2017)

Constante diélectrique €=87,¢ =178
Coefficient d’absorption 10* cm?

Indice de réfraction @ 590 nm 2.013-2.029
Largeur de la bande interdite 3.34 eV

Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance > 90 %

= Propriétés de photoluminescence

La photoluminescence est 1’émission de la lumiére par un semi-conducteur lorsqu’il est

excité par un faisceau de lumiére. L émission des couches de ZnO a été étudiée intensivement
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en raison de son efficacité de luminescence élevee, de sa propriété non ohmique et de sa grande
énergie de liaison d’excitation (60 meV) (Soares et al., 2017). Deux émissions principales ont
¢été observées dans le ZnO, la premiére dans I’UV, est attribuée a la recombinaison des excitons.
La deuxiéme dans le visible est liée aux défauts dans le matériau tels que les vacances de Zinc
(VZn), d’oxygéne (VO), le zinc et I’oxygene interstitiels (Zni, Oi) et les anti-sites de Zinc et
d’oxygeéne (ZnO, OZn). La plupart des études sur la luminescence visible ont porté sur les
émissions verte et jaune, mais trés peu concernent le bleu car il est rare d’observer des bandes
bleues d’intensité significative (Mariappan et al., 2012). Zeng et al., ont mis en évidence cette
émission bleue sur des échantillons préparés par des méthodes de synthese non-
steechiométriques (Mariappan et al., 2012 ; Ahn, et al., 2009). D’autre part, (Pawar et al.,
2002) ont remarqué que la transparence optique de ZnO dans les régions visibles et proche
infrarouge du spectre solaire est une conséquence de son grand gap (Eg = 3.3eV), le seuil
fondamental d'absorption de ZnO se situant dans l'ultraviolet. La photoluminescence peut nous

informer sur la nature et les niveaux des défauts dans le matériau (Vidya, et al., 2011).
» Propriétés catalytiques

Le ZnO posséde des propriétés chimiques intéressantes en particulier celle d’absorption
de surface. Une des applications possibles concerne le piégeage et la captation chimique de gaz
(H2S, COz, O3z, H2 et CH4) ou d’humidité. Le ZnO posseéde également des propriétes
catalytiques tres prometteuses dues a 1’efficacité du processus d’oxydoréduction. Les poudres
en suspension dans 1’eau jouent un réle essentiel de catalyseur photochimique pour les réactions
d’oxydation de ’oxygéne en ozone, 1’oxydation de I’ammoniac en nitrate, la dégradation de
polluants organiques (pesticides, colorants...) ou encore 1’oxydation des phénols (Kansal et
al., 2007 ; Navarro et al., 2009). Ces nombreuses propriétés physico-chimiques en font du
ZnO un matériau particulierement intéressant dans le domaine photocatalytique pour dégrader
des polluants organiques.

I-1-1-3- Applications de I’oxyde de zinc

Depuis ces dernieres années, les applications des nanostructures de ZnO ont recu
beaucoup d’attention en raison de leurs multiples propriétés intéressantes (structurales,
optiques, électriques, ...) qui font du ZnO un matériau trés prometteur pour une large gamme

de dispositifs dont nous en citons quelques-unes ci-apres :
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= Cellules photovoltaiques (Baxter et al., 2005)

L’effet photovoltaique est la capacité de certains matériaux a capter 1’énergie de photon
pour exciter un électron de la bande de valence a la bande de conduction, en laissant derriere
lui une lacune appeler trou. L'énergie photovoltaique est basée sur la conversion de I'énergie
solaire en énergie électrique au moyen d'une cellule solaire photovoltaique. Ces cellules ont la
particularité de fournir directement une puissance électrique continue lorsqu'elles sont exposées
au rayonnement solaire. Les matériaux de base utilisés pour fabriquer des cellules solaires
photovoltaiques sont les semi-conducteurs qui possédent un gap situé dans la gamme du
rayonnement solaire (entre 1 et 5 eV) pour absorber le maximum de photons. Un photon de
lumiére incidente permet de mettre en mouvement un électron qui est éjecté du matériau

semiconducteur, produisant ainsi un courant électrique.
= Diodes électroluminescentes.

La diode électroluminescente a pour rdle de convertir une énergie électrique en irradiation
lumineuse. Son fonctionnement repose sur 1’émission d’un photon produit griace a la
recombinaison d’un électron et d’un trou dans un semi-conducteur. L’oxyde de zinc a été utilisé
aussi dans la fabrication des diodes électroluminescentes, et cela grace a sa large bande interdite
et sa grande énergie de liaison de I’exciton qui lui permettent d’avoir, a température ambiante,

la capacité d’émission lumineuse (Lee et al., 2009).

I-1-1-4- Méthodes de synthese de I’oxyde de zinc

La variété des méthodes de production de ZnO, telles que la précipitation en solution
aqueuse, la synthése hydrothermale, le procédé sol-gel, etc... permet d'obtenir des produits
dont les particules different par leur forme, leur taille et leur structure spatiale. Ces méthodes

sont décrites dans le Tableau Il1.
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Tableau 111 : Méthodes de synthése de I'oxyde de zinc
Meéthode de Precurseurs Conditions Proprietes Références
synthese de synthese
Précipitation ~ Zn(CH3COO),, et  température diamétre des (Kolodziejczak-
KOH comme du processus particules : 160- Radzimska et al.,
solutions :20-80°C; 500 nm, BET : 2010)
Aqueuses séchage : 4-16 m?/g
120 °C
Zn(NO3)2, NaOH  synthese : 2 particules de (Lanjeetal.,
h; séchage : taille sphérique 2013)
2 h,100°C denviron 40 nm
Sol-gel Zn(CH3COO),, Température  Structure de la (Mahato et al.,
acide oxalique,  de réaction : zincite ; 2009)
éthanol et 60 °C; particules
Méthanol séchage : 24  agrégées : ~100
h, 80 °C; nm ; forme de
calcination : batonnet ;
500 °C particules
L : ~500 nm, D
:~100 nm ;
BET : 53 m?/g.
Zn(CH,COO),,  réaction : 50 structure (Benhebal et al.,
acide oxaligue  °C, 60 min ; hexagonale 2013)
(C2H204), séchage du wurtize ;
éthanol gel : 80 °C, particules
20 h; uniformes, de
calcination :  forme sphérique
sous flux
d'air pendant
4ha650°C
Hydrothermale  Zn(CH3COO)z, reaction: structure (Dem’Yanets et
Zn(NO3)z2, LiOH, 10-48 h, hexagonale al., 2006)
KOH, 120-250 °C  (wurtize), taille
NH4OH des
microcristallites (Music¢ et al.,
Zn(CH3C00)2, , : 100 nm-20 pm 2005)
NH3, zinc ' Durée de partlcule§ avec
2-ethylhexanoate Iautoclf';\vage c_;les, extr ?mltes
y yoo
TMAH, éthanol, - 15 mm., 2- wreguhergs et
2-propanol 7_2 h ) des :[rous ; les
pH final : 7- agrégats sont
10 constitués de
particules de 20-
60 nm, BET :
0,49-6,02 m?/g.
20-60 nm, BET

- 0,49-6,02 m?/g

Mémoire de Master rédigé par NZEKET Hilda Karen Perrine



Synthése par co-précipitation des succinates, caractérisation, propriétés optiques et électrocatalytiques de I’oxyde
mixte de zinc-cuivre.

I-1-2- Oxyde de cuivre
1-1-2-1- Généralités sur I’oxyde de cuivre

Le cuivre est un élément de transition de numéro atomique Z = 29, de symbole Cu. Le
corps simple cuivre est un métal caractérisé par deux degrés d’oxydation stables +I et +II, il
possede des conductivites électrique et thermique particulierement élevées qui lui conferent des
usages variés. Il intervient également comme matériau de construction et entre dans la
composition de nombreux alliages, les cupro-alliages. Le cuivre présent deux oxydes : I'oxyde
cuivreux (Cu20) de couleur rougeatre et I'oxyde cuivrique (CuO) de couleur noire. Ils ont des
propriétés physiques différentes, des couleurs différentes et des structures cristallines aussi
différentes (Ahlem et al., 2018). La Figure 2 présente 1’aspect physique des oxydes cuivreux

et cuivriques.

(@ 2

Figure 2 : Aspect physique de I'oxyde de cuivre Il CuO (a) et celui de I'oxyde de cuivre |
Cu20 (b).

Parmi tous les oxydes métalliques, les oxydes de cuivre (CuO, Cu0) ont attiré plus
d'attention en raison de leurs propriétés (Gopalakrishnan et al., 2012). Ces deux oxydes ont
des couleurs, des structures cristallines (Figure 3) et des propriétés physiques différentes
(Wang, 2006). lIs présentent une variété intéressante de propriétés qui peuvent étre pleinement
exploitées dans plusieurs domaines; dans les cellules solaires (Al-Kuhaili et al., 2008), les
batteries (Liu et al., 2011), les supraconducteurs (Zhang et al., 2007), les systemes de stockage
magnétiques (Kumar et al., 2000), les capteurs de gaz (Ghodselahia et al., 2008), la catalyse
(Li et al., 2007), les revétements électrochromes (Akhavan et al., 2009) et les matériaux

diélectriques pour micro-ondes (Engin et al., 2009), les capteurs biologiques.
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CuO Cu,0O

@ Copper ‘ Oxygen

Figure 3 : Structure cellulaire unitaire de I’oxyde cuivrique (CuO) et cuivreux (Cu20) (Pike
et al., 2006)

L’oxyde cuivrique CuO est désigne sous le nom de ténorite, il présent une structure
cristalline monoclinique de groupe d’espace Ca/c, la maille monoclinique contient quatre
molécules CuO, ses constantes de réseau sont : a = 0.47 nm, b =0,34nm,c =051l nmetR =
99,54°. Chaque atome de cuivre (ou bien d’oxygene) posséde quatre proches voisins d’oxygene
(ou bien de cuivre) : les atomes de cuivre sont au centre d'un rectangle d'oxygene, tandis que
les atomes d'oxygéne sont au centre d'un tétraédre de cuivre déformé. L'oxyde cuivrique est un
solide noir avec une densité de 6,4 g/cm?®. 1l dispose également d'un point de fusion élevé (1330
°C) et est insoluble dans I'eau de méme que l'oxyde cuivreuy, il constitue un semi-conducteur
de type p. (Kannaki et al., 2012)

I-1-2-2- Propriétés

= Propriétés électriques

Les propriétés électriques des oxydes métalliques sont généralement associées a des défauts
dans le réseau cristallin. Un semi-conducteur parfait exempt d’impuretés ou de défauts se
caractérise par sa structure de bandes. La bande de valence correspond a la bande d’énergie la
plus élevée entierement remplie d’électrons et la bande de conduction est définie comme le
premier niveau énergétique au-dessus de la bande de valence ou accedent les électrons excités.
La largeur de la bande interdite (gap) représente I’énergie qu’il faut fournir a un électron pour

qu’il passe de la bande de valence & la bande de conduction.
= Propriéetés optiques

Les couches minces de CuO ont une transparence entre 0 et 80 % dans la région visible et

un indice de réfraction varie dans laplagede 1.5a 3.5 (Yang et al., 2011). Les défauts ponctuels
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natifs sont intrinseques aux semi-conducteurs, ils jouent un réle important dans les propriétés
électroniques des semi-conducteurs. Les propriétés optiques du CuO varient en fonction de
divers facteurs tels que : la taille des grains, la température du substrat, I'épaisseur, la
concentration de dopage, la déformation, les parametres structuraux, les défauts et les troubles,

ainsi que les techniques et les conditions de dép6t (Ahlem et al., 2018).
I-1-2-3- Applications de I’oxyde de cuivre

L'oxyde de cuivre est un matériau largement utilisé. 1l a été appliqué a la catalyse, aux
matériaux supraconducteurs, aux matériaux thermoélectriques, aux matériaux sensibles, au
verre, a la céramique et a d'autres domaines. L’oxyde de cuivre est un élément clé dans de
nombreux secteurs industriels. Dans I’agriculture, il est un composant majeur des fongicides
utilisés pour combattre diverses maladies des plantes. Son role dans le traitement des matériaux,
comme agent de polissage, ou dans la fabrication de batteries au lithium, souligne son
importance croissante dans I’économie moderne. De plus, il joue un role dans le traitement et
la purification de I’eau, ou il aide a éliminer des toxines telles que les ions métalliques nuisibles.
Dans le domaine de la recherche, 1’oxyde de cuivre continue d’ouvrir de nouveaux horizons.
Son utilisation dans le développement de capteurs chimiques et biologiques montre le potentiel
de ce matériau pour contribuer a I’amélioration de la qualité¢ de vie et de I’environnement.
L’intérét scientifique pour 1’oxyde de cuivre ne cesse de croitre, en raison de ses applications
variées et de son réle essentiel dans le développement de technologies avancées. (Mishra et
Ahmaruzzaman, 2022)

I-1-2-4- Méthodes de synthése de I’oxyde de cuivre

Nombreuses méthodes peuvent étre utilisées pour préparer I'oxyde cuivrique telle que la
méthode hydrothermale, la précipitation, la calcination, etc. le Tableau IV présente quelques
méthodes de synthése du CuO.

Tableau IV : Méthodes de synthese de I'oxyde de cuivre
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Méthode de Precurseurs Conditions Proprietes Références
synthese de synthese
Précipitation Cu(CHsCOO0)H,0 100 °C dimension 5-6 nm; (Lanjeetal.,
aqueuse NaOH pH 6-7 monoclinique 2010)
CH3COOH secher a I’air
24H
Précipitation Cu(CHsCOO0O).H20 65,75 and 85 monoclinique (Mousa, 2015)
NaOH °C
TOAB surfactant
Hydrothermal a Cuivre acetate A 393 K pour D=1,3nm; (Volanti et al.,
micro-onde concentre 1h forme = fleurs- 2008)
nanostructures
Calcination CuzSO0q4, Haute
chimique Na2COs3 température Nanoparticules (Srivastava et
de 300 °C a al., 2013)
400 °C

La méthode de synthese choisie pour ce travail est la co-précipitation. Elle nécessite des
précurseurs tels que les carboxylates métalliques comme les succinates métalliques et souvent

les hydroxydes ou hydroxycarbonates métalliques.
I-1-3- Oxyde mixte zinc-cuivre

Les nanomatériaux mixtes ont suscité un trés grand intérét en raison des avantages
supplémentaires résultant de la combinaison de différents matériaux. Certains oxydes binaires
sont considérés comme des matériaux plus approprié dans certains domaines d’applications.
Les oxydes mixtes constituent généralement deux familles : les oxydes dopés et les composites.
Cet oxyde mixte zinc-cuivre, qui comprends des composites d'oxyde de zinc-cuivre (ZnO-
CuO), des oxydes de zinc dopés au cuivre (Zn1xCuxO) ou vice-versa (Cui-xZnxO) combine les
propriétés de I'oxyde de zinc (ZnO) et de I'oxyde de cuivre (CuO). Les méthodes de synthese
comprennent la précipitation chimique (Kanimozhi et al., 2021), la sol-gel (Fernandes et al.,
2009), la pulvérisation (Karazmoudeh et al., 2023), I'hydrothermale et la combustion de

vapeur.
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Les propriétés de cet oxyde mixte comprennent la conductivité électrique, la
photoluminescence, la photocatalyse, la catalyse et I'activité antimicrobienne. Il est utilisé dans
diverses applications, notamment dans les domaines des capteurs, de I'énergie renouvelable, de
la depollution de I'environnement et de la médecine. Il est également utilisé comme catalyseur

dans certaines réactions chimiques.

L'oxyde mixte de zinc-cuivre est un matériau multifonctionnel avec des propriétés et
applications variées, rendant sa recherche et développement trés actives dans divers domaines

scientifiques et technologiques.

I-2- La méthode par co-précipitation

Il s'agit d'une méthode chimique humide utilisée pour la synthese de poudres
inorganiques nano et ultra-dispersées a partir de solutions. Elle consiste a précipiter
simultanément deux ou plusieurs sels métalliques en solution en utilisant un agent précipitant
(ou ligand) et a décomposer ensuite thermiquement le précipité. Cette méthode est apparue en
opposition aux méthodes conventionnelles de synthése a I'état solide de composés et de
matériaux largement utilisés également dans la fabrication de céramiques. Les principales
différences entre les produits de co-précipitation et ceux obtenus par synthése en phase solide
sont des grains (cristallites) beaucoup plus petits et, généralement, des températures plus basses
(< 600 °C) et une durée plus courte de la formation des phases. L'agent précipitant, la
température de décomposition et le temps sont les principaux parametres qui peuvent influencer
la morphologie, la taille et, par conséquent, les propriétés des matériaux cibles. 1l s'agit d'une
méthode simple, peu colteuse, contrdlable et polyvalente utilisée pour synthétiser 17 systemes
d'oxydes métalliques mixtes a des températures relativement basses (< 600 °C) et a la pression
atmosphérique. L'un des avantages les plus intéressants de cette méthode est la possibilité de
contrdler la steechiométrie des matériaux souhaités. Cependant, I'une des principales difficultés
de cette méthode est de trouver un bon solvant commun dans lequel les ions métalliques désirés
peuvent facilement co-précipiter tout en évitant I'agglomération pendant le processus de
décomposition thermique. La méthode par co-précipitation met en jeu plusieurs cations
métalliques et un agent précipitant qui est le plus généralement de I’AHC (NH4HCO3) ou de
I’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) ou simplement le carbonate de sodium (Na2COg).
L’utilisation de ’AHC en tant qu’agent précipitant permet d’obtenir des poudres moins
agglomérées qu’avec I’hydroxyde d’ammonium (Li et al., 2000) ou de 1’urée (L. et al., 2004).

La méthode par co-précipitation peut étre réalisée :
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- par voie directe : ajout d’une solution d’agent précipitant dans la solution de sels métalliques,
- par voie inverse : ajout de la solution de sels métalliques dans la solution d’agent précipitant.
En raison de sa facilit¢ de mise en ceuvre, la méthode par co-précipitation a été retenue au
détriment de la thermohydrolyse. Différents oxydes métalliques mixtes ont été synthétisés par
cette méthode, parmi lesquels on peut citer : CuO-ZnO, oxyde mixte de calcium et de zinc
(Ngamcharussrivichai, 2008), ZnO dopé au cuivre (Mukhtar et al., 2012), Fe203Al>03
(Gulshan et Okada, 2013) et Zn;xCoxO (Kammi, 2022).

I-3- Succinates métalliques (C4sH4sO4sM ; M = Zn, Cu)

Les succinates métalliques sont des composés (sels ou complexes) formés par réaction
entre les ions métalliques et les ions succinates. Cette réaction dans la plupart des cas est une
réaction de métathése. Les succinates métalliques constituent des intermédiaires pour la
préparation de nombreux composés agro-chimique et pharmaceutique (Jianguo et al., 2007)
mais surtout des oxydes métalliques.

On obtient les succinates métalliques en faisant réagir les carbonates métalliques, les
hydroxycarbonates métalliques ou les hydroxydes métalliques avec une solution d’acide
succinique. 1l est également possible de faire une réaction de métathése entre un succinate de
métal M> (M” = K, Li, Na, ...) et un halogénométallique (MX) ou organométallique.
Kammi, (2022) a prépare Zn(CsH404) en dissolvant 0,288 g (2,3 mol) de ZnCOs et 0,273 g
(2,3 mol) de C4HeO dans 20 mL d’éthanol avec agitation magnétique pendant 2h suivi d'un
séchage a 1’étuve pendant 2 H a 100 °C. Sobel et al., (2008) ont préparé le zinc succinate en
faisant réagir le zinc carbonate basique sur 1’acide succinique en milieu aqueux et a chaud.
Parmi les nombreuses méthodes développées pour la synthése de nanoparticules d'oxyde
métallique mixte, la méthode de co-précipitation est la technique la plus pratique et la plus utile
car elle permet non seulement d'éviter les processus compliqués, les instruments spéciaux et les
conditions de préparation séveres, mais aussi de controler facilement la taille et la forme des
particules (Zhang et al., 2005 ; Sharma et Ghose, 2014).

Les méthodes de synthése des succinates métalliques incluent : sol-gel, co-précipitation,

et la microémulsion. Mais dans ce travail on utilisera la co-précipitation.

I-4- Le ligand succinate

L'anion succinate ou butanedioate ((CsH404)?) est la base faible conjuguée de I’acide

succinique ou acide butanedioique ; c’est un ligand polyvalent qui offre la possibilité de
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differents modes de coordination avec les ions des métaux de transition (Figure 4). 1l peut se

comporter comme un ligand monodenté, bidenté pontant, ou semi ponté.

0 - M—o0 0 M—O0
R / \‘\ ‘\‘
\ \ —R M \)C—R ,\‘C—R

M* —R C , ,

0O O

1 I v

Figure 4 : Structure des carboxylates métalliques selon le type d'interaction métal-ligand. (I)
Forme ionique ou non coordonnée, (I1) coordination monodentée, (I11) coordination
chélatrice bidentée, (V) coordination pontante bidentée (Palacios et al., 2002)

Les modes bidentés de chélation et de pontage sont les plus courants et ont été démontrés
par cristallographie, tandis que la structure monodenté est trés rare. Les propriétés spectrales et
thermiques des complexes de métaux de transition divalents du succinate ont été étudiées par un
certain nombre de chercheurs. Il a été montré que le succinate forme des composés stables avec
Fe(11), Co(l), Ni(l1), Cu(ll), Zn(I1) et Cd(11), alors que les complexes anioniques de Cu(ll) tels
que Kz2[Cu(CsH404)2] et Ka[Cu(CsH404)3].2H20 se sont révélés trés instables (Yilmaz et al.,
2002).

Bien que des complexes de succinate simple avec des métaux de transition divalents
aient été préparés et bien caractérisés, les complexes de succinate a ligands mixtes avec des

ions de métaux de transition sont encore rares.
I-5- Propriétés optiques des matériaux

Les diverses propriétés optiques des matériaux sont généralement : 1’absorption, la
transparence, I’indice de réfraction, la couleur, la phosphorescence, le laser, 1’électro-optique
et 1’optoélectronique. Ces propriétés sont déterminées principalement par le niveau
d’interaction entre le rayonnement électromagnétique entrant dans le matériau et les €électrons
a ’intérieur de celui-ci. Le spectre électromagnétique comprend différents types de longueurs
d’onde, de fréquences ou d’énergie, notamment : la lumiére visible (400-800 nm), les UV (200-
400 nm).

e Les propriétés d’absorptions et de transparences : Lorsqu’un rayonnement électromagnétique
atteint une substance, une partie est absorbée, une partie est transmise et une partie est réfléchie

conformément a loi de Beer-Lambert. L’absorption du rayonnement peut résulter d’une
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transition ¢électronique, et le matériau est dit opaque au rayonnement a cette longueur d’onde.
La transparence optique est I’inverse de 1’absorption optique sa présence est due a 1’existence

dans les matériaux des pores, des joints de grains et d’autres défauts internes.

e La propriété de phosphorescence : La phosphorescence est I’émission de lumiére résultant
de I’excitation de la matiére par une source d’énergie appropriée. Les phosphores céramiques
sont utilisés dans les lampes fluorescentes, les écrans d’oscilloscopes, les écrans de télévisions,
les lampes de photocopies, etc. Pour les oscilloscopes et les téléviseurs, un faisceau d’électrons
qui balaie 1’écran recouvert de phosphore permet I’excitation des atomes de phosphores

présents et il y a émission de lumiere.

Pour évaluer les modifications des propriétés optiques d’un matériau, il existe certains

parameétres que 1’on peut mesurer tels que la bande interdite optique (Eg).
%+ Mesure de la bande interdite optique

Pour un semi-conducteur comme pour un isolant, la bande interdite ou encore gap
énergétique est I’écart énergétique entre la bande de conduction et la bande de valence. Elle
correspond a la différence entre le bas de la bande de conduction et le haut de la bande de
valence : Eg=Ec — Ev (Le Sech, 2010). Il existe une relation étroite entre la bande interdite
optique Eg et le coefficient d’absorption a ; cette relation provient de la loi de Tauc (Hafdalllah,
2017) qui se direct par :

(ahv)?’=A (hv-Eg). Eql

Avec, A : une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe ; Eg : gap

optique (eV) ; hv : énergie d’un photon.

I1 est donc possible de déterminer la valeur du coefficient a pour un échantillon grace a
I’analyse de spectrophotométrie UV-Visible a partir de la relation de Beer-Lambert (Ab= alc)
: puis le tracé de la courbe (ahv)? en fonction de 1’énergie du photon [(chv)? = f(hv)]. La valeur
du gap est obtenue en extrapolant la partie linéaire de cette courbe, a 1’intersection de cette

droite avec ’axe des abscisses.

I-6- Electrolyse de I’eau

La production d’hydrogene par separation de I'eau a l'aide de I'électricité produite par
I'énergie solaire a été considérée comme un moyen efficace et propre et a attiré beaucoup

d'attention (Wang et al, 2018). L'électrolyse de I'eau comprend deux demi-réactions : la
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réaction de degagement d’hydrogéne (HER) a la cathode et la réaction de dégagement d'oxygene
(OER) a I'anode (Suryanto et al, 2019). Le processus de dégagement d'hydrogene cathodique
implique deux transferts électroniques, et les voies ont été proposées comme suit : (Lei et al,
2020).

v" Mécanisme de Volmer—-Heyrovsky

Dissociation H.O : H,0 + e~ + *—> H*+ OH~ (réaction de VVolmer) D

Désorptionde H: H* + H,0 + e~ = H, + OH™ + * (réaction de Heyrovsky) @)
v' Meécanisme de VVolmer-Tafel

Dissociation de H2O : H,0 + e~ + * = H* 4+ OH~ (réaction de VVolmer) (3)

Recombinaison de H : 2H* — H, + 2 = (réaction de Tafel) 4)

(ou * est le site actif de I'électrocatalyseur)

Dans des conditions standard, le potentiel d’évolution de H> est nul. Cependant, dans
les processus pratiques réduction de I’eau en Hy, il existe des barriéres cinétiques dues a
I'énergie d'activation requise pour la réaction (Zhu et al., 2020). A I'heure actuelle, les
électrocatalyseurs les plus efficaces pour cette réduction sont les matériaux a base de platine.
La différence entre le potentiel de réaction réel et le potentiel d'équilibre est définie comme le
surpotentiel (). Le surpotentiel est considéré comme 1'une des valeurs les plus importantes pour
évaluer les électrocatalyseurs, car un surpotentiel de réaction important entrainera un faible
rendement de conversion d'énergie. En général, la surtension a une densité de courant de 10
mA/cm? constitue la référence pour évaluer les performances du catalyseur (Luo et al, 2014).
Pour les électrodes avec des charges de catalyseur élevées, les potentiels de réaction a des
densités de courant de 50 et 100 mA/cm? peuvent également étre considérés comme des critéres

importants pour évaluer les catalyseurs dans des applications pratiques.

La synthese par co-précipitation des succinate mixte Zn/Cu n’a pas encore été effectué
dans la littérature, le principe de ce travail consistera a synthétiser le dit matériau par co-
précipitation ensuite étudier les propriétés des produits de décomposition afin de déterminer si
la méthode de synthése de ce matériaux utilisée avec les succinates comme précurseurs apporte
une modification et une amélioration importante dans la structure et dans les propriétés du
matériau. Le chapitre suivant consistera a montrer la méthode de synthése utilisée et les

analyses qu’on effectuera.
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CHAPITRE Il : PARTIE
EXPERIMENTALE
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Dans ce chapitre nous allons faire une présentation détaillée des réactifs et du matériel
utilis¢, de la méthode de synthése des succinates métalliques, précurseurs d’oxydes et la méthode
de synthese des oxydes métalliques. Ce chapitre présente aussi la description des différentes
méthodes employées pour la caractérisation chimique, structurale, microstructural... de ces

matériaux synthétisés.

I1-1- Réactifs et Matériel
11-1-1- Réactifs

Les réactifs utilisés dans ce travail, sont présentés dans le Tableau V.

Tableau V : Réactifs utilisés.

Réactifs Pureté (%) Fabricant
Acide Succinique (C4HsO4) 08 SIGMA-ALDRICH
Cuivre acétate hydraté (CH3C0OO)2Cu.H.0 99 SIGMA-ALDRICH
Zinc acetate dihydraté (CHzC0OOQ).Zn.2H>0 99,5 Merck
Sodium carbonate (Na2COs) 99,9 F.S.I.C

11-1-2- Matériel

Pour la réalisation des différentes manipulations, quelques éléments de la verrerie et

quelques appareils ont été utilisé a savoir :

R0

< Une balance électronique utilisée pour toutes les prises de masse de marque « AND GF-
200 », de précision 0,001 g ;

R
0’0

Un agitateur magnétique de marque « 78HW-1 MAGNETIC STIRRER » ;

2
0’0

Un dispositif de filtration simple et un dispositif de filtration sous vide avec pompe
aspirante ;
% Une étuve pour séchage de marque « MEMMERT », dont la température de fonctionnement

est comprise entre 0 °C et 200 °C ;

% Un four a moule de marque « NABERTHERM », de température maximale 1100 °C pour

la décomposition thermique des matériaux.
% Spectrophotometre UV-Vis de marque « JASCO ISV-922 »

% Station électrochimie (potentiostat) de marque « CORRTEST instruments »
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11-2- Synthése des précurseurs

Ici il s’agit de la synthése des succinates métalliques de de zinc(ll) et de cuivre(ll) et des
succinates métalliques mixtes (de zinc(ll) et de cuivre(Il)). Cette synthése s’est faite en deux
étapes : premierement, la synthese des carbonates simples de zinc et cuivre et des carbonates mixtes
Zn-Cu, et deuxiéemement la synthése des succinates métalliques. L utilisation des carbonates s’est
faite dans le but de réduire les impuretés, car 1’un des produits secondaires est le CO2 qui s’évapore

facilement.

11-2-1- Synthése des carbonates simples et mixtes de zinc et de cuivre

D’une fagon générale, les carbonates métalliques ont été préparés par action d’une solution
aqueuse de sodium carbonate avec celle d’acétate de métaux simples ou mixtes. Les équations
suivantes rendent compte de ces préparations :

» Synthése du zinc carbonate (1)
(CH;C00),Zn.2H,0(aq) + Na,CO5(aq) —> ZnCO;(s) + 2CH3;COONa(aq) + 2H,0 (5)

» Synthése du cuivre carbonate (2)

(CH;C00),Cu.H,0 (aq) + Na,CO5(aq) — CuCOx(s) + 2CH;COONa(aq) + H,0 (6)

» Synthése du mixte carbonate (3)

x(CH;C00),Cu.H,0 + (1-x)(CH;C00),Zn.2H,0 + Na,COs; -
xCu(1-x)ZnCO; + 2CH;COONa  + (2-x) H,0 (7)

AvecXx=0%:6%:12%:18% et 24 %

11-2-1-1- Mode Opératoire

» Synthése du zinc carbonate (M = 125,38 g/mol) : 0,5 g (4 mmol)
= Peser une masse m1=0,732 g (3,34 mmol) de zinc acétate di hydrate et I’introduire dans un
bécher contenant de ’eau distillée (20 mL) ;
= Peser une masse my= 0,354 g (3,34 mmol) de sodium carbonate NaCO3z et dans un bécher
contenant de 1’cau distillée (20 mL) et agiter magnétiquement ;
= Verser par portion la premiére solution dans la seconde sous agitation continue pendant (30

min) ;
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= Filtrer sous vide et sécher le précipité blanc de carbonate de zinc formé a I’étuve (2h a 100
°C).

» Synthese du cuivre carbonate (M = 123,55 g/mol) : 0,5 g (4,04 mmol)

= Peser une masse m =0,556 g (3 mmol) de cuivre acétate hydrate et I’introduire dans un
bécher contenant de 1’cau distillée (20 mL) ;

= Peser une masse m = 0,3 g (3 mmol) de sodium carbonate NaCOs et dissoudre cette masse
dans un bécher contenant de 1’eau distillée (20 mL) et agiter magnétiquement ;

= Verser par portion la premiere solution dans la seconde sous agitation continue (30 min)

= Filtrer sous vide et sécher le précipité bleu de carbonate de cuivre formé a 1’étuve (2h a 100
°C);

» Syntheése du mixte carbonate de zinc-cuivre

- Soit a preparer 0,5 g (4 mmol) du carbonate métallique dans la proportion x = 0,06 de
masse molaire M = 125,34 g/mol ;

- Peser les masses m = 0,048 g (0,259 mmol) et m = 0,823 g (3,8 mmol) de cuivre acétate et
de zinc acétate respectivement et les dissoudre dans un bécher contenant de I’cau distillée
(20 mL) ;

= Peser une masse m= 0,423 g (4mmol) de sodium carbonate Na>CO3 et dissoudre cette
masse dans un bécher contenant de I’cau distillée (20 mL) et agiter magnétiquement ;

= Verser par portion la solution d’acétate métallique dans celle du carbonate de sodium sous
agitation continue et magnétique (30 min) (méthode indirecte);

= Filtrer sous vide, laver et sécher le précipité (bleu/blanc) de carbonate mixte de zinc-cuivre
formé a I’étuve (2 h a 100 °C).

11-2-2- Synthése des succinates simples et mixtes de zinc-cuivre

Les succinates métalliques ont été préparés par action direct de la poudre de carbonate
métallique précédemment préparée dans une solution alcoolique (éthanol, 95 °) d’acide succinique
a froid, a température ambiante et sous agitation magnétique d’environ 1H30 min. les équations
suivantes rendent compte des syntheses :

» Préparation du zinc succinate : 0,418 g (2,3 mmol) (8)

ZNCOs(s) + C2Ha (COOH)z 225 ZnCaHa(COO)(s) + CO2 + Hz0 ®)

= Preéparation du cuivre succinate : 0,354g (2 mmol) (9)
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C,Hs0
CuCOs + CoHsa (COOH); =5 CuCzH4(C00)2.2H20 + H,0 + CO; )

Préparation du succinate mixte : 0,59 (10)

C,Hs0
CaHs04 + CUxZN14CO3 (S) —— CuxZN1xCaHa04(s) + COz + H20 (10)

AvecXx=0%:6%:12%:18 % et24 %

11-2-2-1- Mode opératoire

» Preéparation du zinc succinate : 0,5 g ( mmol)

Dissoudre m= 0,394 g (3,3 mmol) d’acide Succinique dans un bécher contenant de
I’éthanol (20 mL) sous agitation ;

Y introduire par portion m= 0,418g (3,3 mmol) de zinc carbonate et remarquer
I’effervescence ;

Laisser sous agitation pendant 1 h 30 min a température ambiant ;

Filtrer et laver le précipité obtenu avec de I’éthanol puis sécher (étuve 85 °C) pendant 2 h

» Préparation du cuivre succinate : 0,5 g (3 mmol)

Dissoudre m= 0,32 g (3 mmol) d’acide Succinique dans un bécher contenant de 1’éthanol
(20 mL) sous agitation ;

Y introduire par portion m= 0,313 g (2 mmol) de cobalt carbonate et remarquer
I’effervescence ;

Laisser sous agitation pendant 1 h 30 min a température ambiant ;

Filtrer et laver le précipité obtenu avec de 1’éthanol puis sécher a 1’étuve (85 °C) pendant 2
h.

» Préparation du succinate mixte de zinc-cuivre (x =0; 0,06 ; 0,12 ; 0,18 ; 0,24) : 0,5 g (4

mmol)

Dissoudre m= 0,350 g (3 mmol) d’acide Succinique dans un bécher contenant de 1’éthanol
(20 mL) sous agitation ;

Y introduire par portion m = 0,345 g (3 mmol) de carbonate mixte de zinc-cuivre et
remarquer 1’effervescence ;

Laisser sous agitation pendant 1 h 30 min a température ambiant ;

Filtrer et laver le précipité obtenu avec de 1’éthanol puis sécher a I’étuve (85 °C) pendant 2
h.
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Le dispositif utilisé pour les différentes synthéses est présenté a la Photo 1 :

A : bécher contenant les réactifs et barreau aimanté B : agitateur magnétique
Photo 1 : Dispositif de synthese des précurseurs
11-3- Synthése des oxydes métalliques

Les oxydes ont été obtenus par la décomposition thermique dans un four a 550 °C pendant
1 heure avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min en présence d’une petite quantité d’air des

succinates métalliques préalablement synthétisés (Photo 2).

Photo 2 : Four utilisé pour la décomposition thermique des succinates métalliques
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Dans ce travail, les oxydes préparés sont : I’oxyde de zinc, ’oxyde de cuivre et quatre
oxydes mixtes de zinc-cuivre (CuxZni1-xO) avec 4 proportions en cuivre : X =6 % ; 12 % ; 18 % et
24 %. Les succinates metalliques préalablement synthétisés sont : zinc succinate, cuivre succinate
et quatre succinates mixte de zinc-cuivre avec les proportions en cuivre X =6 % ; 12 % ; 18 % et
24 %.

L’¢équation théorique de la décomposition thermique est :

o

55
CuxZn1-xC4H404(s) —>  CuxZnixO + CzH2 + 2CO + H20 (11)
X=0% ;6 %:; 12 %; 18 %; et 24 %

Aprés synthése et décomposition des succinates métalliques, les produits de décomposition
et les précurseurs (succinates métalliques) ont été caractérisé par I’IR, la DRX, I’'UV-Vis, ’EDX,

la MEB. Les résultats sont présentés dans le chapitre 3.

I1-4- Caractérisation des précurseurs et des produits de décomposition

Les méthodes d’analyses utilisés pour étudier les caractéristiques des composés synthétisés
suivent :

11-4-1- Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge renseigne sur les différents groupements fonctionnels présents
dans le composé analyse. Les spectres infrarouges des matériaux synthétisés ont été enregistrés par
un spectrophotometre a Réflexion Totale Atténuée (RTA) utilisant un accessoire horizontal de type
Bruker de marque ALPHA-P BRUKER, du Laboratoire de Chimie Analytique de I’Université de
Yaoundé I. Le domaine de balayage en nombre d’onde s’étend de 300 & 4000 cm™,

Principe :

Des petites quantités d’échantillons des composés sont placées dans le spectrophotometre
muni d’une source de radiation infrarouge. Cette radiation émise, traverse 1’échantillon en
balayant automatiqguement une gamme de fréquences données et trace un graphique de radiations
en fonction des nombres d’onde dans lesquels les radiations absorbées par les molécules

apparaissent sous forme de bandes dans le spectre.

Les résultats sont présentés au Chapitre 3.

Mémoire de Master rédigé par NZEKET Hilda Karen Perrine

22



Synthése par co-précipitation des succinates, caractérisation, propriétés optiques et électrocatalytiques de I’oxyde
mixte de zinc-cuivre.

11-4-2- Analyse par diffraction des rayons X

Cette analyse a éte faite au Centre Aerospatial Allemand (DLR) avec le Diffractométre a
poudre D5000 Siemens Kristalloflex ©-20 a géométrie Bragg-Brentano, équipé d'un rayonnement

Cu-Ka (A=1,54178 A) et d'un détecteur standard & scintillation.

Cette analyse a été utilisée pour determiner les phases cristallines formées dans les

matériaux apres synthése. Les résultats de cette analyse sont présentés dans le Chapitre 3.

11-4-3- Analyse par UV-Vis

La spectroscopie UV-Vis renseigne sur les transitions électroniques des produits soumis a
un rayonnement dans la gamme de longueur d’onde de I’'UV-Vis c’est a dire entre 400 et 800 nm.
Cette analyse a été effectué dans le laboratoire de Chimie des Matériaux de I’ENS de Yaoundé | et
nous a permis d’étudier la présence des éléments métalliques contenus dans les échantillons et de

calculer les band gap des produits de décomposition (Photo 3).

-

Spectrometre

Photo 3 : Appareil d’analyse spectroscopie UV-Vis.

11-4-4- La microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie de rayon
X a dispersion d’énergie (EDX)

La MEB a été réalisée avec un microscope électronique a balayage Zeiss Ultra 55, équipé
d'un spectrométre a rayons X a dispersion d'énergie d'Oxford. Cette analyse a été utilisée pour

Ordinateur
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déterminer la morphologie, estimer la taille des particules et avoir une idée sur la steechiométrie

des oxydes préparés.

11-4-5- Test électrocatalytique ou galvanopotentiometrie

Nous avons étudié la réaction d'évolution d'hydrogéne (HER) a l'aide d'un systeme
électrochimique a trois électrodes, comprenant une électrode de référence Ag/AgCl, une contre-
électrode en carbone et une électrode de travail en carbone vitreux modifiée par nos matériaux. Les
mesures ont été réalisées dans une solution de KOH 1M a température ambiante. Pour préparer
I'électrode de travail, une suspension des matériaux a été déposée sur le carbone vitreux, puis
séchée. Une couche de Nafion a été ajoutée pour améliorer I'adhérence du catalyseur. Les courbes
voltammetrie a balayage linéaire ont été obtenues Figure 20 en faisant varier le potentiel a une
vitesse de 5 mV.s%. Les potentiels mesurés par rapport a I'électrode Ag/AgCI ont été convertis en

échelle RHE (électrode a hydrogéne réversible) a l'aide de I'équation de Nernst :

0,06
n

[0x]*

E=Eot [Red]?’

log (avec ; E : potentiel redox du couple ox/red en V, E, : potentiel standard du

couple ox/red, n: nombre d’électrons transférés, [Ox]/ [Red] : rapport des concentrations de
I’oxydant et le reducteur.) afin de permettre une comparaison directe avec d'autres études (Photo
4).

galvanopotentiostat

Cellule
électrochimique

Photo 4 : Appareil d’Analyse Electrochimique

Les résultats de ces analyses et les interprétations seront présentés au chapitre 3.
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CHAPITRE Ill : RESULTATSET
DISCUSSIONS
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Dans ce chapitre, il s’agira de présenter I’aspect physique des précurseurs et ensuite de
présenter, analyser et discuter les résultats des analyses des succinates et oxydes meétalliques

synthétises.

I11-1- Résultats des caractérisations des précurseurs
I11-1-1- Aspect physique des succinates métalliques (précurseurs d’oxydes) synthétisés

Les photographies des différents succinates metalliques synthétisés sont présentées par les
images de la Photo 5.

Photo 5: Aspect Physique Des Succinates Métalliques Synthétisés : A) Zinc Succinate ; B) Cu-Zn

Succinate (6% Cu) ; C) Cu-Zn Succinate (12% Cu) ; D) Cu-Zn Succinate (18% Cu) ; E)
Cu-Zn Succinate (24% Cu) ; F) Cuivre Succinate

La Photo 5 montre 1’état physique des succinates métalliques synthétisés. Les succinates
métalliques simples sont : (a) zinc(Il) succinate (Znsuc) qui se présente sous forme de poudre de
couleur blanche et (f) cuivre(ll) succinate (Cusuc), poudre de couleur bleue. Les produits b), c), d)
et e) sont les succinates métalliques mixtes de zinc-cuivre a 6, 12, 18 et 24 % en cuivre tous de
couleur bleu turquoise s’intensifiant avec 1’ajout du cuivre dans le zinc. Dans le cas du zinc

succinate, la couleur blanche serait due a I’ion Zn?* (d'°) qui n’est doué d’aucune transition
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¢lectronique alors que la couleur bleu observée dans le cas du cuivre succinate serait due a 1’ion
Cu?* (d% doué d’une transition électronique d-d et dans sa configuration octaédrique. Pour le cas
des succinates mixtes de zinc-cuivre, la couleur bleu turquoise observée différent du blanc pour le
Znsuc et du bleu fonceé pour le Cusuc résulte d’un mélange de ces deux couleurs mettant en exergue

le caractére métallique mixte de ces composés.
111-1-2- Analyse par spectroscopie IR

La Figure 5 présente les spectres IR du zinc succinate, du cuivre succinate.

0,04 _Znsuc
| IC)

0,2~

0,4
S Cusuc
S ] v
goo] v &Y
o , o X
(2] N N
o
< 0,8-

1,0 4

1,2 4

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm™)

Figure 5: Spectres IR du zinc succinate, du cuivre succinate.

La courbe a) de la Figure 5 montre le spectre IR du zinc succinate.

Le Tableau VI Présente toutes les bandes d’absorption IR du zinc succinate obtenue

expérimentalement, celles de la littérature et les assignations respectives suivant les mémes auteurs.
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Tableau VI : assignation des bandes caractéristiques IR du zinc succinate

Frequences Fréquence de la Assignations
Expérimentales littérature (cm™)
(cm™) Kammi, 2022
2939,96 2945,96 v (C-H) de-CHo-
1526,39 1520,66 vas (O-C-0)
1446,95 144114 vp (C-H) de-CH>-
1386,02 1390,59 vs (O-C-0O)
1240,26 1246,3 vas (C-C)
1183,96 1189,53 vs (C-C)
805,28 804,61 8(0-C=0)
706,57 708,67 W (C-H) de-CH,-
589,52-370,83 589,52-373,83 Zn0O

Le pic d’absorption du C=0 du carboxyle libre autour de 1735 cm™n’est pas observé, cela
indiquerait que tous les quatre atomes d’oxygene du succinate sont liés au zinc. La liaison métal-
ligand est faite avec le groupe carboxylate et est bidentée chelatant ou bidenté pontant a va- vs =
1527-1392~ 135 cm™® d’aprés (Caires et al., 2010), Ces auteurs précisent également que le mode
de coordination du carboxylate est unidenté ou pseudo-ponté pour une variation de fréquence va-
vs au-dessus de 135 cm™. Dans le cas du zinc succinate nous avons une différence (va- vs =
1526,39-1386,02 ~ 140,37 cm'Y), ce résultat semble étre en accord avec ceux de (Caires et al.,
2010) précisant que le mode de coordination du carboxylate est unidenté ou pseudo-ponté pour
une variation de fréquence va- vs au-dessus de 135 cm™. Ce résultat montre que le zinc s’est bel

et bien complexé avec le ligand succinate.

La courbe b) de la Figure 5 montre le spectre IR des cristaux de cuivre succinate dihydraté
réalisé entre les régions a 400-4000 cm™. La bande d’absorption caractéristique a 1720 cm™ due a
la vibration C=0 est absente dans le spectre ce qui garantit que les quatre atomes d’oxygéne du
succinate se coordonnent aux atomes de cuivre. La bande d’absorption caractéristique des
molécules d’eau entre 3100-3400 cm™ présente dans le Cusuc mais qui n’apparait pas dans le
spectre du Znsuc qui confirme donc 1’absence des molécules d’eau dans ce dernier. Les vibrations

d’étirement C-H asymétriques et symétriques des groupes -CH; produisent respectivement les pics
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caractéristiques 2983 et 2922 cm™. La bande d’absorption caractéristique & 1200 cm™ est attribuée
au groupe du sel métalliqgue Cu-O-C (Susmita et al., 2014) cette bande n’est pas observe dans le
Znsuc. Les bandes de vibration a 1423 cm™,1512 ¢cm™,1600 cm™sont dues aux vibrations
d’étirement symétrique et asymétrique du groupe COO" (Binitha, 2013 ; Dhanya et al., 2011 ;
Padmanabhan et al., 2005). La bande d’absorption C-H de vibration de flexion dans le groupe
CHz a 1305 cm™. Pour le cuivre succinate présentant la variation de fréquence va- vs = 1600-1423
~ 177 cm? ce résultat semble étre en accord avec ceux de (Caires et al., 2010) précisant que le
mode de coordination du carboxylate est unidenté ou pseudo-ponté pour une variation de fréquence
va- Vs au-dessus de 135 cm™. Ce résultat justifierait qu’il y’a eu formation du complexe cuivre
succinate. Les résultats de cette spectroscopie vibrationnelle mettent en exergue les différentes
fonctions existantes dans le zinc et le cuivre succinate. Les composés synthétisés contiennent tous
les groupes attendus. La liaison Zn-O et Cu-O entre le métal et les atomes O-donneurs du succinate

montre bien évidemment qu’il y a eu complexation.

La Figure 6 présente la superposition des spectres IR des succinates métalliques simples
et mixte.

Znsuc

Zncusuc6 W ' m J

Zncusucl?2 V W s

ZnCusucl8 V N
Zncusuc24 ! \} w ':
. W

Transmitance (%)

3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'l)

Figure 6: Superposition des spectres IR des précurseurs : zinc succinate (Znsuc), du cuivre

succinate (Cusuc) et les quatre succinates mixtes de zinc cuivre a 6 %, 12%, 18% et 24
% en cuivre.

Mémoire de Master rédigé par NZEKET Hilda Karen Perrine

28



Synthése par co-précipitation des succinates, caractérisation, propriétés optiques et électrocatalytiques de I’oxyde
mixte de zinc-cuivre.

Sur la Figure 6 on remarque que les spectres IR des mixtes a 6 %, 12 % sont complétement
similaires (superposables) a celui du Znsuc alors que ceux des mixtes a 18 % et a 24 % contiennent
toutes les bandes de vibrations du Zn et du Cu succinate. Cela indiquerait qu’il y’a eu substitution

ou dopage a un taux de 12% puis apparition d’un composite au-dela.
111-1-3- Analyse UV-Vis

Le spectre UV-visible enregistré sur les précurseurs obtenus apres synthése (succinates

simples et mixtes) est présente a la Figure 7.
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Figure 7 : spectre UV-Vis des précurseurs succinates simples et mixtes.

Les spectres obtenus présentent des bandes d’absorption dans UV-Vis mis appart le spectre
du Znsuc qui ne présente aucune bande dans le domaine du visible di a 1’absence des transitions
d-d pour I’ion zinc. Pour le cuivre succinate, nous observons trois bandes d’absorption entre 200
et 300 nm, 350 et 450 nm du domaine de I’ultraviolet et une bande entre 550 et 800 nm dans le
domaine du visible ; ces bandes sont représentatives de 1’absorption du cuivre ceci confirmerai
donc la contribution de ces métaux dans la formation du complexe métal-ligand. Les bandes
observées pour les succinates mixtes nous montrent des bandes du cuivre succinate ce qui

montrerait qu’il y’a effectivement le métal cuivre dans les précurseurs mixtes.
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111-1-4- Analyse par DRX
Les précurseurs synthétisés ont été analysés par DRX afin de déterminer la nature et 1’état

des phases cristallines dans les précurseurs.

La Figure 8 est le diffractogramme des précurseurs, succinates simple de zinc et cuivre et

les mixtes Zn-Cu succinates a 6 % et 24 %.
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Figure 8: Diffractogramme des succinates simples et mixtes.

La Figure 8 montre que les diffractogrammes des succinates mixtes a 6 % et 24 % en Cu
semblent étre similaires entre eux mais différents des succinates simples de zinc et de cuivre. On
remarque 1’apparition des nouveaux pics (les triplets a 206 = 10,5 ; 11 ; 11,5 et le doublet a 26
=18,5 et 19) qui n’est pas observés dans les deux succinates simples. Ces nouveaux pics peuvent
indiquer 1’apparition d’une nouvelle phase qu’on peut attribuer a une phase de zinc succinate a
I’intérieur de laquelle le cuivre a substitué une partie du zinc. Ce résultat corrobore avec les résultats
obtenus en IR ou pour le Zncusuc6 on observait que les bandes d’absorptions attribué uniquement

a ceux du Znsuc. Les précurseurs obtenus dans ce travail seraient donc des composés cristallisés.
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Pour les précurseurs mixtes, on peut conclure a ce stade qu’il s’agirait pour des pourcentages de

cuivre élevé, d’un mélange de Cusuc et d’une nouvelle phase de Znsuc dopé au cuivre.

L’analyse TG du Znsuc (Kammi, 2022) et celle du Cusuc (Binitha et al., 2012) reporté
dans la littérature a permis de fixer la température de décomposition des précurseurs synthétisés
dans un four sous air a 550 °C pendant 1h avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min et les produits
obtenus ont été analyses afin de déterminer la structure, la nature et le nombre des différentes

phases qui se sont formées.

I11-2- Résultats des caractérisations des produits de décomposition
111-2-1- Aspect physique des produits de décomposition

Apreés traitement thermique (calcination) autour de 550 °C, les matériaux obtenus sont en
images contenus dans la Photo 6.

Photo 6: Aspect Physique Des Produits De Décomposition Des Succinates Métalliques : A) Zinc
Succinate ; B) Cu-Zn Succinate (6% Cu) ; C) Zn-Cu Succinate (12 % Cu) ; D) Zn-Cu
Succinate (18 % Cu); E) Zn-Cu Succinate (24 % Cu); F) Cuivre Succinate.

La Photo 6 montre que le produit (a) obtenu apres calcination de son précurseur (Znsuc)
est une poudre blanche indicatrice de 1’oxyde de zinc, ZnO, qui est blanc (Kammi, 2022) alors
que celui du produit (f) obtenu apres la calcination de Cusuc a une couleur noire ce qui
indiquerait I’oxyde de cuivre (II) (CuO) (Ahlem et al., 2018). Les produits de décomposition
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des succinates mixtes de zinc-cuivre ont une couleur sombre allant du gris clair au gris fonce ;

I’intensité de la coloration s’intensifiant avec I’augmentation de la fraction du Cu.

111-2-2- Analyse par spectroscopie IR

Apres les analyses IR sur les précurseurs, nous avons effectué des décompositions
thermiques a fin d’obtenir les résidus inorganiques qui pourraient étre des oxydes métalliques. Puis

nous avons fait I’analyse IR de quatre précurseurs décomposés.

Les spectres IR des produits de décomposition des précurseurs Znsuc, Cusuc et des mixtes
a6 et 24 % a 550 °C sont représentés dans la Figure 9.
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Figure 9 : Spectre IR des produits de décomposition des succinates métalliques a 550 °C

La Figure 9 montre qu’a la suite du processus de décomposition, les bandes dans les régions
de 750 a 3400 cm™ ont été perdues, ceci en raison de la disparition de la partie organique et des

molécules d’eau des précurseurs d’oxydes.

Cependant, une large bande est observée vers 380 cm™ dans le spectre du produit de
décomposition de zinc succinate et attribuable au mode de vibration du groupe Zn-O
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caractéristique de ZnO ; une autre bande a 388 cm™ est observée dans le spectre du produit de
décomposition du cuivre succinate et est attribuable au mode de vibration de la liaison Cu-O
caractéristique de CuO. La bande vers 370 cm™ est présente dans les produits de décomposition
des succinates mixtes de zinc-cuivre avec 6 % et 24 % en cuivre. La décomposition des précurseurs
aurait donc conduit exclusivement a la formation des oxydes métalliques sans impuretés notables.
On remarque également que les spectres des composés mixtes sont différents de ceux des produits
simples en termes de forme et de valeur de la bande d’absorption IR ; les bandes obtenues tentent
d’avoir a la fois ’aspect de celles des deux produits simples : ceci suggere que le produit obtenu

en décomposant les précurseurs mixtes serait constitué des liaisons Zn-O et de Cu-O.

I11-2-3- Analyse par DRX

La Figure 10 est le diffractogramme du produit de décomposition thermique du zinc

succinate.
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Figure 10 : Diffractogramme du produit de décomposition du zinc succinate

La Figure 10 présente les principaux pics de diffractions retrouvées dans le produit de
décomposition du zinc succinate (ZnSuc). Les pics observés dans ce diffractogramme peuvent étre
attribués respectivement de la gauche vers la droite aux plans de diffraction suivants : (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) et (202) dont les angles (20) correspondants
sont respectivements : 32 ; 34,5; 37 ;47,5;57;63;66,5; 68 ;69 ;72,5 ; 76. comme le montrent
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les travaux antérieurs (Fomekong et al., 2023). L’ensemble de ces pics correspondent a une phase

unique d’oxyde de zinc de structure hexagonal wurtzite du groupe d’espace P63mc (JCPDS N° :

01-079-0206).

La Figure 11 est le diffractogramme du produit de décomposition thermique du cuivre

succinate.
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Figure 11 : Diffractogramme du produit de décomposition du cuivre succinate

La Figure 11 présente les principales raies de diffractions retrouvées dans le produit de
décomposition du cuivre succinate (Cusuc). Les pics observés dans ce diffractogramme peuvent
étre attribués respectivement de la gauche vers la droite aux plans de diffraction suivants :
(110) (002) (200) (-202) (202) (-113) (-311) (220) et (-222) dont les angles (20) correspondants
sont respectivement : 32,5; 35; 38,5; 48; 58; 62; 66; 68; 75. L’ensemble de ses pics
correspondent a une phase unique d’oxyde de cuivre(ll) de structure monoclinique de groupe

d’espace C2/c (JCPDS N° : 01-072-0629).

La Figure 12 présente la superposition des diffractogrammes de tous les différents produits

de décomposition synthéetiseés.
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Figure 12 : Diffractogramme de tous les produits de décomposition des succinates

De la Figure 12, on note une prédominance des pics de diffractions de 1’oxyde de zinc dans
les produits de décomposition issus des succinates mixtes contenant des différentes proportions de
cuivre montrant ainsi que les oxydes mixtes formés adopteraient la structure parent hexagonal
wurtzite du zinc oxyde. Mais on peut également observer dés 18% en Cu, I’apparition du pic
principal du cuivre oxyde (CuO) dans les diffractogrammes des produits de décomposition mixtes
a 18 et 24 % caractérisant ainsi la formation d’une seconde phase cristalline de CuO : les produits
obtenus seraient donc des mélanges d’oxyde de zinc dopé au cuivre et d’oxyde de cuivre qui
formeraient deux phases. La dominance de la phase de ZnO dans les produits mixtes indiquerait
qu’une trés faible quantité de Cu?* substituerait Zn?* dans la structure de ZnO avant la formation
du composite : ceci pourrait justifier la couleur intermédiaire obtenue dans les produits de
décomposition mixte. L’absence d’autres pics de diffractions (notamment ceux du Cu20, du Cu ou
du Zn) montre que la décomposition des précurseurs (Zncusuc6, Zncusucl2, Zncusucls,
Zncusuc24) a conduit a une phase de zinc oxyde pour les proportions de cuivre inferieure a 18 %
et deux phases pures correspondant au composite d’oxyde de zinc dopé au cuivre et d’oxyde de

cuivre pour les proportions de cuivre égale ou supérieure a 18 %.
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Figure 13 : Diminution de I'intensité de pic de diffraction avec augmentation de la proportion en
Cu.

La diminution de l'intensité des pics de diffraction (Figure 13) dans les échantillons mixtes
indiquerait qu’une trés faible quantité d’ions cuivre occupent avec succes le site de Zn?* du réseau
de ZnO. La réduction de I’intensité des pics de diffraction traduisant la baisse de la cristallinité
serait due a Dl’apparition des défauts lors de la substitution du zinc par le cuivre durant la

décomposition.

Compte tenu des résultats de DRX et d’IR, on peut conclure qu’avec cette méthode de
synthése, de I’oxyde de zinc dopé au cuivre d’une part et d’autre part des composites d’oxyde de

zinc et de cuivre, sont formés avec succes.
I11-2-4- Analyse par spectroscopie de rayon X a dispersion d’énergie (EDX)

Le pourcentage élémentaire atomique des éléments chimiques dans les échantillons des
résidus inorganiques de décomposition thermique des précurseurs mixtes a ¢té obtenu a 1’aide de
I’analyse spectroscopique de rayon x par dispersion d’énergie (EDX). Le Tableau VII présente

I’analyse élémentaire atomique des oxides mixtes a 6 % et 24 %.
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Tableau V111 : Analyse élémentaire des produits de décomposition ZnCuO6 et ZnCuO24

Eléments % Atomique
ZnCuO6 ZnCuO24

exp théo exp théo

Zn 49,48 47 38,71 38

Cu 3,07 3 1320 12

o) 4745 50 48,01 50
Proportion atomique théorique en Cu 0,06 0,24

Les résultats de I’analyse élémentaire (Tableau VII) couplés aux spectres de la Figure 14
montrent que tous les produits de décomposition des succinates métalliques mixtes analysés sont
constitues uniquement des éléments Zn, O et Cu. Ce résultat confirme, en partie qu’il s’est bel et
bien formé des oxydes métalliques apres décomposition des succinates métalliques. L’écart entre
les proportions théoriques et expérimentales serait d0 aux défauts crées dans la structure lors de la
décomposition. Les composés formés seraient donc déficitaires en oxygéne car I’affinité du cuivre
qui se substitue avec le zinc pendant le dopage est faible par rapport au zinc qui lui a une affinité

¢élevée avec I’oxygene. Cette déficience en oxygene va donc créer des défauts dans les composés.

Figure 14 : Spectre EDX des produits de décomposition des succinates métalliques mixtes
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111-2-5- Analyse par MEB

Les images MEB du ZnO, ZnCuO6 et ZnCuO24 obtenus aprés décomposition thermiques

des succinates métalliques sont représentées dans les Figure 15 et 16.

200 nm EHT = 8.00 kV Signal A = SE2 ZnO_02.if ipm EHT = 8.00 kv Signal A= SE2 Zn0_04 tif
WD = 9.9 mm Width =5.716 um Mag= 20.00 KX 0.0° DLR |_| WD = 99mm Width = 22.87 um Mag= 5.00KX 0.0°

Figure 15 : MEB du produit de décomposition du zinc succinate.

La Figure 15 présente I’image de la MEB de I’oxyde de zinc. Cette image montre que les
particules sont trés agglomérées, sont de formes spheriques irrégulieres et de taille moyenne autour
de 107 nm. Par ailleurs, les travaux antérieurs du laboratoire avec le malonate de zinc préparé par
co-précipitation entre le lithium malonate et du zinc acétate dihydraté (Matchim et al., 2024), ont
montré des particules d’oxyde de zinc trés agglomérées, de forme de nano tube et de taille allant
de 67 nm a 127 nm. Ceci montre que la taille, la forme et I’agglomération plus ou moins
importante des particules sont fonction du ligand utilisé et de la méthode de préparation adoptée.
La méthode de synthese influencerait donc grandement certaines caractéristiques et propriétes des

oxydes.
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Figure 16: MEB des produits de décomposition des succinates mixtes a 6 % (a) et 24 % (b).

Les images (a) et (b) de la Figure 16 présentent la MEB produits de décomposition des
succinates mixtes de zinc-cuivre a 6 % et 24%. Ces images permettent de constater d’une part que
I’agglomération des particules est encore plus élévée avec I’augmentation de la proportion en
cuivre et d’autre part que la taille des particules diminue. Cette derniére observation est en accord
avec les résultats de la DRX des matériaux. L’oxyde mixte a 24 % présente de facon plus

prononceée, une forme de particules attribuables a celles de CuO.

Ceci peut nous ammener a dire que plus le taux de cuivre augmente, plus ’agglomération
est prononcée et plus petite est la taille des particules.
11-2-7- Propriétés optiques : calcul des énergies des bandes interdites

Le spectre UV-Vis enregistrés sur les oxydes obtenus apres la décomposition est présenté

a la Figure 17.
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Figure 17 : spectre UV-Vis des oxydes simples et mixtes

ZnO n’a pas d’absorption dans le visible ceci est di a I’ion Zn?*; les oxydes mixtes quant
a eux montre une large bande d’absorption qui s’intensifie avec la fraction en cuivre: ces composés
renferment effectivement du cuivre. L utilisation de ces courbes nous a permis d’évaluer la bande

interdite optique de chaque matériau.

Les énergies de bandes interdites (transition directe autorisée) du mixte (1-x)ZnO/xCuO a
chaque proportion de Cu et ceux des oxydes simples de zinc et de cuivre ont pu étre determinées

par I’équation de tauc suivante :
(ahv)?> = A (hv - Eg). Avec:

- a: coefficient d’absorption

- h: constante de plank

- v:frequence en Hz

- A :constante de proportionnalité
- Eg:bande d’energie

- n=2:bandgap directe

Le calcul des énergies (bande interdite) des produits de décompositions ont été effectues et

les courbes obtenues sont présentées dans la Figure 18.
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Figure 18 : Courbes (ahv)2 en fonction de I’énergie pour tous les oxydes synthétisés.

La mesure a permis de déterminer la valeur de la bande interdite optique de I’0xyde de zinc
qui est de 3,2 eV qui est proche de celle obtenue dans la littérature 3,3 eV (Hu et al., 2010) et la
bande interdite de I’oxyde de cuivre qui est de 2,81 eV et aussi proche de celle de la littérature a
2,85 eV (Sagadevan et al., 2017). On constate que cette valeur (3,2 eV) diminue dans les oxydes
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mixtes avec 1’ajout de la fraction de cuivre jusqu’a la valeur de 3,06 eV dans le 24 %. Les

changements de valeurs sont présentés dans le diagramme en bande de la Figure 19.
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Figure 19 : Evolution de la bande interdite en fonction de la proportion de cuivre

La création des défauts dans la structure a causé la diminution de I’énergie de fermi qui
constitue la bande interdite du matériau. Les défauts peuvent créer des états dans la bande interdite.
Ces états peuvent potentiellement absorber les photons sous la bande interdite et affecter les
spectres d'absorption, provoquant des artefacts et des caractéristiques qui peuvent étre interprétés
comme une bande interdite inférieure a la valeur réelle, sans défaut (Mahmoud et al., 2021). Au
fur et a mesure qu’on augmente la proportion en cuivre on augmente les défauts et la bande interdite
diminue. Ces défauts sont dus aux déficits en oxygene causé par le remplacement du zinc par le
cuivre dans la maille cristalline du zinc et la différence d’affinité de ces deux matériaux avec
1’oxygéne.

I11-3-- Application a I’électrocatalyse : réaction d’évolution d’hydrogéne

Des mesures de voltammetrie a balayage linéaire ont été effectuées pour tous les
échantillons d'oxydes métalliques dans du KOH 1 M a l'aide d'un systéme a trois électrodes. A titre
de comparaison, les performances des matériaux synthétisés ont également été évaluees par rapport

au carbon vitreux et au Pt/C-20%. Les résultats sont présentés a la Figure 20.
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Figure 20 : Tracer de LSV des échantillons d’oxydes métalliques

La Figure 21 est I’histogramme des surtensions obtenues apres analyses des différents matériaux
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Figure 21 : Histogramme de la surtension des différents matériaux

Les tracés de la Figure 21 montrent que le surpotentiel a une densité de courant de 10 mA

cm-? (n,,) qui diminue avec I'augmentation de proportion en Cu. Comme le montre la Figure 21,
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les valeurs n,, pour les échantillons de composite sont inférieures a celles du ZnO, avec des valeurs
de 402, 386 et 345 mV pour ZnCuO6, ZnCuO12 et ZnCuO24, respectivement, par rapport a 415
mV pour le ZnO. Cela indique une activité HER supérieure des échantillons dopés et de composite.
Notamment, ZnCuO24 présente le surpotentiel le plus bas parmi les échantillons mixtes. Cela peut
étre attribué a la quantité optimale d’hétérojonction entre les oxydes ZnO (type n) et CuO (type p).
L'analyse MEB a révéleé que ZnCu024 se compose de nanoparticules sphériques avec de plus petite
taille que les autres composites. Cette morphologie et cette taille offrent probablement une plus
grande surface pour la réaction électrocatalytique, contribuant ainsi a I'amélioration de la
performance électrocatalytique. La grande valeur de surtension observée dans le mixte a 18 % de
Cu due a la formation des hétérojonctions a un faible pourcentage, offrant une trés faible surface
la rendant moins optimal pour la réaction électrocatalytique. La synthése de I’oxyde mixte de zinc-
cuivre par co-précipitation en utilisant le ligand succinate donne un matériau prometteur pour

I’électrocatalyse de I’eau en milieu basique avec 24 % en cuivre.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES
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Dans ce travail, on a pu synthétiser caractériser 1’oxyde mixte de zinc(II)-cuivre(Il). Pour
la synthese, la méthode par co-précipitation a été utilisée pour obtenir les précurseurs. Les oxydes
synthétisés ont été caractérisés par : spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier,
spectrocopie UV-Vis, DRX, ’EDX, MEB.

Tous les précurseurs synthétisés ont la couleur bleu turquoise a I’exception du zinc
succinate (ZnCsH404) qui a une couleur blanche et du cuivre succinate (CuCsH404) qui a une
couleur bleu foncé. Les oxydes quant a eux, sont blanc pour 1’oxyde de zinc, noir pour I’oxyde de
cuivre, gris et marrons fonce pour les mixtes oxydes de zinc(ll)-cuivre(II). L’analyse Infra Rouge
réveéle la présence de tous les groupements fonctionnels attendus dans les précurseurs et les oxydes
synthétisés. La DRX a montré que les oxydes mixtes sont monophasés pour des pourcentages de
cuivre inférieur a 18 % et diphasés pour les pourcentages de cuivre supérieur ou égale a 18 %.
L’UV-Vis a confirmé la présence des métaux zinc et cuivre dans les oxydes mixtes et a permis de
faire ressortir la diminution de la bande interdite optique avec 1’ajout de Cu. La MEB a montré une
diminution de la taille des particules avec 1’augmentation de la fraction de cuivre dans les oxydes
mixtes et, dans le méme sens, 1’électrocatalyse a montré une diminution de densité de courant au
cours de I’augmentation des proportions.

Dans ce travail, nous avons réussi a obtenir pour la premiére fois a notre connaissance et
par co-precipitation le systéme d’oxyde mixte de zinc cuivre a partir des succinates métalliques

mixtes et évaluer ces propriétés optiques et électrocatalytiques.

Au terme de ce travail il en ressort que les différents composés synthétisés ont été obtenus
avec succes et ont montré de bonnes propriétés optiques et électrocatalytiques. Le systéme d’oxyde
mixte constitué de ZnO et de CuO est optimal pour la conversion de I’eau en Hz avec 24 % en Cu

par rapport aux deux oxydes de métaux Zn et Cu confirmant I’atteinte des objectifs de ce travail.

Pour la suite de ce travail, les perspectives suivantes sont proposées :

- Faire une spectrométrie photoélectronique X (SPX) pour connaitre les réels états
d’oxydation des métaux dans nos oxydes.

- faire une analyse BET pour évaluer la surface spécifique des oxydes.

- faire le test galvanopotentiométrique en milieu acide.

- Synthétiser ces oxydes en utilisant d’autres ligands di-carboxylates mais a chaine carbonée
plus longue afin de voir d’avantage 1’influence de ces derniers sur les phases formées, la

morphologie et la tailles des particules et les propriétés de conduction.
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