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Dans cette étude, le potentiel de 'oxyde de fer dopé au chrome en tant que matériau aux
propriétés électocatalytiques améliorées a été exploré. Pour ce faire, une série de succinates
métalliques, précurseurs des matériaux cibles a été synthétisé et décomposé thermiquement.
Deux succinates métalliques simples, le succinate de fer(III) et le succinate de chrome(III), ainsi
que quatre succinates mixtes, ont été ¢laborés par une méthode de co-précipitation en milieu
alcoolique. Ces derniers, de formule générale (CrxFe(2-x)(C4H404)3, présentaient différentes
concentrations de chrome (x=0,04, 0,08, 0,11 et 0,13), nous permettant ainsi d'étudier
l'influence du dopage sur les propriétés finales. Pour mettre en évidence la présence de ces
oxydes dans les produits de décomposition, ces derniers ont été caractérisés par la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF), la Diffraction des Rayons X (DRX), la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB), la Spectroscopie de Rayons X a Dispersion
d’Energie (EDX). La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) a confirmé la
présence des groupes fonctionnels caractéristiques des succinates métalliques dans les
précurseurs, et des liaisons métal-oxygene dans les oxydes. La Diffraction des Rayons X (DRX)
a révélé la formation d'oxydes de fer(Ill) (Fe203), d'oxyde de chrome(III) (Cr203) et d'oxydes
mixtes Fe(III)-Cr(IIl) (CrxFe>xO3) monophasés, confirmant ainsi la structure cristalline et la
pureté des matériaux obtenus. Par ailleurs, la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) a
mis en évidence une diminution de la taille moyenne des particules avec I'augmentation de la
teneur en chrome, suggérant un effet inhibiteur de la croissance cristalline par l'incorporation
d'ions chrome dans le réseau de Fe,Os. La Spectroscopie de Rayons X a Dispersion d'Energie
(EDX) a confirmé la composition chimique des oxydes mixtes, révélant la présence des
¢léments Fe, Cr et O dans des proportions conformes aux attentes. L'étude des propriétés
optiques par spectrophotométrie UV-Visible a révélé une absorption dans la région 720-800 nm,
ainsi qu'une diminution de la bande interdite de 1,94 a 1,48 eV avec le dopage en chrome. Ce
dernier point est crucial, car la réduction de la bande interdite a induit une amélioration
significative des propriétés électrocatalytiques des matériaux. Cette avancée s'est traduite par
une diminution du surpotentiel a une densité de courant de 10 mA cm2 (n10) avec l'augmentation
du taux de dopage en chrome dans Fe>Os. En conclusion, cette étude a permis de synthétiser
avec succes de nouveaux oxydes mixtes Fe(III)-Cr(Ill) présentant des propriétés
¢lectrocatalytiques prometteuses pour la résolution des défis ¢énergétiques actuels.
L'incorporation de chrome dans l'oxyde de fer s'est avérée étre une stratégie efficace pour
moduler les propriétés électroniques et améliorer les performances électrocatalytiques de ce
matériau.

Mots clés : Co-précipitation, succinate métallique, électroacatalyse, oxydes métalliques mixtes.




ABSTRACT

In this study, the potential of chromium-doped iron oxide as a material with enhanced
electrocatalytic properties was explored. To achieve this, a series of metal succinates,
precursors of the target materials, were synthesized and thermally decomposed. Two simple
metal succinates, iron(IIl) succinate and chromium(IIl) succinate, as well as four mixed
succinates, were prepared by a co-precipitation method in an alcoholic medium. The latter, with
the general formula (CriFe.—«(CsH4O4)3), exhibited different chromium concentrations (x =
0.04, 0.08, 0.11, and 0.13), thus allowing us to study the influence of doping on the final
properties. To highlight the presence of these oxides in the decomposition products, the latter
were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), and Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
(EDX). FTIR spectroscopy confirmed the presence of characteristic functional groups of metal
succinates in the precursors, as well as metal-oxygen bonds in the oxides. XRD analysis
revealed the formation of iron(Ill) oxide (Fe20s), chromium(IIl) oxide (Cr20s), and single-
phase mixed Fe(III)-Cr(IIl) oxides (CriFe2—~0s), thereby confirming the crystalline structure
and purity of the obtained materials. Furthermore, SEM observations showed a decrease in the
average particle size with increasing chromium content, suggesting an inhibitory effect on
crystal growth due to the incorporation of chromium ions into the Fe.0s lattice. EDX
spectroscopy confirmed the chemical composition of the mixed oxides, revealing the presence
of Fe, Cr, and O elements in expected proportions. The study of the optical properties by UV—
Visible spectrophotometry revealed absorption in the 720-800 nm region, as well as a decrease
in the band gap from 1.94 to 1.48 eV with chromium doping. This latter point is crucial, as the
reduction in the band gap led to a significant improvement in the electrocatalytic properties of
the materials. This advancement was reflected by a decrease in the overpotential at a current
density of 10 mA cm™ (110) with increasing chromium doping levels in Fe:Os. In conclusion,
this study successfully synthesized new mixed Fe(III)-Cr(III) oxides exhibiting promising
electrocatalytic properties for addressing current energy challenges. The incorporation of
chromium into iron oxide proved to be an effective strategy for tuning the electronic properties
and enhancing the electrocatalytic performance of this material.

Keywords: Co-precipitation, metal succinate, electrocatalysis, mixed metal oxides.




INTRODUCTION GENERALE




L'épuisement progressif des ressources fossiles, couplé aux préoccupations
environnementales grandissantes liées aux émissions de gaz a effet de serre, impose une
transition urgente vers des sources d'énergie renouvelable et propre (Wang et Azam, 2024).
L'hydrogéne, en tant que vecteur énergétique, se positionne comme une alternative prometteuse
(Veronica et al., 2020). Sa production par ¢€lectrolyse de 1'eau, alimentée par des énergies
renouvelables, ouvre la voie a un cycle énergétique décarboné (Sun et al., 2022). Cependant,
cette technologie est encore confrontée a des défis majeurs, notamment la surtension élevée
associée a la réaction de réduction de 1'eau (RRE) (Jiao et al., 2015). Pour surmonter cette
barriere énergétique, les chercheurs s'intéressent de pres aux ¢électro catalyseurs. Ces matériaux

permettent d'accélérer les réactions électrochimiques en abaissant I'énergie d'activation.

Les métaux nobles, tels que le platine et l'iridium, sont reconnus pour leur excellente
activité catalytique pour la RRE (Li et Baek, 2020). Néanmoins, leur coit élevé et leur rareté
limitent leur utilisation a grande échelle. C’est donc face a ces contraintes, que les oxydes
métalliques émergent comme des candidats prometteurs en raison de leur abondance, de leur
stabilit¢ chimique et de leur flexibilité en termes de composition. Parmi eux, 1'oxyde de fer
(Fe205) se distingue par son faible colit et sa non-toxicité (Kwong et al., 2018 ; Garg et al.,
2023 ; Maley et al., 2024). Cependant son efficacité en tant qu’électrocatalyseur est limitée, il
est donc crucial d’améliorer ses performances catalytiques. Le dopage entre en jeu scomme une
technique largement utilisée pour ajuster les propriétés électroniques et structurales des
matériaux. En incorporant des ions étrangers, tels que le chrome, dans la structure cristalline de
l'oxyde de fer, il est possible de modifier sa conductivité électrique, sa densité d'états
¢lectroniques au niveau de Fermi et sa stabilité¢ chimique (Lincheng et al., 2023 ; Aalim et al.,
2023). De précédents travaux ont déja démontré l'intérét du dopage du Fe:Os par le chrome
pour améliorer ses propriétés catalytiques dans diverses réactions. Par exemple, des études ont
montré que le chrome peut favoriser la formation de défauts dans la structure de I'oxyde de fer,
augmentant ainsi la densité de sites actifs pour la réaction de réduction de I'eau. Cependant, la
méthode de synthése de ces matériaux est un parameétre crucial pour controler leurs propriétés.
Parmi les différentes méthodes de préparation, la coprécipitation est largement utilisée en raison
de sa simplicité, sa versatilité et la possibilité d'obtenir des particules nanométriques avec une
bonne homogénéité de composition. De plus, le choix du ligand utilisé lors de la coprécipitation
peut influencer significativement les propriétés finales du matériau, en contrdlant la taille des
particules, leur morphologie et leur distribution de taille des pores. Dans cette étude, nous

présentons une synthese détaillée de 1'oxyde de fer dopé au chrome par coprécipitation, en




mettant I'accent sur l'influence de la proportion du dopant (ici le chrome) sur les propriétés
structurales, morphologiques et électro-catalytiques du matériau préparé par coprécipitation en

utilisant le succinate comme agent précipitant.
-Objectif de ce travail

L’objectif principal de ce travail est de synthétiser les oxydes mixtes de fer (III) et chrome (III)
a différente proportions par la méthode de co-précipitation afin d’évaluer leurs différentes

propriétés. Les objectifs spécifiques sont les suivants :

Synthétiser par coprécipitation les précurseurs de succinates fer (III) et Cr (III) et les succinates

mixtes fer (III)-Cr (IIT) comportant 4% ,8 %,11 %, et 13 % de Cr

Caractériser les précurseurs synthétisés

Caractériser les produits des précurseurs (oxydes) par les analyses IR, DRX, MEB, EDX
Evaluer les propriétés optiques et électrocatalytiques des oxydes métalliques obtenus

Ce mémoire sera présenté comme suit :

Une introduction générale,

Les chapitres I, II et I,

-Chapitre I (partie expérimentale) : présente les travaux pertinents d’autres auteurs sur le sujet
et le contexte général du travail.

-Chapitre II (partie expérimentale) : présente le matériel, les réactifs utilisés ainsi que les
procédures de synthése et de caractérisation des composés synthétisés

-Chapitre III (résultat et discussion) : donne et présente la discussion des résultats obtenus lors
de nos manipulation

Une conclusion générale et des perspectives,

Les références bibliographiques




CHAPITRE I : REVUE DE
LA LITTERATURE




I -1- Généralités sur les oxydes métalliques : oxyde de fer et oxyde de chrome

Les oxydes métalliques sont des composés chimiques résultant de la combinaison d'un
métal avec de I'oxygene. Leurs propriétés physiques et chimiques sont trés variées et dépendent
de la nature du métal et de la structure cristalline de I'oxyde. Ils sont omniprésents dans notre
environnement, tant dans la nature (minéraux) que dans les produits industriels (pigments,
céramiques, €lectroniques). Leur utilisation est vaste, allant de la métallurgie a la catalyse en

passant par 1'électronique.

I-1-1- Oxyde de fer
a- Généralités

De numéro atomique Z = 26, le fer fait partie des éléments de transition. Sa Structure
électronique est [Ar] 3d® 4s. 1l posséde deux degrés d’oxydation stables, (+ II) et (+ III). En
raison de sa configuration électronique, le fer(IIl) ([Ar] 3d° 4s%) est plus stable que le fer(Il)
([Ar] 3d° 4s°). Aprés ’aluminium le fer est I’élément métallique le plus abondant dans la crofite
terrestre. On le trouve toujours sous forme d’oxydes ou d’hydroxydes, plus au moins hydratés
et plus au moins bien cristallisés.
Les oxydes de fer existent sous de nombreuses formes. La magnétite (Fe3;O4), la Maghémite
(y-Fe203) et I’hématite (a-Fe203) sont les formes les plus courantes.
- L’hématite

C’est le premier oxyde de fer découvert dans le sol, il est tres stable
thermodynamiquement sous les conditions atmosphériques de température et de pression et il
est la forme finale de nombreuses transformations d’autres types d’oxydes de fer.
L’hématite peut €galement étre synthétisée soit par la décomposition thermique de
I’oxyhydroxyde de fer (FEOOH) a une température entre 500 et 600 °C, soit par I’hydrolyse
forcée d’une solution d’un sel de fer (III) tel que le FeCls; en milieu acide (pH=1 a 2) a une
température supérieure a 100 °C.
- La maghémite

Elle est aussi présente dans le sol. Néanmoins, elle est métastable et peut se transformer
en hématite par chauffage sous air a des températures trés élevées (environ 600 °C). Elle est
préparée par déshydratation d’un oxyhydroxyde de fer (III) ou par oxydation ménagée de
I’oxyde de fer (Fe30a).
- La magnétite

Egalement présente dans le sol, elle n’est pas stable thermodynamiquement sous une

atmosphere d’oxygene. Elle posseéde le magnétisme le plus important parmi les autres oxydes




de fer. Sa préparation est faite par une oxydation partielle de la solution de fer(II) en présence
de KNOj; en milieu alcalin.

Les oxydes et les Oxyhydroxydes de fer les plus connus sont les suivants (Tableau I) :

Tableau I : Oxydes et Oxhydroxydes de fer (Schwertmann et Cornell., 2000)

Oxyde/Oxhydroxyde Formule Structure cristalline
Ferrihydrite FesHOs, 4H,O Amorphe
Hématite a-FexO3 Rhomboédrique
Maghemite v-Fe203 Tétraédrique
Magnétite Fe304 Cubique
Goethite a-FeOOH Orthorhombique
Akaganeite B-FeOOH Orthorhombique

Dans ce travail nous allons nous concentrer sur I’hématite qui est un matériau présentant
un intérét particulier pour sa durabilité et son faible cotit de production. Il est utilisé depuis la
préhistoire dans les peintures rupestres pour ces propriétés colorantes. Le mot « Hématite »
vient du grec « Haimatites» lui-méme dérivé de « Haima » signifiant « sang ». C’est une espece
minérale constituée d’oxyde de fer(IIl). Elle est la variété la plus stable dans les conditions
normales de température et de pression et la Figure 1 propose une schématisation élémentaire

de l'architecture fondamentale de ces composés.

Figure 1: Représentation schématique de 1’octaedre Fe(O,0H)6 (Tiberg, 2016)




b- Méthodes de synthése de I’oxyde de fer

De nombreuses techniques utilisées pour la synthése des nanoparticules d’oxyde de fer

avec leurs avantages et inconvénients sont présentés dans le Tableau II.

Tableau II : Principaux avantages et inconvénients des méthodes de synthéses

Techniques = Morphologie  Avantages Inconvénient Références
du produit
Méthode sol- Spheres, Rapport Perméabilité (Laurent et al.,
gel sphéres d'aspect, ¢levée, faible 2008)
irrégulieres, précisément Collage, faible
les sphéres de taille usure ;
poreuses et controlée, Résistance
non et
poreuses ou  Structure
les tiges interne
Co- Simple et  Inapproprié pour (Collier et
précipitation efficace la Messersmith,

Synthese d’une  2011) ;(EIBayoumi
phase etal, 2010)

Stoeechiométrique
précise non
contaminée

Hydrothermale Spheres Latailleet = Haute pression (Wu et al., 2009)

irrégulieres la forme et température
Allongées, des de réaction
compactes particules

et de sont

nombreuses  Facilement

formes controlable




c- Proprietes de I’oxyde de fer
oPropriétés physico-chimiques

De couleur rouge, I’hématite est composée d’oxyde de fer I1I ; c’est un semiconducteur
de type p et cristallise dans une structure rhomboédrique de type corindon (Al>O3) et appartient
au groupe d’espace R-3CH. Ses paramétres de maille sont a = b = 0,5038(2) nm et ¢ =
1,3772(12) nm. La structure est composée d’un empilement compact d’atomes d’oxygene avec
les cations Fe**qui occupent les 2/3 des sites octaédriques. Chaque cation Fe** est donc entouré

de six anions O* comme le montre la Figure 2.
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Figure 2: a) Structure cristalline des différents types d’oxyde de fer (III) ; b) cas de a-Fe>O3

En dépit de la structure cristalline équivalente a a-AlOs, ’hématite est beaucoup plus
réactive et efficace pour ’absorption de polluants. La recherche a montré que la différence
provient de la surface spécifique de I’hématite (Zhang, et al., 2010).

L’analyse par diffraction du rayonnement synchrotron intense sur une surface hydratée de
I’hématite par rapport a une surface hydratée de corindon révele que la surface de ’hématite
contient deux domaines, I'un est dominé par des oxygenes mono-coordonnés par les atomes
Fe’" trés réactifs, tandis que l'autre est dominé par des oxygénes doublement coordonnés par
Fe*" qui est relativement non réactif.

e Propriétés électriques et optiques de ’hématite
L’appréhension des propriétés optiques d’absorption de 1’hématite passe par celle de sa

structure électronique.




La structure électronique des cations Fe** est [Ar] 3d°. Dans I’atome isolé, les niveaux d’énergie
des cing orbitales 3d (3dx.y, 3dx-z, 3dy-,, 3dx>-y? et 3d,%) sont dégénérés.

Lorsque 1’atome se trouve dans un environnement octaédrique, les six ligands O*créent un
champ électrostatique entrainant la levée de dégénérescence des orbitales 3d. Les orbitales (3dx-
y» 3dxz et 3dy-,) sont dégénérées en un triplet de basse énergie to, et les orbitales (3dx*-y” et 3d,%)
sont dégénérées en un doublet de haute énergie eg. Les niveaux d’énergie tog et eg sont eux méme
séparés en deux sous-niveaux o et 3.

La structure électronique de O*est [He] 2s*2p°, les orbitales 2p se situent a des niveaux
d’énergie inférieurs a ceux des orbitales 3d de Fe*". En effet, la structure de bandes de I’hématite
a été décrite comme suit : la bande de conduction serait composée des orbitales 3d vides (2, et
e.’) du fer, alors que la bande de valence serait composée des orbitales 3d remplies de fer
(t2e%)et (e.%)’et les orbitales 2p non-liantes de 1’oxygene situées majoritairement a un niveau
énergétique inférieure. Ce qui confére a cet oxyde plusieurs types de transitions. En
conséquence, le spectre d’absorption UV-visible de I’hématite est composé de plusieurs bandes.
Similairement aux oxydes de titane, le zinc et le cérium, les propriétés optiques de I’hématite
dans UV et le visible sont fortement liées a la forme et la taille des particules (Zhan, et al.,
2007).

L'hématite (Fe:0s3) présente des propriétés électriques qui, bien que ne la classent pas
comme un excellent conducteur a température ambiante, la rendent intéressante pour diverses
applications technologiques spécifiques.

Nature semi-conductrice : A température ambiante, I'hématite se comporte comme un
semi-conducteur ou un isolant avec une faible conductivité. La conduction électrique est
principalement assurée par le mouvement des électrons. Sa conductivité est généralement
faible, mais elle est fortement influencée par des facteurs tels que la température, la présence
d'impuretés (dopage) et la structure cristalline (Ling et al., 2011).

Augmentation de la conductivité avec la température : Une caractéristique clé¢ de
I'hématite est que sa conductivité €électrique augmente significativement avec 1'¢lévation de la
température. Cette transition de semi-conducteur a conducteur a des températures plus élevées
ouvre des perspectives pour des applications dans des environnements thermiques spécifiques
ou comme thermistances (résistances sensibles a la température) (Jin et al., 2018).

Effet photoélectrique : L'hématite est capable de générer un courant ¢€lectrique
lorsqu'elle est exposée a la lumiére. Cet effet photoélectrique la rend potentiellement utile dans

des dispositifs photovoltaiques (cellules solaires) et pour des applications de photocatalyse, ou




la lumiére excite les électrons et initie des réactions chimiques a la surface du matériau
(Tamirat et al., 2016).

Influence du dopage : L'introduction d'impuretés controlées (dopage) dans la structure
cristalline de I'hématite permet de modifier et d'améliorer ses propriétés électriques. Par
exemple, le dopage peut augmenter la conductivité, modifier le type de porteur de charge (de
type n a type p dans certains cas) et améliorer 'efficacité de I'effet photoélectrique (Wang et

al., 2019).

d- Application de I’oxyde de fer

Les diverses propriétés des nanoparticules d’oxyde de fer (magnétiques, Electriques,
optiques et réactivité) leur permettent une large gamme de domaines d’applications tels que le
biomédical., le traitement des eaux, la catalyse, et capteurs de gaz, Les accumulateurs lithium-

ion, la décoration et les produits cosmétiques.

Applications catalytiques

De nombreuses recherches portent sur 1’utilisation de nanoparticules d’oxydes de fer
(magnétite, maghémite et hématite) comme catalyseurs dans plusieurs réactions chimiques en
raison de leur grande réactivité de surface. Ces nanoparticules sont utilisées dans la synthése de
I’ammoniac, la désulfuration du gaz naturel, ainsi que 1’oxydation des alcools (Darezereshki

et al., 2012) ; (Schwertmann et al., 2000).

Applications au traitement des eaux et I’environnement
Les nanoparticules de fer sont utilisées dans le domaine du traitement des eaux usées. Elles
présentent un important potentiel d’adsorption et d’élimination des métaux lourds et de la
matiere organique, et un post de traitement facilité par une séparation liquide/solide aisée a

I’aide d’un champ magnétique (Chen et al., 2014).

Applications aux capteurs de gaz

Les capteurs de gaz sont des dispositifs composés de matériaux capables de réagir et de
nous avertir de la présence d’une espece gazeuse (telle que CO2, N2, CH4). Ceci est li¢ a la
modification des propriétés des matériaux telles que la conductivité électrique ou 1’absorption
spectroscopique. Les capteurs a base d’oxydes de fer (hématite et maghémite) sont largement
utilisés dans ce domaine. En effet, la variation de la concentration d’un gaz présent dans le

milieu ambiant induit une variation de sa conductivité électrique (Chirita et al., 2009) ;




Applications décoratives
L’hématite et tous les autres oxydes de fer sont souvent utilisés dans la synthése de
pigments pour la peinture de céramiques et de porcelaine, la couleur présentée par ces oxydes

est due a leur phase cristalline (Chirita et al., 2009) ; (Zeng et al.,2012).

Applications optiques

L’efficacité antisolaire de crémes contenant du a-Fe>O3 a été indirectement étudiée par
les deux chercheurs Hoang-Minh et al. (Suri et al., 2002). En effet, les auteurs ont examiné les
propriétés optiques de transmission dans I’'UV de crémes formulées, a partir de différents types
d’argiles contenant de I’hématite. Cette étude a montré I’efficacité du a-Fe;O3; en tant que

composé actif dans les crémes solaires.

Applications électrocatalytiques
L'hématite est principalement étudiée pour catalyser des réactions clés dans les dispositifs

de conversion et de stockage d'énergie, ainsi que dans 1'électrochimie environnementale :

Réaction d'évolution de 1'oxygéne (REO) : C'est une réaction cruciale dans 1'¢lectrolyse de
I'eau pour la production d'hydrogéne vert et dans les batteries métal-air. L'hématite pure
présente une activité REO limitée en raison de sa faible conductivité électrique, de sa cinétique
lente et du surpotentiel élevé requis (Zhang et al., 2020).

Réaction de réduction de l'oxygéne (RRO) : Importante pour les piles a combustible.
L'hématite est moins étudiée pour 'RRO que pour I'REO, et son activité est généralement
inférieure a celle des catalyseurs a base de platine (Wei et al., 2018).

Réaction de dégagement d'hydrogéne (RDH) : Bien que moins fréquente, I'hématite peut
¢galement étre explorée pour catalyser la production d'hydrogene, en particulier dans des
conditions spécifiques de pH (Kment et al., 2017).

Réaction de Réduction du dioxyde de carbone (RRCQ:) : L'hématite et ses dérivés sont
étudiés pour la conversion électrochimique du CO: en carburants et produits chimiques de
valeur ajoutée, contribuant ainsi a la réduction des émissions de gaz a effet de serre. (Jiang et
al., 2020)

Oxydation de polluants organiques : L'hématite peut agir comme électrocatalyseur pour la
dégradation électrochimique de contaminants organiques présents dans 1'eau (Garcia-Segura

& Brillas, 2017).




I-1-2-Oxyde de chrome
a - Généralités
Le chrome, ¢lément chimique de symbole Cr, forme une famille d'oxydes aux propriétés

intéressantes et a des applications variées. Ces composés résultent de la combinaison du chrome
avec l'oxygene, et leur structure varie en fonction du degré d'oxydation du chrome.
Les principaux oxydes de chrome sont :

Oxyde de chrome (III) (Cr20s) : C'est I'oxyde de chrome le plus courant et le plus stable.
Il présente une structure cristalline en corindon, similaire a celle du rubis et du saphir. Sa couleur
verte intense en fait un pigment trés utilisé dans les peintures, les encres et le verre. Il est
¢galement utilisé comme abrasif et catalyseur (Hadher et al., 2018).
Oxyde de chrome (VI) (CrOs) : Cet oxyde est un solide rouge foncé, trés oxydant et
hygroscopique. Il est utilisé dans la préparation d'autres composés du chrome, comme les
chromates et les dichromates. Il est également utilis¢ comme agent oxydant en synthese
organique (Ogawa et al., 2011)

Dioxyde de chrome (CrO:) : Cet oxyde possede des propriétés magnétiques intéressantes
et est utilisé dans la fabrication de bandes magnétiques.

Oxyde de chrome (II) (CrO) : Cet oxyde est moins stable que les autres et se rencontre

moins fréquemment. (Ogawa et al., 2011)

b -Méthodes de synthése de I’oxyde de chrome
Plusieurs méthodes ont été mises au point pour synthétiser les NP de Cr,0O3 sont

présentés dans le Tableau III. Chacune ayant ses propres avantages et limites.




Tableau III : Principaux avantages et inconvénients des méthodes de syntheéses

Méthode Description Avantages Inconvénients Références
Haute
Formation d'un gel a pureté,
partir d'une solution contrdle Processus

colloidale. Le gel est précisdela  long, risque

ensuite séché et composition, de fissuration
calciné pour obtenir  morphologie lors du
Sol-gel I'oxyde. variable. séchage. (Hadher et al., 2018)
Précipitation de
I'hydroxyde de Difficulté a
chrome a partir d'une controler la
solution de sel de Méthode taille et la

chrome. L'hydroxyde  simpleet  morphologie
est ensuite calciné peu des
Précipitation pour obtenir 1'oxyde. colteuse. particules. (Lee et al., 2006)
Particules de
Milieu aqueux a haute uniforme et  Nécessite un
température et bien équipement

Hydrothermale pression. cristallisées.  spécifique. (Ogawa et al., 2011)

¢ -Propriétés de I’oxyde de chrome

L'oxyde de chrome (III), également connu sous le nom de chromie, Cr20s, est également
un matériau important en termes d'applications industrielles. C'est 1'un des oxydes de métaux
de transition les plus durs ayant une phase trés stable, résultant de la décomposition thermique
de CrO:. En fonction de la pression partielle d'O2 pendant le traitement thermique, Cr20Os est un
semi-conducteur de type p ou n. Du point de vue du comportement magnétique, Cr20s est
antiferromagnétique avec une température de Néel (TN) de 307 K. Cependant, le caractere
antiferromagnétique peut étre modifie en ferromagnétisme faible et méme en
superparamagnétisme lorsque des nanoparticules de chrome sont considérées (Pedro, 2008).

Le Cr205 a une structure cristalline rhomboédrique ou hexagonale (Figure 3), étant
isostructurale a la saphir (structure de type corindon). En ce qui concerne les propriétés

mécaniques de Cr20s, les caractéristiques distinguées sont sa haute résistance a I'usure et son




faible coefficient de frottement. De plus, il est possible de préparer des films minces de 200 nm
avec une bonne adhérence et une dureté élevée de 36 GPa. Il a également un coefficient
d'absorption solaire élevé et une faible émissivité thermique.

La caractérisation de la couche de surface de Cr20s sur des films de CrO: a révélé que
la dernicre pourrait polariser la premiére. En raison de ces propriétés, la structure Cr203/CrO:

peut étre utile dans des applications nécessitant des propriétés de magnéto-transport.

(a)

Figure 3: Structure cristalline de I’oxyde de chrome (I1I)

Le Tableau IV présente quelques propriétés chimiques et structurales de Cr203

Tableau IV : Propriétés structurales et chemique de Cr,O3 (Pedro, 2008)

Structure Données
Couleur Vert
Groupe d’espace R3-C
Type de réseau Rhomboédrique
Masse volumique, (g.cm™) 5.231
Chimique
Etat d’oxydation du Cr +3
Séparation du champ ligandais (eV) 2.3
(eV) 3.0
Solubilité Bases fortes




d -Applications de I’oxyde de chrome (Zhenzhao et al., 2016)

Pigment
De nombreuses utilisations nouvelles du Cr>O3 apparaissent au fil du temps. Certaines

utilisations majeures, telles que les pigments, les revétements et les catalyseurs, ont rapidement
augmenté. Aujourd'hui, il est principalement utilis¢ dans les peintures, les plastiques, le
caoutchouc, les céramiques et les encres. Naturellement, le pigment Cr2O3 posséde une
propriété importante, a savoir la performance de la couleur. Mais la couleur unique du pigment

Cr203 a limité la généralisation de ses applications (Ogawa et al., 2011)

Matériaux de résistance a l'usure et a la corrosion

L’oxyde de chrome (Cr203) a fait I'objet d'une étude approfondie en raison des besoins
industriels croissants et généralisés. Le chrome (Cr203) peut étre utilisé comme matériau de
résistance a l'usure et a la corrosion en raison de ses bonnes propriétés de résistance a l'usure et
a la corrosion. Diverses méthodes ont été utilisées pour synthétiser des revétements et des films
de Cr203 qui ont la propriété de résister a l'usure et a la corrosion.

Catalyseur

Les nanoparticules de Cr.0s peuvent étre utilisées comme photocatalyseur pour la
dégradation de polluants organiques sous irradiation lumineuse. De plus, elles peuvent catalyser
diverses réactions de conversion de gaz, telles que :

L'oxydation du monoxyde de carbone (CO) en dioxyde de carbone (CQO:), une
réaction importante pour la purification de l'air et les pots catalytiques automobiles.

La réaction de déplacement eau-gaz (Water-Gas Shift, WGS : CO + H:0 — CO: +
H:), cruciale pour la production d'hydrogene pur dans les piles a combustible et les procédés
industriels.

La décomposition des oxydes d'azote (NO,), un enjeu environnemental majeur.
En ce qui concerne la capacité de sorption, les nanoparticules de Cr.0s peuvent étre utilisées
pour l'adsorption de certains gaz, comme mentionné précédemment pour le stockage
d'hydrogene.

Matériaux de stockage de 1'hydrogéne

Marek et al. (2011) ont étudi¢ 1'adsorption d'hydrogene sur des nanotubes d'oxyde de
chrome(I1I) (Cr20s) synthétisés par une méthode hydrothermale. Leurs résultats ont montré que
ces nanotubes présentaient une capacité d'adsorption d'hydrogeéne significative a basse
température (77 K). Ils ont attribué cette performance a la grande surface spécifique et a la

structure poreuse des nanotubes, qui offraient de nombreux sites d'adsorption pour les




molécules d'hydrogeéne. De plus, les interactions entre I'hydrogene et les sites de surface de
'oxyde de chrome ont été jugées favorables a I'adsorption. Cependant, la capacité de stockage
a température ambiante restait relativement faible, soulignant la nécessité d'optimiser les
propriétés du matériau pour des applications pratiques.

Yaohui et al. (2024) ont synthétisé de 'oxyde de chrome(Ill) mésoporeux avec une
structure ordonnée et une surface spécifique ¢levée. Leurs expériences d'adsorption
d'hydrogéne ont révélé une capacité¢ de stockage prometteuse a 77 K et une rétention
d'hydrogene notable méme a des températures plus élevées par rapport a I'oxyde de chrome non
poreux. Les chercheurs ont suggéré que la taille uniforme des pores mésoporeux facilitait la
diffusion de I'hydrogene et augmentait le nombre de sites d'adsorption accessibles. Les résultats
ont indiqué que l'architecture mésoporeuse jouait un roéle crucial dans l'amélioration des
performances de stockage d'hydrogene de 1'oxyde de chrome.

Jiang et al. (2024) ont exploré l'effet du dopage de 1'oxyde de chrome(Ill) avec des
métaux de transition (comme le nickel et le cobalt) sur sa capacité de stockage d'hydrogene.
Leurs résultats ont montré que l'incorporation de ces dopants pouvait améliorer
considérablement la capacité d'adsorption d'hydrogene, en particulier a des pressions modérées.
Ils ont attribué cette amélioration a la modification de la structure électronique de I'oxyde de
chrome par les dopants, ce qui renforgait les interactions entre la surface du matériau et les
molécules d'hydrogene. L'étude a suggéré que le dopage était une stratégie efficace pour

optimiser les propriétés de stockage d'hydrogéne des matériaux a base d'oxyde de chrome.

Capteurs de gaz

Les matériaux sensibles jouent un role important dans la production et la vie. Les
questions de pollution de l'environnement ont toujours été un sujet d'actualité. La pollution de
'environnement a entrainé de nombreuses émissions de gaz nocifs. Des matériaux sensibles

sont nécessaires.

I-2-L’oxyde de fer dopé au chrome

I-2-1- Généralités
Différents ¢léments chimiques peuvent étre utilisés pour doper les nanoparticules de

I’hématite. En fonction de 1’¢lément utilis€, certaines propriétés physiques de 1’hématite
peuvent étre modifiées, telles que les propriétés optiques et les propriétés électriques. Il existe
différents types de dopage d’une part, I’élément de dopage peut substituer un ion Fe** dans la
maille de a-Fe»Os, dans ce cas les paramétres de maille de la phase Cristalline sont modifiés

dans la mesure ou 1’¢lément remplagant & un rayon ionique plus faible ou plus élevé que




I’¢lément initialement présent. D’autre part, le substituant peut s’insérer au niveau d’un site

interstitiel lacunaire de la structure. Ce mécanisme d’insertion peut également modifier les

parametres de mailles.

I-2-2- Méthodes de synthése de I’oxyde de fer dopé au chrome

Plusieurs méthodes ont été¢ mises au point pour synthétiser les NP d’oxyde de fer dopé

au chrome. Le Tableau V ci-dessous présente quelques-unes. Chacune ayant ses propres

avantages et limites.

Tableau V : Principaux avantages et inconvénients des méthodes de synthéses

Méthode de Morphologie Avantages Inconvénients Références
synthése des particules
Meéthode sol-gel ~ Particules de Bonne (Sun et al.,
petite taille, homogénéite, 2004)
forme controlée  controle précis Procédé long,
dela cout ¢élevé
composition
Co-précipitation  Particules de Simple, rapide Difficulté a (Zhang et al.,
taille variable, controler la 2007)
forme souvent taille et la
sphérique distribution des
particules
Méthode Particules de Bonne Nécessite un (Lee et al.,
hydrothermale petite taille, cristallinité, équipement 2002)
forme controlée  contrdle précis spécifique
de la (autoclave)
morphologie

I-2-3- Propriétés de I’oxyde de fer dopé au chrome
L'oxyde de fer dopé au chrome est un matériau dont les propriétés peuvent étre

significativement modifiées par l'incorporation d'ions chrome dans sa structure cristalline et

dépendent fortement de la nature de I'oxyde de fer (hématite Fe,Os3, magnétite Fe3O4, etc.), du

pourcentage de chrome dopant et des conditions de synthése. Cependant, on peut généralement

observer les effets suivants :

Propriétés Magnétiques :




Le dopage au chrome peut influencer les propriétés magnétiques de I'oxyde de fer. Par
exemple, la chromite de fer(Il) (FeCr204) est un oxyde mixte de chrome(III) et de fer(Il) avec
une structure spinelle cubique, qui présente des propriétés magnétiques intéressantes. Le
dioxyde de chrome (CrO,) est ferromagnétique et utilis¢ dans les supports magnétiques.

Propriétés Electriques et Semi-conductrices :

L'ajout de Cr203 a certains matériaux semi-conducteurs (comme les céramiques) peut
améliorer leur conductivité électrique. Le dopage peut créer des défauts dans le réseau cristallin,
ce qui modifie la bande d'énergie et peut influencer la conductivité par €électrons ou par trous.

Propriétés Optiques :

Le chrome est bien connu pour ses propriétés colorantes. L'oxyde de chrome(III) (Cr203)
est un pigment vert stable. Le dopage de 1'oxyde d'aluminium avec du chrome donne le rubis,
connu pour sa couleur rouge intense et ses propriétés optiques uniques utilisées dans les lasers.
Bien que ce soit pour l'oxyde d'aluminium, cela illustre 1'impact du chrome sur les propriétés
optiques des oxydes.

Pour I'oxyde de fer, le dopage au chrome peut altérer I'absorption et la réflectance de la
lumiére, influencant ainsi sa couleur et ses applications dans les pigments.

Propriétés Catalytiques :

Les oxydes mixtes de fer et de chrome peuvent présenter des propriétés. Catalytiques
spécifiques en raison de la présence de plusieurs €tats d'oxydation et de la synergie entre les
deux métaux. Le chrome peut modifier I'acidité et la basicité de surface du catalyseur, ce qui
est essentiel pour de nombreuses réactions chimiques. Par exemple, la chromite de fer(Il) est
utilisée comme catalyseur dans la synthése de 1'hydrogéne (H») a partir de la réaction entre le

monoxyde de carbone et la vapeur d'eau.

I-2-4- Applications de ’oxyde de fer dopé au chrome

Les diverses propriétés de 1’oxyde de fer dopé au chrome leurs permettent une large
gamme de domaines d’applications a savoir :

Matériaux Magnétiques et de Stockage de Données :

Dans l'enregistrement magnétique, notamment pour les bandes magnétiques, ou des
particules aciculaires de dioxyde de chrome (parfois modifiées avec d'autres ¢léments comme
le fer ou le rhodium) sont utilisées pour leurs propriétés ferromagnétiques.

Le controle des propriétés magnétiques permet le développement de matériaux pour les disques
durs ou d'autres dispositifs de stockage (Sugimoto, 2010).

Catalyseurs :




Utilisé dans diverses réactions chimiques, notamment dans la pétrochimie et la production
d'hydrogéne. Les catalyseurs a base d'oxydes de fer et de chrome sont étudiés pour 'oxydation
sélective de composés organiques (Rodriguez et al., 2015).

Pigments et Colorants :

En raison de la capacité du chrome a modifier la couleur, ces matériaux peuvent étre
utilisés comme pigments pour les peintures, les céramiques et les matériaux de construction.
L'oxyde de chrome est lui-méme un pigment vert largement utilisé (Buxbaum & Pfaff,
2005).

Capteurs :

Les propriétés semi-conductrices et la sensibilité a l'environnement gazeux peuvent les

rendre utiles pour le développement de capteurs de gaz (Kapse et al., 2009).
Applications Optiques :

Potentiellement dans des applications optiques spécifiques ou une absorption ou une

émission de lumicre controlée est requise, bien que le rubis (Al>O3:Cr) soit I'exemple le plus

courant de cette application pour le chrome dopant (Kiick, 2001).

I-3-Généralités sur les succinates

Les matériaux hybrides cristallins contenant a la fois des composants organiques et
inorganiques sont devenus un domaine de recherche fascinant tant du point de vue des
applications que de la physique fondamentale. Dans ce sens un certain nombre de nouveaux
types de matériaux de charpente organométallique ont été synthétisés pour explorer plus
d’applications. Les succinates métalliques sont des complexes (chélates) formés a partir d’une
réaction entre les ions métalliques et I’ion succinate ou ion butanedioate de formule
((CH2)2(COO),). Ils sont obtenus par fixation de I’ion métallique sur le ligand succinate.
L’acide succinique ou acide butanedioique (HOOC-(CH2)2-COOH) est un diacide carboxylique
aliphatique possédant deux protons labiles qui sont facilement arrachés en milieu basique pour
donner I’1on succinate. Ce dernier porte des fonctions chimiques qui lui permettent de se lier a
un ou plusieurs atomes ou ions centraux. Ce qui lui confére une stéréochimie flexible et un
mode de liaison variable avec des ions métalliques (Mathew, 2008). Les types de liaison des

succinates avec les métaux sont illustrés sur la Figure 4.




D\M
D/ m—f/

Figure 4: Structure et types de liaison des succinates avec les métaux (Mathew, 2008)

Les succinates métalliques sont énormément utilisés dans 1’industrie agro-alimentaire et
I’industrie pharmaceutique. Egalement comme précurseurs dans la synthése des polyméres tels
que les polyéthers et les polyesters. En plus des applications pratiques, les systémes de succinate
présentent une large gamme de comportements magnétiques (Clivage et al., 1998 ; Clivage et
al., 1999).

Les succinates métalliques, composés issus de la réaction entre des ions métalliques et
des anions succinates, jouent un role crucial dans la synthese de divers matériaux, notamment
les oxydes métalliques. Ces composés, obtenus par des réactions de métathese, constituent des
intermédiaires de choix dans les procédés agrochimiques et pharmaceutiques (Jianguo et al.,
2007). Les carboxylates de fer, une famille de composés dont les succinates font partie, sont
particulierement étudiés pour la syntheése de nanoparticules de fer et d'oxyde de fer via des
procédés de décomposition thermique. Ces méthodes exploitent la nature organique de ces
composés pour controler la morphologie et les propriétés des matériaux finaux.

Les techniques de synthése des succinates métalliques sont variées et incluent la sol-gel,

la co-précipitation et la microémulsion. Une méthode simple consiste a faire réagir un acide
carboxylique, comme l'acide succinique, avec un sel métallique approprié. Par exemple, la
réaction d'un carbonate métallique avec une solution d'acide succinique permet d'obtenir le
succinate métallique correspondant.
Sobel et al. (2008) ; Zheng et al. (2001) ont ainsi synthétisé du succinate de zinc en utilisant
respectivement de I'hydroxycarbonate de zinc et du carbonate de zinc basique. Dans notre étude,
nous nous inspirons de ces travaux pour préparer du succinate de fer et des succinates
métalliques mixtes en milieu alcoolique.

La méthode de co-précipitation, privilégiée par Ganguly et al. (2008) et d'autres
chercheurs Zhang et al. (2005) ; Sharma et al. (2014), offre une voie flexible pour la synthese
de nanoparticules d'oxyde métallique mixte. Elle permet de controler finement la taille et la

morphologie des particules, tout en simplifiant les procédés de synthese.




En conclusion, les succinates métalliques, en tant que précurseurs polyvalents, ouvrent des
perspectives intéressantes dans la synthése de matériaux avancés. Leur préparation par des
méthodes simples et efficaces, comme la co-précipitation, en fait des candidats de choix pour

I'élaboration de nouveaux matériaux aux propriétés controlées.

I-4- Co-précipitation

Une voie de syntheése vers les matériaux nanostructures. C’est une technique de chimie
douce largement employée pour ¢laborer des poudres inorganiques a 1'échelle nanométrique et
ultrafine a partir de solutions. Ce procédé consiste a provoquer la précipitation simultanée de
plusieurs cations métalliques en solution, en utilisant un agent précipitant approprié (souvent
un ligand). Le précipité ainsi formé est ensuite décomposé thermiquement pour obtenir le
matériau final. Comparée aux méthodes conventionnelles de synthése a I'état solide, la co-
précipitation offre l'avantage de produire des matériaux constitués de grains (cristallites) de
taille nettement inférieure, et ce, a des températures généralement plus basses (< 800 °C) et
dans des temps de réaction plus courts. La nature de l'agent précipitant, la structure du
précurseur (qui peut varier d'un simple mélange physique a un polymeére de coordination), ainsi
que les conditions de décomposition thermique (température, durée) sont autant de parametres
clés qui influent sur les propriétés structurales, morphologiques et physico-chimiques du
matériau final.

Cette méthode présente de nombreux atouts : simplicité, faible colit, grande versatilité
et possibilité de controler de manicre précise la stoechiométrie du matériau cible. Elle est ainsi
particuliérement adaptée a la synthese d'oxydes métalliques mixtes a des températures
relativement basses et a pression atmosphérique. Cependant, la co-précipitation n'est pas
exempte de difficultés. Il est notamment complexe de déterminer les conditions optimales
permettant la co-précipitation simultanée de tous les cations métalliques désirés, et de limiter
I'agglomération des particules lors de la décomposition thermique.

La co-précipitation implique généralement 1'utilisation de plusieurs cations métalliques
et d'un agent précipitant tel que l'hydrogénocarbonate d'ammonium I’AHC (NH4sHCO3),
I'hydroxyde d'ammonium (NH4OH) ou le carbonate de sodium (NaxCOsz). L’AHC est
particulierement apprécié¢ pour sa capacité a limiter 1'agglomération des particules par rapport
a d'autres agents précipitants par exemple I’hydroxyde d’ammonium Li et al. (2000) ou I'urée
Li et al. (2004). La méthode par co-précipitation peut étre réalisée :

- Voie directe : l'agent précipitant est ajouté a la solution contenant les cations

métalliques.




- Voie inverse : la solution de cations métalliques est ajoutée a la solution d'agent
précipitant.

Différents oxydes métalliques mixtes ont été synthétisés par cette méthode, parmi
lesquels on peut citer : ZnixCoxO le mixte oxyde de zinc-cobalt Varudkar et al. (2022), CuO-
Zn0O, oxyde mixte de cuivre et de zinc Ngamcharussrivichai (2008), ZnO dopé au cuivre

Mukhtar et al. (2012), Fe203-Al,03; Gulshan et Okada (2013) et Nij«ZnyFe;Os.

I-5-Propriétés optiques

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

* 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 transition électronique, et le matériau est dit
opaque au rayonnement a cette longueur d’onde.

La transparence optique est I’inverse de I’absorption optique sa présence est due a
I’existence dans les matériaux des pores, des joints de grains et d’autres défauts internes.

* La propriété de phosphorescence :

La phosphorescence est I’émission de lumicre résultant de ’excitation de la matiere par
une source d’énergie appropri¢e. Les phosphores céramiques sont utilis€és 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 I’écran recouvert
de phosphore permet 1’excitation des atomes de phosphores présents et il y a émission de
lumicere.

L’indice de réfraction complexe

Lorsqu’un rayon de lumiére passe d’un matériau a un autre il change de direction, I’indice
de réfraction est le facteur permettant de mesurer ce changement d’un milieu a un autre suivant
les lois de Snell-Descartes, qui mettent en jeu le rapport des indices de réfractions.

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 1’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 Hafdallah (2017) qui se direct par :
(ahv)’ = A (hv - Eg). 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 [ (ahv)? = f(hv)]. La valeur
du gap est obtenue en extrapolant la partie linéaire de cette courbe, a I’intersection de cette

droite avec ’axe des abscisses.
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Figure 5: Schéma du diagramme de Tauc

I-6-Propriétés électrocatalytiques

L'¢lectrocatalyse est un domaine de la chimie qui combine 1'électrochimie et la catalyse.
Elle concerne l'accélération de réactions chimiques se produisant a des électrodes grace a
l'utilisation de catalyseurs. Les réactions électrochimiques impliquent le transfert d'électrons
entre une électrode et une espece chimique. Elles se produisent a l'interface entre un conducteur
¢lectronique (1'électrode) et un conducteur ionique (I'¢lectrolyte). En électrocatalyse, le
catalyseur est déposé sur 1'électrode, ou il interagit avec les especes chimiques et les électrons

pour accélérer la réaction €lectrochimique.




La production d'hydrogéne par séparation de I'eau a l'aide de 1'¢lectricité 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'¢lectrolyse de l'eau comprend deux demi-réactions : la réaction de dégagement
d'hydrogene (HER) a la cathode et la réaction de dégagement d'oxygéne (OER) a l'anode
Suryanto (2019).

Le processus de dégagement d'hydrogéne cathodique implique deux transferts
¢lectroniques, et les voies ont été proposées comme suit : Lei (2020).

Mécanisme de Volmer-Heyrovsky
Ce mécanisme implique les étapes suivantes :
Réaction de Volmer (1) :
H" + e + * — H* (Adsorption d'un proton et d'un électron sur un site actif (*) de
1'¢lectrocatalyseur)
Réaction de Heyrovsky (2) :
H* + H" + e — H: + * (Désorption électrochimique d'un atome d'hydrogeéne adsorbé avec un
proton et un €lectron pour former une molécule de Hz)
Mécanisme de Volmer-Tafel
Ce mécanisme implique les étapes suivantes :
Réaction de Volmer (3) :
H" + e + * — H* (Adsorption d'un proton et d'un électron sur un site actif (*) de
1'électrocatalyseur)
Réaction de Tafel (4) :
2H* — H: + 2* (Recombinaison de deux atomes d'hydrogene adsorbés pour former une
molécule de H)

Dans des conditions standard, le potentiel d’évolution de Hz est nul. Cependant, dans
les processus réduction pratique, il existe des barriéres cinétiques dues a 1'énergie d'activation
requise pour la réaction Zhu (2020). A I'heure actuelle, les électrocatalyseurs les plus efficaces
pour cette récation 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 () de HER Le
surpotentiel est considéré comme un paramétre crucial pour évaluer I'efficacité des catalyseurs de
séparation de l'eau, car un surpotentiel élevé induit un faible rendement de conversion d'énergie.
Généralement, le surpotentiel requis pour atteindre une densité de courant de 10 mA/cm? sert de

référence standard pour comparer les performances des catalyseurs Luo et al. (2014). Pour les électrodes

avec des charges de catalyseur importantes, les potentiels nécessaires pour atteindre des densités de




courant plus élevées, telles que 50 et 100 mA/cm?, sont également des critéres pertinents pour évaluer
leur potentiel dans des applications pratiques. Cependant, I'évaluation compléte des propriétés
¢lectrocatalytiques ne se limite pas au seul surpotentiel. D'autres paramétres essentiels
fournissent des informations complémentaires sur la cinétique et la durabilité de la réaction
catalysée. Parmi ceux-ci, on retrouve :

La pente de Tafel : Elle renseigne sur le mécanisme réactionnel et la vitesse de 1'étape
limitante de la réaction électrochimique. Une faible pente de Tafel indique une cinétique de
réaction plus favorable.

La stabilité : Evaluée généralement par chronopotentiométrie (maintien d'un courant
constant et suivi de 1'évolution du potentiel en fonction du temps) ou par chronoampérométrie
(maintien d'un potentiel constant et suivi de I'évolution du courant), elle permet de déterminer
la durabilité et la résistance du catalyseur a la désactivation pendant le fonctionnement
prolongg.

La résistance au transfert de charge (Rct) : Déterminée par spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS), elle quantifie la difficulté¢ du transfert des électrons a l'interface
¢lectrode-électrolyte. Une faible résistance au transfert de charge est indicative d'une cinétique
de réaction rapide.

L'activité intrinseque : Normalisée par la surface ¢électrochimiquement active (ECSA) du
catalyseur, elle permet de comparer l'efficacité réelle des sites actifs indépendamment de la
quantité de matériau utilisé.

faradique : Pour les réactions de production spécifiques (comme I'hydrogéne ou
'oxygene), elle mesure le pourcentage du courant électrique utilisé pour la réaction d'intérét par

rapport aux réactions secondaires indésirables.




CHAPITRE II : MATERIELS
ET METHODES




Introduction
La démarche adoptée dans ce chapitre est la suivante : une présentation détaillée des réactifs et
du matériel utilisé, de la méthode de synthése des succinates métalliques, précurseurs d’oxydes

et la méthode de synthése des oxydes métalliques.

II-1-Reactifs et matériels

II-1-1-Réactifs
Au cours de ce travail, un certain nombre de réactifs ont ét¢ utilisés et sont présentés dans

le Tableau VI.

Tableau VI: Les réactifs

Réactifs Formules chimiques Pureté (%) Fabricant
Ethanol CH3;CH2OH 95 ANALAR
Acide succinique C4H404 98.8 SIGMA-ALDRICH
Hydroxyde de LiOH.H>O 98,5 SIGMA-ALDRICH
lithium monohydrate
Chlorure de fer (III) FeCl3 99 SIGMA-ALDRICH
anhydre
Chlorure de chrome CrCl3.6H20 99 MERCK
(IIT) héxahydrate

I1-1-2- Matériels
Les manipulations ont été réalisées en utilisant quelques éléments de la verrerie et

quelques appareils a savoir :

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

Un agitateur magnétique de marque « AREX DIGITAL PRO Heating Magnetic stirrer » ;

Un dispositif de filtration simple et un dispositif de filtration sous vide avec pompe aspirante ;
Une étuve pour séchage de marque « HOT AIR OVEN ORDER CODE : LI-LE-101 », dont la
température de fonctionnement est comprise entre 0 °C et 200 °C ;

Un spectrophotometre UV-Visible de marque JASCO 75
Un potentiostat de marque CORREST CS310M




I1-2- Synthese des précurseurs : succinates simples et mixtes de fer et chrome

Il était question ici de faire la synthése du fer(Ill) succinates, du chrome(III) succinate
et des mixtes de fer (III)- Cr (III) succinates avec 4% ; 8% ; 11% et 13% de Cr (pourcentage
métallique). La synthése a été faite de fagon directe en faisant réagir I’hydroxyde de lithium
avec ’acide succinique dans I’éthanol suivant une réaction acido-basique ; puis le chlorure de
métal a été ajouté a la solution précédemment obtenue pour former le succinate métallique.

Synthése des succinates simples

Les solutions de succinate de lithium ont été préparées par action d’une solution
alcoolique d’acide succinique avec celle de I’hydroxyde de lithium monohydrate. L’équation 5
rend compte de la préparation :

HOOC-(CH2).-COOH + 2LiOH.H,O — LiOOC-(CH2)-COOQOLi + 4H,0O (5)
Dans la suite la solution préparée peut réagir avec une solution alcoolique de chlorure
métallique afin d’obtenir les succinates de métaux (fer et chrome) selon les équations 6 et 7:

2FeCl; + 3(LiOOC-(CH2)2-COOL1) — Fe2((CH2C00)2);5 + 6LiCl (6)

2CrCl3.6H20 + 3(Li-(CH2)2-COOQOLi1) = Cr2((CH2C0O0),)3 + 6LiCl + 12H20 (7)
Les équations 5 et 6 représentent la synthese du fer (III) succinate tandis que les équations 5 et
7 sont celles de la synthése du Cr(III) succinate.

Synthése du fer (III) succinate (M = 459.79 g/mol) : 0,5 g (1,09 mmol)
- Peser une masse m;=0,273 g (6,51 mmol) d’hydroxyde de lithium et I’introduire dans
un bécher contenant de 1’éthanol (20 mL) ;
- Peser une masse mo= 0,385 g (3,26 mmol) d’acide succinique et I’introduire dans un
bécher contenant de 1’éthanol (20 mL) puis ajouter a la solution précédente ;
- Peser une masse m3=0,353 g (2,17 mmol) de chlorure de fer (IIT) anhydre et I’introduire
dans un bécher contenant de 1’éthanol (20 mL) puis I’introduire par portion dans la solution de
succinate de lithium obtenu précédemment et laisser sous agitation pendant 1h30 min a la
température ambiante ;
- Le précipité rouge obtenu est filtré et lavé avec de I’éthanol puis séché a I’étuve pendant
1ha78°C.
On obtient donc 0,497 g (1,08 mmol) de Succinate de fer soit un rendement de 99,4 %.

Synthése du chrome (IIT) succinate (M =451,98g/mol) : 0,5 g (1,10 mmol)
- Peser une masse mi=0,277 g (6,60 mmol) d’hydroxyde de lithium et I’introduire dans

un bécher contenant de 1’éthanol (20 mL) ;




- Peser une masse my= 0,390 g (3,30 mmol) d’acide succinique et I’introduire dans un
bécher contenant de 1’éthanol (20 ml) puis ajouter a la solution précédente ;

- Peser une masse m3=0, 350g (2,20 mmol) de chlorure de chrome (III) hexa hydraté
I’introduire dans un bécher contenant de 1’éthanol (20 mL) puis I’introduire par portion dans la
solution succinate de lithium obtenu précédemment et laisser sous agitation pendant 1h30 min
a la température ambiante ;

- Le précipité bleu sombre obtenu est filtré et lavé avec de I’éthanol puis sécher a I’étuve
pendant 1 h a 80 °C.

On obtient donc 0,468 g (1,03 mmol) de chrome (III)Succinate soit un rendement de 93,6 %.

Synthése des succinates mixtes
La solution de lithium succinate a été préparée par action d’une solution alcoolique
d’hydroxyde de lithium avec celle de I’acide succinique ; cette préparation est décrite par
I’équation 5.
La solution ainsi obtenue peut réagir avec des solutions de chlorure de fer (III) anhydre et de
chlorure de chrome (III) hexa hydraté les proportions attendues (tel que x étant le nombre
d’atome de Cr attendu) afin d’obtenir le succinates mixte Fe-Cr selon la réaction suivante :

(C4H404Li2)3+ xCrCl;.6H,O + (2-X) FeCl; —» (CI‘XFez-x)(C4H4O4)3+ 6LiCl+ 12H,0 (8)

Synthése de (Cr 0,05Fe1,95)(C4H404)3 (M= 459,507 g/mol) x = 4% ; 0,75g (1,63 mmol)
- Peser une masse m1=0,410 g (9,84 mmol) d’hydroxyde de lithium et I’introduire dans
un bécher contenant de 1’éthanol (20 mL) ;
- Peser une masse m>=0,58 g (4,92 mmol) d’acide succinique et I’introduire dans un
bécher contenant de 1’é¢thanol (20 mL) puis ajouter a la solution précédente ;
- Peser une masse m3=0,516 g (3,18 mmol) de Chlorure de fer (III) anhydre et I’introduire
dans un bécher contenant de 1’éthanol (20 mL) ;
- Peser 0,013 g (0,08 mmol) de Chlorure de chrome (IlI)hexa hydraté et 1’introduire par
portion dans la solution d’acétate de manganese et laisser sous agitation jusqu’a dissolution
totale ;
- Ajouter la solution ainsi obtenue par portion dans la solution de succinate de lithium et
laisser I’ensemble sous agitation pendant 1h30 min ;
- Le précipité rouge marron obtenu a été filtré et lavé avec de 1’éthanol puis séché pendant

1 hag&0-°C.




Il s’agit de méme pour la synthése des précurseurs mixtes avec les proportions de
chrome (x =4% ,8 %,11 %, et 13 %).

Le dispositif de synthése utilisé pour I’ensemble de ces synthéses est présenté a 1’ Annexe 1.

II-3- Synthese des oxydes métalliques

Les oxydes ont été obtenus par la décomposition thermique dans un four cylindrique
autour de 650 °C pendant 1 heure avec une vitesse de chauffe de 10 °/min sous air (Annexe 2)

des succinates métalliques préalablement synthétisés suivant I’équation générale (9).

A
(CrxFe2-x)(C4H404)3 = CrxFerxO3 avec x =4% ,8 %,11 %, et 13 % 9)

I1-4- Méthode de Caractérisation des produits de décomposition

I1-4-1-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est I'une des techniques les plus utilisées pour la
caractérisation des composés organiques et inorganiques. Elle renseigne sur les différents
groupements fonctionnels présents dans le composé analysé. Les spectres infrarouges des
matériaux synthétisés ont été enregistrés par un spectrophotometre a Réflexion Totale Atténuée
(ATR) 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 a 4000 cm™!. Les résultats sont présentés au chapitre II1.

I1-4-2- Analyse par spectrophotométrie UV-Visible

L’analyse par spectrophotométrie UV-Visible donne des renseignements sur la nature
des liaisons présentes et sur la concentration en espéces absorbantes présentes dans
I’échantillon. Elle permet ici de mesurer les bandes interdites des matériaux afin d’évaluer
I’évolution des propriétés optiques. Les spectres d’absorption dans 1’UV-Visible ont été obtenus
dans le laboratoire d’analyse chimique de I’Ecole Normale Supérieure de Yaoundé a I’aide d’un
spectrophotometre UV-Visible de marque JASCO 750 pouvant faire I’analyse des poudres. Les

résultats sont présentés au chapitre Il (Annexe 3).




I1-4-3- Analyse par diffraction des rayons X

Cette analyse a ¢été faite au Centre Aérospatial Allemand (DLR) avec le Diffractometre
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 a scintillation.
Cette analyse a été utilisée pour déterminer les phases cristallines formées dans les matériaux

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

I1-4-4- Analyse par 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 spectromeétre a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) d'Oxford. Cette analyse a été
utilisée pour déterminer la morphologie, estimer la taille des particules et avoir une idée sur la
stoechiométrie des oxydes préparés. Les résultats de cette analyse sont présentés dans le
Chapitre 3.

I1-4-5- Test électrocatalytique ou galvanopotentiometrie

Les propriétés ¢électrocatalytiques pour la réaction d'évolution d'hydrogéne (REH) ont
été¢ évaluées a l'aide d'un potentiostat de marque CORRTEST CS310M, comprenant une
¢lectrode de référence Ag/AgCl, une contre-électrode en carbone et une électrode de travail en
carbone vitreux modifiée par les matériaux synthétisés (Annexe 4). 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 ét¢ déposée sur le carbone vitreux, puis séchée. Une
couche de Nafion a été ajoutée pour améliorer l'adhérence du catalyseur. Les courbes
voltampérométriques ont été obtenues en faisant varier le potentiel a une vitesse de 5 mV.s™.
Les potentiels mesurés par rapport a I'¢lectrode Ag/AgCl ont été convertis en échelle RHE
(électrode a hydrogene réversible) a l'aide de I'équation de Nernst, afin de permettre une
comparaison directe avec d'autres études. Les résultats de cette analyse sont présentés dans le

Chapitre I1I.




CHAPITRE III : RESULTATS ET
DISCUSSION




introduction

Dans ce chapitre, il sera question de présenter les différents résultats obtenus, les
analyser et les interpréter. Il s’agira tout d’abord de présenter 1’aspect physique des précurseurs
et ensuite de présenter, analyser et discuter les résultats ceux des oxydes métalliques synthétisés
I11-1- Aspect physique des succinates métalliques synthétisés

Les photographies des différents succinates métalliques synthétisés sont présentées par

les images de la Photo 1.

Photo 1: Aspect physique des succinates métalliques synthétisés : a) FeSuc ; b) CrSuc;
c¢) FeCrSuc- 1 (4 %) ; d) FeCrSuc-2 (8 %) ; ) FeCrSuc-3 (11 %) ; f) FeCrSuc-4 (13 %)

L'examen visuel des succinates métalliques synthétisés (Photo 1) révéle des différences
chromatiques notables, offrant un apergu précieux de leur composition et de leur structure

¢lectronique.




Le fer(IIl) succinate (FeSuc) (Photo 1a) se présente sous la forme d'une poudre d'un
rouge caractéristique, une coloration vraisemblablement attribuable a la présence de I'ion Fe*"
(configuration électronique d°), susceptible de subir des transitions électroniques de type d-d.

En revanche, le chrome(IIl) succinate (CrSuc) (Photo 1b) arbore une couleur bleu
sombre, caractéristique de 1'ion Cr*". Cette coloration serait due aux transitions d-d des ions
chrome(I1I), mais dans ce cas, I'absorption de la lumiére se produit dans une région différente
du spectre visible, donnant lieu a la couleur bleue observée.

Les quatre composés restants (Photo 1c ; 5d ; Se ; et 5f), les succinates mixtes de fer-
chrome, présentent une couleur rouge qui s'atténue progressivement avec l'augmentation de la
proportion de chrome. Le chrome, agissant comme dopant a des concentrations de 4 % ;8 % ;
11 % et 13 % par rapport au fer, semble moduler la couleur du matériau. Cette décoloration
progressive serait due a une influence croissante du chrome sur les propriétés ¢lectroniques et
optiques des succinates mixtes.

Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer ces variations chromatiques.
Tout d'abord, la couleur des succinates métalliques en général pourrait étre attribuée aux
transitions d-d des ions métalliques Fe’" et Cr**. Ces transitions, qui dépendent de
'environnement chimique des ions, peuvent influencer I'absorption et la réflexion de la lumiére,
donnant lieu aux différentes couleurs observées.

En particulier, la similitude de la couleur des succinates mixtes avec celle du succinate
de fer (III) pourrait indiquer un simple mélange homogeéne de succinate de fer et de succinate
de chrome. Cependant, cette observation ne permet pas d'exclure la formation d'un nouveau
produit, dans lequel les ions chromes et fer interagiraient. Une substitution des ions fer par des
ions chrome dans le réseau cristallin pourrait conduire a la formation de succinates de Fe-Cr,
modifiant ainsi les propriétés électroniques et optiques du matériau, et par conséquent sa
couleur.

III-2- Caractérisation des précurseurs
I11-2-1- Analyse par spectroscopie IR a Transformé de Fourier (IRTF) des précurseurs
La superposition des spectres IRTF des succinates simples de fer et de chrome et des

succinates mixtes Fe-Cr synthétisés est présentée dans la Figure 6.
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Figure 6: Spectres IR des précurseurs

Tous les spectres présentent une large bande d'élongation O-H entre 3400 et 3200 cm™
due aux molécules d'eau. Les vibrations d'élongation C-H des groupes méthyléne sont
observées a 3033 cm™' (vas(CH)) et 2912 em™ (v(CH)). Pour le succinate de fer (IIT) (FeSuc),
les ions COO™ présentent une forte vibration d'é¢longation asymétrique (vas(COO7)) a 1580 cm™
et une vibration d'élongation symétrique faible (vi(COO")) a 1427 cm™. Dans le succinate de
chrome (CrSuc), ces bandes sont observées a 1580 cm™ (vo(COO7)) et 1401 cm™ (vs(COO")).
La différence entre les fréquences d'¢longation asymétrique et symétrique (Av) fournit des
informations sur le mode de coordination du groupe carboxylate a 1'ion métallique. Une valeur
Av plus élevée suggere un mode de coordination bidentate, ou le groupe carboxylate se lie a
l'ion métallique par l'intermédiaire des deux atomes d'oxygeéne. Pour FeSucc et CrSucc, les
valeurs de Av de 153 cm™ et 179 cm™, respectivement, indiquent une coordination bidentate
de chaque groupe carboxylate aux ions Fe (III) et Cr (IIT). Les échantillons de FeSucc dopés au
Cr présentent des spectres IR similaires a ceux de FeSucc non dopé, suggérant un
environnement de coordination similaire pour les groupes carboxylate. L'absence de bandes
d'absorption attribuables aux liaisons Cr-O indique que les ions Cr sont probablement
incorporés dans le réseau cristallin de FeSucc plutot que de former des phases Cr-O distinctes.
Les bandes a environ 1288 cm™ et 1176 cm™ sont attribuées aux vibrations d'élongation
symétrique et asymétrique de la liaison C-C, respectivement (Lontio et al, 2023). Les bandes

autour de 987 cm™! et 674 cm™! sont attribuées au mode de déformation O-H et au mode de




balancement H>O, respectivement. Les vibrations a 550 cm™ et 377 cm™ sont attribuées aux
vibrations Fe-O. Les spectres IR confirment la formation réussie de précurseurs métalliques a
base de succinate avec une coordination bidentate des groupes carboxylate aux ions
métalliques. Les échantillons dopés au Cr présentent des environnements de coordination
similaires, suggérant que les ions Cr sont probablement incorporés dans le réseau cristallin de
FeSucc
I11-2-2- Analyse UV-Visible

Le spectre ultraviolet-visible enregistré sur les précurseurs obtenus apres synthése est

présenté a la Figure 7.
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Figure 7: Spectre UV-Vis des précurseurs succinates simples et mixtes
Le spectre UV-visible du FeSucc présente une bande d'absorption intense dans la région
visible, centrée autour de 500 nm. Cette bande serait attribuable au transfert de charge ligand-
métal (TCLM) impliquant le ligand succinate et I'ion Fe*". Le spectre CrSucc présente des
bandes d'absorption a environ 420 nm, 579 nm. Ces bandes expliquent la coloration observée
pour ce matériau car seraient probablement dues a des transitions d-d au sein de I'ion Cr**. Les

spectres des succinates mixtes (FeCrSuc- 1, FeCrSuc-2, FeCrSuc-3, FeCrSuc-4) présentent des




caractéristiques d'absorption qui résultent de la combinaison de celles observées pour FeSucc
et CrSucc. Ils exhibent des bandes d'absorption a la fois dans les régions UV et visible. Les
bandes a 225 et 270 nm sont probablement attribuées a des transitions n—m au sein du ligand
succinate. La bande a 709 nm pourrait étre attribuée a une transition d-d (*Azg — T1,) au sein
de l'ion Cr** dans les composés mixtes contenant le chrome (Kenfack et al., 2014). Ce
comportement d'absorption refléte la présence de Cr au sein de la structure de FeSucc. Les
spectres UV-Vis des succinates mixtes Fe-Cr indiquent que l'incorporation de Cr** dans la
structure de FeSucc entrainerait I'apparition de nouvelles bandes d'absorption dans les régions
UV et visible. Ceci suggere que la structure €électronique des composés mixtes differe de celle
des composés FeSucc et CrSucc individuels. La présence d'ions Cr** au sein de la structure de
FeSucc perturberait probablement la structure électronique des ions Fe*' et des ligands
succinates, conduisant aux modifications observées dans les spectres d'absorption.

III-3- Décomposition thermique des succinates métalliques dans le four.

Apres traitement thermique (calcination) autour de 650 °C, les matériaux obtenus sont

en images contenus dans la Photo 2.

e)

Photo 2: Aspect physique des produits de décomposition des succinates métalliques : a) Fe2O3
; b) Cr203 ; ¢) FeCrO-1 (4 %) ; d) FeCrO-2 (8 %) ; e) FeCrO-3(11 %) ; f) FeCrO-4(13 %)




L'examen des produits de décomposition thermique révele des nuances chromatiques
significatives. La Photo 2a illustre le produit de décomposition du succinate de fer(Ill),
présentant une coloration rouge caractéristique de I'oxyde de fer(IIl) (Fe2O3). En revanche, le
produit de décomposition du succinate de chrome(IIl) (Photo 2b) arbore une teinte verte,
typique de I'oxyde de chrome(III) (Cr203).

Les résidus de décomposition des succinates mixtes présentent une coloration marronne,
tendant vers un rouge sombre, dont l'intensité s'accroit avec la proportion de chrome. Cette
observation suggere la formation d'un nouveau composé, distinct des oxydes de fer et de chrome
purs. Cette nouvelle phase, caractérisée par sa couleur marronne, témoignerait du caractére
mixte du produit résultant de la décomposition des succinates mixtes.

L'hypothéese d'une substitution progressive des atomes de fer par des atomes de chrome
dans le réseau de l'oxyde de fer, conduisant a la formation d'une solution solide, pourrait
expliquer cette observation. Les subtiles différences de couleur observées entre les poudres
obtenues par décomposition des précurseurs mixtes, notamment l'intensification de l'aspect
sombre, pourraient étre attribuées a des transitions d-d distinctes des ions chrome(I1I) et fer(I1I).
Des analyses de caractérisation approfondies seront nécessaires pour confirmer la formation
effective des oxydes de fer et de chrome, ainsi que 1'insertion contrélée des atomes de chrome
dans la structure de 'oxyde de fer par la méthode de co-précipitation. Ces analyses permettront
de déterminer la composition et la structure précise du nouveau composeé observe, et de mieux
comprendre les mécanismes a l'ccuvre lors de la décomposition thermique des succinates

mixtes.

III-3-1- Caractérisation des produits de décomposition
I11-3-1-1 Analyse par spectroscopie IR a Transformé de Fourier (IRTF) des produits de
décomposition des précurseurs

Les figures suivantes présentent les spectres IRTF des produits de décomposition

thermique de nos précurseurs.
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Figure 8: Spectre IR des produits de décomposition des succinates de fer a 650 °C
La Figure 8 montre qu’a la suite du processus de calcination, les bandes dans les régions
de 1000 a 3400 cm™! ont été perdues, ceci en raison de la disparition de la partie organique et
des molécules d’eau de précurseur d’oxyde. Le spectre IR du produit de décomposition du fer
succinate présente deux bandes 1’'une a 516,30 et autre a 427,89 cm™ qui peuvent étre
attribuées a la vibration dans le réseau rhomboédrique de I’hématite. (Abdelmadjid et al,

2017). Ce résultat nous permet de dire en partie que le produit obtenu est I’oxyde de fer Fe>Os.
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Figure 9: Spectre IR du produit de décomposition du chrome succinate a 650°c




Les pics étroits observés a 602 cm™ ont été attribués aux vibrations d'é¢longation
symétriques (O—Cr—0), témoignant de la présence d'atomes d'oxygene et de chrome dans la
structure des nanoparticules. Un pic large et faible a 3363 cm™ et 1633 cm™! est attribué¢ aux
molécules d'eau adsorbées et aux groupes hydroxyles présents a la surface des échantillons. Ces
pics suggerent que le Cr20; présente une structure cristalline, car ils indiquent la présence de
liaisons chimiques fortes. Une bande a 891 cm™ est caractéristique des vibrations Cr—O—Cr.
Les pics a 404 cm™' et 497 cm™ sont attribués respectivement a la fréquence de liaison Cr-O et

aux lacunes d'oxygene dans les nanoparticules de Cr.O3 (Bhagyashri et al., 2019).
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Figure 10: Spectre IR des produits de décomposition des succinates métalliques a 650 °C

La Figure 10 montre qu’a la suite du processus de calcination, les bandes dans les
régions de 1000 a 4000 cm™ ont été perdues, ceci en raison de la disparition de la partie
organique et des molécules d’eau des précurseurs d’oxydes. Ce pendant les produits de
décompositions des succinates mixtes de fer-chrome présentent uniquement deux bandes 1’une
a 516,30 et I’autre a 427,89 cm™! identiques a celles observés dans le produit de décomposition

du fer succinate (FeSuc). Ceci montrerait que le chrome se serait inséré parfaitement dans la




maille de fer permettant de penser a la formation d’une seule phase d’oxyde de fer dopé au

chrome. Ceci pourra étre examiné par la DRX.

II1-3-1-2- Analyse par DRX

La diffraction des rayons X est une technique tres utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés du fait que leurs atomes sont arrangés selon des plans
cristallins spécifiques. Les précurseurs synthétisés ont été décomposés dans un four cylindrique
sous air a 650 °C pendant 1h et les produits obtenus ont été analysés par DRX afin de déterminer
la nature et le nombre des différentes phases qui se sont formées. Les Figures11 et 12 sont les

diffractogrammes des produits de décomposition thermique du fer et chrome succinate.
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Figure 11 : Diffractogramme du produit de décomposition du fer succinate

La Figure 11 présente les principales raies de diffractions retrouvées dans le produit de
décomposition du fer succinate (FeSuc). Les pics observés dans ce diffractogramme
correspondent respectivement de la gauche vers la droite aux plans suivants : (012), (104),
(110), (113), (024), (116), (018), (214), (300), (119), (220) dont les angles (20) correspondant
sont respectivement : 24,22 ; 33,15 ;35,63 ;40,76 ;49,51 ; 53,88 ; 57,50 ; 62,45 ; 63,96 ; 71,95 ;
75,38. Comme le montre les travaux antérieurs (Pal et Sharon, 2000). Les résultats obtenus,
permettent d’indexer toutes les raies sur la base de paramétres d’une maille rhomboédrique de

I’hématite (a-Fe203) de groupe d’espace R3C (JCPDS N°01-086-2368).
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Figure 12: Diffractogramme du produit de décomposition du chrome succinate

La Figure 12 présente les principales raies de diffractions retrouvées dans le produit de
décomposition du fer succinate (CrSuc). Comme le montrent les travaux antérieurs (Zhenzhao
Pei et al., 2016) les pics observés dans ce diffractogramme correspondent respectivement de la
gauche vers la droite aux plans suivants : (012), (104), (110), (006), (113), (202), (024), (116),
(122), (214), (300), (1 0 10), (220), (306) dont les angles (20) correspondant sont
respectivement : 24,69 ; 33,52 ; 36,16 ; 39,71 ;41,47 ; 44,22 ; 50,21 ; 55,05 ; 58,67 ; 63,61 ;
65,27 ;72,90 ; 76,79 ; 79,67. Les résultats obtenus, permettent d’indexer toutes les raies sur la
base de paramétres d’une maille de structure hexagonale ce qui est en accord avec les données

JCPDS N°01-082-1484 (Vinod et al., 2023).

La Figure 13 présente la superposition des diffractogrammes des produits de

décomposition des succinates métalliques simples et mixtes
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Figure 13: Superposition des diffractogrammes des produits de décomposition des succinates
métalliques simples et mixtes

La superposition des diffractogrammes de tous les résidus de décomposition montre que
ces derniers sont des oxydes cristallins et présentent tous les pics caractéristiques de I’oxyde fer
a Dl’exception bien sir de Cr0;, produit de décomposition du chrome succinate. La
superposition parfaite des diffractogrammes des oxydes métalliques mixtes contenant des
différentes proportions de chrome avec celui de I’oxyde de fer montre que les oxydes mixtes
formés adoptent la structure parent rhomboédrique de 1’oxyde fer. L’absence dans le
diffractogramme des oxydes mixtes de fer-chrome des pics caractéristiques de 1’oxyde de
chrome traduirait la substitution parfaite de certains atomes de fer par ceux de chromes dans la
structure cristalline de fer oxyde.

On observe un décalage minimal des positions des principaux pics de diffraction
(104) et (110) vers les valeurs supérieures de I’angle 26 ce qui traduirait une diminution de la
maille cristalline avec I’augmentation en pourcentage de chrome dans les mixtes oxydes (Figure

14). Ce déplacement serait imputable a la substitution des ions Fe** de plus grand rayon ionique




(0,74 A) par des ions Cr** de rayon ionique plus petit (0,69 A) lorsque la teneur en Cr augmente.
Cette substitution a induit une contraction du réseau cristallin de la structure a-Fe2Os,
conduisant a une augmentation des contraintes et a un ralentissement de la croissance cristalline

(Bouhjar et al., 2020).
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Figure 14: Décalage des pics vers de grandes valeurs de 1’angle 20O thétas

III-3-1-3- Analyse par Microscope Electronique a Balayage (MEB) et par rayons X a
Dispersion d’Energie (EDX).

Les spectres EDX obtenues sont présentées a la Figure 15, elles démontrent sans
équivoque la présence des ¢léments chrome (Cr), oxygene (O) et fer (Fe). Ces résultats
confirment l'incorporation réussie du Cr dans le réseau hote de Fe.O; et la haute pureté des
¢chantillons synthétisés. Les rapports atomiques estimés de Cr/ (Fe + Cr) (voir Annexe 5) ont
été déterminés et rassemblés dans le Tableau VII. Une diminution progressive du pourcentage
atomique d'oxygene a été observée avec l'augmentation de la teneur en chrome dans les
échantillons, indiquant la présence de lacunes d'oxygene, en accord avec le résultat de I’analyse

(IRTF). Cette diminution de 1'oxygéne explique 'augmentation concomitante des pourcentages




atomiques de fer dans les échantillons avec 1'augmentation des niveaux de chrome. Néanmoins,

les rapports métalliques restent remarquablement proches des valeurs théoriques.

Tableau VII: Formulation des oxydes métalliques mixtes de fer-chrome synthétisés

FeCrO-1 FeCr0O-2 FeCrO-3 FeCrO-4
Simple
Pourcentage o 57,7 52,26 48,18 45,11
Atomique Fe 41,59 46,03 49,07 51,41
(%) Cr 0,71 1,71 2,75 3,48
Ratio métallique 0,02 0,040 0,055 0,065
Atomique
(théorique)
Ratio métallique 0,017 0,036 0,053 0,060
Atomique
(expérimental)

Figure 15: Spectre EDX des produits de décomposition des succinates métalliques mixtes :

II1-3-1-4- Analyse par MEB

Les images de microscopie €lectronique a balayage (MEB) présentées a la Figure 16

fournissent des informations précieuses sur les caractéristiques morphologiques des
nanoparticules des oxydes synthétisés.
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Figure 16: MEB des oxydes : a) Fe;03 ; b) FeCrO-1 ; ¢) FeCrO-2 ; d) FeCrO-3 ; ) FeCrO-4

Les images révelent des tendances distinctes en termes de taille, de forme et
d'agglomération des particules lorsque la teneur en chrome augmente. L'échantillon de Fe2Os
non dopé (Figure 16 a) présente une distribution relativement uniforme de particules sphériques
a légérement allongées. Les particules semblent bien dispersées, avec une agglomération
minimale. Lorsque le taux de dopage en chrome augmente de FeCrO-1 (Figure 16 b) a FeCrO-
4 (Figure 16 e), plusieurs modifications morphologiques sont observées : On observe une
tendance générale a la diminution de la taille moyenne des particules avec 1'augmentation de la
teneur en chrome. Ceci suggere que 1'incorporation d'ions chrome dans le réseau cristallin de
Fe20s inhibe la croissance cristalline. La morphologie des particules évolue de fagon sphérique
prédominante dans le Fe-Os non dopé vers des formes plus irréguliéres et anguleuses dans les
¢chantillons dopés au Cr. Cela indique que la présence d'ions chromes perturbe la croissance
réguliére des cristallites de Fe:Os. Le degré d'agglomération des particules augmente avec la
teneur en chrome. Cela est probablement di a I'énergie de surface plus ¢levée des particules
plus petites, qui favorise 1'agglomération afin de minimiser la surface spécifique. Les images
suggerent également une augmentation de la porosité avec l'augmentation du dopage en
chrome. Ceci est mis en évidence par la présence de plus de vides et de pores interconnectés
dans les échantillons plus fortement dopés. Les images MEB démontrent que le dopage au
chrome influence significativement la morphologie des nanoparticules de Fe:Os. La diminution

de la taille des particules, le changement de forme des particules et l'augmentation de




I'agglomération et de la porosité avec l'augmentation de la teneur en chrome peuvent étre
attribués a l'incorporation d'ions chrome dans le réseau cristallin de Fe.Os. Ces modifications
morphologiques pourraient avoir un impact significatif sur les propriétés physiques et
chimiques des matériaux, telles que leur activité électrocatalytique et leurs propriétés optiques.
La distribution de taille des particules, telle que représentée a la Figure 17 indique que les tailles
moyennes des particules de Fe.0s, FeCrO-1, FeCrO-2, FeCrO-3 et FeCrO-4 sont
respectivement de 82,58 nm, 76,00 nm, 69,51 nm, 56,07 nm et 76,80 nm. Ces résultats
corroborent I'analyse DRX, qui prédisait une diminution de la taille des cristallites en raison

d'une distorsion du réseau cristallin induite par le dopage au chrome.
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Figure 17: Distribution de la taille des particules

II1-4-Etude des propriétés optiques
Le spectre UV-visible enregistré sur les précurseurs obtenus apres syntheése (succinates

simples et mixtes) est présenté a la Figure 18.
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Figure 18: Spectre UV-Vis des précurseurs succinates simples et mixte

L’oxyde de chrome Cr,03 présente deux bandes d'absorption a 458 nm et 601 nm, attribuées
aux transitions électroniques de *Axg a “Tig et de *Axg a *Tog des ions Cr** dans un
environnement de coordination octaédrique, conformément aux rapports de la littérature
(Kamble et al, 2019). La bande d'absorption dans la région UV (autour de 300-350 nm) pour
I’oxyde de fer FeoOs est attribuée a une transition de transfert de charge ligand-métal de O*~
(2p) a Fe** (3d), tandis que la bande dans la région visible (autour de 500-560 nm) est attribuée
a un processus d'excitation double impliquant les transitions ‘A1 — °Al et °A1 — *T1 (Arora
et al, 2019). Une augmentation notable de 1'absorption dans la région 720-800 nm a été
observée pour tous les échantillons de Fe>O3 et de FeoO3 dopé au Cr, a 1'exception du Cr203, ce
qui peut étre associé a des lacunes d'oxygene et a I'agglomération des particules (Arora et al.,
2016). Avec une augmentation du dopage au Cr, une augmentation significative de l'intensité
d'absorption dans le domaine visible a été observée

Les énergies de bandes interdites (transition directe autorisée) du FeoO3 dopé au Cr a
chaque pourcentage de dopage et ceux des oxydes simples de fer et de chrome ont pu étre

déterminées par 1’équation de tauc suivante :




(ahv)" = A (hv - Eg). Avec:
- o : coefficient d’absorption
- v : frequence en Hz
- A : constante de proportionnalité
- Eg: bande d’energie
- n=2 : bandgap directe
Le calcul des ¢énergies (band gap) des produits de décompositions ont été effectués et

les courbes obtenues sont présentées dans la Figure 19.
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Figure 19: Courbes (ahv)? en fonction de 1’énergie pour les oxydes synthétisés




Une diminution systématique de la largeur de bande interdite (Eg) a été¢ observée avec
l'augmentation du dopage en Cr, corrélant avec la transition graduelle de couleur rouge terreux
de Fe:0s au brun foncé de FeCrO4 (Photo 2). La largeur de bande interdite a diminué de 1,94
eV pour Fe:Os (en accord avec les valeurs de la littérature (Ba-Abbad et al., 2013) 4 1,92 eV,
1,73 eV, 1,69 eV et 1,48 eV pour FeCrO-1, FeCrO-2, FeCrO-3 et FeCrO-4, respectivement
(Figure 20). Ce décalage bathochromique de la bande interdite peut €tre attribué a l'introduction
d'états de défauts ou a des effets de taille de cristallite. L'incorporation d'ions Cr dans le réseau
de Fe20Os peut créer des niveaux d'énergie supplémentaires au sein de la bande interdite, agissant
comme des états de défauts. Ces états de défauts facilitent les transitions électroniques avec des
exigences énergétiques plus faibles, conduisant a une réduction de la largeur de bande interdite.
Lorsqu'un photon est absorbé, des paires €lectron-trou sont générées, et la présence de ces états
de défauts abaisse la barriere énergétique pour la transition des électrons de la bande de valence
a la bande de conduction par rapport a Fe2Os non dopé. Par ailleurs, la diminution observée de
la teneur en oxygene, mise en évidence par les analyses EDX et FTIR, peut également
contribuer a la réduction de la largeur de bande interdite. En effet les lacunes d'oxygene peuvent
agir comme donneurs d'électrons, créant des états localisés au sein de la bande interdite et

facilitant les transitions électroniques avec des exigences énergétiques plus faibles.
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Figure 20: Evolution de la bande interdite en fonction de la proportion de chrome




III-5-Etude des propriétés Electrocatalytiques

Des analyses de voltampérométrie linéaire (LSV) ont été effectuées sur I'ensemble des
échantillons d'oxydes métalliques dans un électrolyte de KOH 1 M a 1'aide d'une configuration
a trois ¢lectrodes. Afin d'établir une comparaison, I'efficacité des matériaux synthétisés a été
¢évaluée par rapport au carbone vitreux (GC) et au Pt/C-20%, les résultats étant présentés a la
Figure 21. Les courbes de voltampérométrie linéaire LSV, illustrées a la Figure 22, montrent
une diminution du surpotentiel a une densité de courant de 10 mA cm™2 (n10) avec l'augmentation
du degré de dopage en Cr au sein de Fe.Os. La Figure 18 révele que les valeurs de ni0 obtenues
a partir de I’équation de Nernst ( = E¢q - Eapp avec E¢q=0V vs. RHE ; Eapp - Eag/agc1 +0,197
V+ 0,059 X pH vs. RHE ; Pour pH=14) pour les échantillons de Fe.Os dopés au chrome sont
nettement inférieures a celles de Cr20s pur et de Fe-Os non dopé, avec des valeurs spécifiques
de 371, 332, 307 et 326 mV enregistrées respectivement pour FeCrO-1, FeCrO-2, FeCrO-3 et
FeCrO-4. Ces valeurs sont a comparer a la valeur de 433 mV pour Fe:Os non dopé et a une
activité de réaction de production de 1'hydrogeéne (HER) quasi nulle pour Cr20s. Ceci suggére
que les échantillons de Fe.Os dopés au Cr présentent une activité HER supérieure, FeCrO-3
affichant le surpotentiel le plus faible parmi les échantillons dopés, probablement en raison
d'une intégration optimale du chrome dans le réseau cristallin de Fe:Os. Par ailleurs, des
analyses de microscopie électronique a balayage (MEB) et de diffraction des rayons X (DRX)
ont indiqué que FeCrO-3 est constitué¢ de nanoparticules de taille réduite par rapport aux autres
¢chantillons dopés. Cette caractéristique confere une surface spécifique accrue pour les activités
électrocatalytiques, améliorant ainsi ses performances. Cela pourrait expliquer pourquoi
FeCrO-4 (76,8 nm observés par MEB) présente un potentiel plus élevé que FeCrO-3 (56,07 nm
observés par MEB). Des travaux scientifiques antérieurs ont rapporté des valeurs de nio de 536
mV pour Fe:0s synthétis¢ par décomposition thermique du malonate de fer (III) (Matchim et
al., 2025) Les différences observées pourraient étre attribuées au choix des ligands ioniques

utilisés lors de la synthése.
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Figure 21: Les courbes de voltampérométrie linéaire LSV des échantillons d’oxydes
métalliques

La Figure 18 est I’histogramme des surtensions obtenues apres analyse des différents matériaux
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Figure 22: Histogramme de la surtension des différents matériaux
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Annexe 2: Four utilisé pour la décomposition des succinates métalliques




Annexe 4: Appareil d’analyse électrochimique
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Annexe 5: Formulation des oxydes métalliques mixtes de fer-chrome synthétisés

FeCrO-1 FeCrQO-2 FeCrO-3 FeCrO-4
Simple
Pourcentage (0] 57,7 52,26 48,18 45,11
Atomique Fe 41,59 46,03 49,07 51,41
(%) Cr 0,71 1,71 2,75 3,48
Ratio métallique 0,71 _ 1,71 2,75 3,48
Atomique 0,71 + 41,59 1,71 + 46,03 2,75 + 49,07 3,48 + 51,41
(expérimental) 0,017 0,036 0,053 0,060




CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES




L’objectif de ce travail a porté sur la synthese, la caractérisation et 1’étude des
propriétés optiques et électrocatalytiques de I’oxyde de fer dopé au chrome. La co-précipitation
a ¢été retenue comme méthode de synthése. Les précurseurs et oxydes synthétisés ont été
analysés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, diffraction des rayons X,
spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie et microscopie ¢électronique a balayage. Les
propriétés optiques des oxydes métalliques ont été étudiées par spectrophotométrie UV-visible.
Enfin, P’application a I’¢électrocatalyse de I’eau (réduction de 1’eau en H») a été évaluée au
moyen d’un galvano-potentiostat.

L'analyse par spectroscopie infrarouge (IR) confirme la présence de tous les
groupements fonctionnels attendus tant dans les précurseurs que dans les oxydes synthétisés,
attestant de la pureté des composés obtenus.

La diffraction des rayons X (DRX) révele que les oxydes présentent une structure
monophasée, signe d'une homogénéité structurale a I'échelle cristalline.

L'examen par microscopie électronique a balayage (MEB) met en évidence une
tendance générale a la diminution de la taille moyenne des particules avec I'augmentation de la
teneur en chrome. Ce phénomene suggere que l'incorporation d'ions chrome dans le réseau
cristallin de Fe2Os exerce un controle sur la croissance cristalline, induisant une réduction de la
taille des particules.

L'analyse par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) confirme la

composition chimique des oxydes mixtes, révélant la présence exclusive des ¢léments Fe, Cr et
O dans des proportions conformes aux attentes.
L'étude des propriétés optiques révele une augmentation notable de I'absorption dans la région
720-800 nm pour tous les échantillons de Fe:Os et de Fe-Os dopé au Cr, a I'exception de Cr20s.
Cette observation pourrait étre attribuée a la présence de lacunes d'oxygéne et a 'agglomération
des particules.

Sur le plan des propriétés électrocatalytiques, les courbes de voltampérométrie
linéaire (LSV) mettent en évidence une diminution du surpotentiel a une densité de courant de
10 mA cm™ (n10) avec l'augmentation du degré de dopage en Cr au sein de Fe20s.

En conclusion, cette étude a permis de mettre en lumiére le potentiel de ce nouveau matériau
pour faciliter ou abaisser la surtension de la réaction de dégagement d'hydrogéne. Cette avancée
représente une contribution significative a la recherche d'une énergie verte, en offrant un nouvel
¢lectrocatalyseur respectueux de l'environnement et potentiellement moins cotlteux. Les
résultats obtenus ouvrent des perspectives prometteuses pour le développement de technologies

énergétiques plus efficaces et durables.




Pour la suite de ce travail, les perspectives suivantes sont proposées :
v Synthétiser ces oxydes avec des pourcentages de dopages plus élevés afin d’évaluer
une possible diminution de la bande interdite ;
v Faire une spectrométrie photoélectronique X (SPX) pour connaitre les réels états
d’oxydations des métaux dans nos oxydes ;
v Synthétiser ces oxydes en utilisant d’autres ligands di-carboxylates mais a chaine
carbonée plus longue afin de voir d’avantage I’influence de ces derniers sur les phases formées,

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

v Etudier les propriétés de super condensateur des oxydes mixtes obtenus apres
décomposition ;
v Faire une analyse de transmittance optique pour vérifier la possibilité d’une

application dans les cellules solaires.
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