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Introduction générale 

 

La recherche de nouveaux matériaux stables performants dans le domaine de la catalyse 

hétérogène est devenue un enjeu économique très important. En effet, la majorité des axes de 

recherche actuelle visent à rentabiliser les procédés de synthèse et à économiser le temps et surtout 

le coût, tout en préservant le catalyseur et son efficacité.  

 

Les spinelles représentent une famille très importante de ces matériaux. Ils sont connus par leurs 

diverses propriétés physiques et les applications technologiques potentielles telles que : le 

magnétisme, la ferroélectricité et la supraconductivité. Ces matériaux sont caractérisés aussi par une 

grande transmissibilité dans le spectre visible et par d’excellentes propriétés électriques en 

particulier sous forme de couches minces. Ils sont des semi-conducteurs avec un gap d’énergie 

assez important. Par conséquent, ils sont utilisés dans de nombreux dispositifs tels que les piles 

solaires, les panneaux plats d’affichage, les circuits invisibles de sécurité et bien d’autres. 

 

 Les spinelles trouvent aussi des applications dans le domaine de la catalyse (Co3O4 est présent 

dans les pots catalytiques, où il catalyse le processus de désulfuration et fait également partie de la 

composition du tonner des photocopieurs), en tant que pigments (CoAl2O4, bleu de cobalt), les 

aimants naturels (Fe3O4) et plus largement les ferrites de formule MFe2O4, M étant un métal 

divalent. 

 

Les propriétés catalytiques des oxydes spinelles dépendent fondamentalement de la nature des 

ions et de leur valence. Néanmoins la méthode de synthèse, ainsi que sa cinétique représentent 

l’étape déterminante pour l’obtention d’oxydes avec des surfaces spécifiques élevées et une bonne 

homogénéité chimique.  

 

Les aluminates de zinc et leur dérivés de type spinelle synthétisés par co-précipitation 

présentent une activité catalytique très intéressante en synthèse organique. Toutefois, peu de travaux 

sont menés pour corréler la structure des spinelles à leurs propriétés catalytiques, et notamment la 

composition de leur surface ainsi que sa nature et, à notre connaissance, aucune étude n’a porté sur 

l’utilisation des spinelles dans la catalyse des réactions organiques, notamment  la réaction de 

Biginelli.  
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C’est dans ce cadre que vient s’inscrire notre travail. L’accent sera mis sur l’effet de la structure 

et la composition et la nature de la surface sur l’activité catalytique vis-à-vis de la réaction de 

Biginelli, ainsi qu’à l’évolution des propriétés structurales et catalytiques en fonction du taux 

d’insertion des cations dans le réseau spinelle ZnAl2O4 (considéré comme matrice mère). Par 

ailleurs, une attention très particulière est portée à quelques propriétés spectroscopiques à savoir 

l’infrarouge et l’ultraviolet et la spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS). Le travail de 

cette thèse est divisé en cinq chapitres : 

 

 Le premier chapitre donne une description cristallographique de la structure spinelle,  ainsi 

qu’une étude bibliographique sur les propriétés structurales des oxydes mixtes de type 

spinelle, ainsi qu’un aperçu général sur leurs propriétés physiques et catalytiques. Ce 

chapitre comporte également une partie sur les dihydropyrimidinones et la réaction de 

Biginelli, ainsi que sur les différents types de catalyseurs utilisés dans la catalyse de cette 

réaction. 

 

 Le deuxième chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées pour synthétiser 

et caractériser nos échantillons : à savoir la diffraction par les rayons X (DRX), le 

microscope électronique à balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge (FTIR), la mesure 

des surfaces spécifiques par la méthode BET, ainsi que la spectroscopie photoélectronique 

par rayons X (XPS). Et enfin, la résonance nucléaire magnétique (RMN), qui a permis de 

confirmer la structure des produits obtenus lors des tests catalytique, en l’occurrence les  

DHPMs. 

 

 Le troisième chapitre porte sur la synthèse et la caractérisation de la famille des oxydes 

spinelles de structure Zn(1-x)NixAl2O4 (0  x  1) synthétisés par co-précipitation. Un intérêt 

particulier est porté aux propriétés structurales, texturales et catalytiques, ainsi qu’à la 

composition de la surface de ces catalyseurs, qui est l’étape déterminant la nature de la 

surface (acide, basique ou mixte) pour montrer leur aptitudes à une activité catalytique.   

 

 Le quatrième chapitre est consacré à l’étude d’une autre famille de spinelle en incorporant 

cette fois ci le cuivre, en l’occurrence la famille d’oxydes Zn(1-x)CuxAl2O4 (0  x  1). 

L’accent est mis sur leurs propriétés structurales et la caractérisation par la technique XPS.  
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 Le dernier chapitre est dédié aux tests catalytiques ; et par conséquent l’application des 

catalyseurs de la famille Zn(1-x)NixAl2O4 à la réaction de Biginelli pour la préparation d’une 

série de dihydropyrimidinones connues sous l’acronyme DHPMs.  

 

 Une conclusion générale regroupera, à la fin, les principaux résultats de ce travail et 

présentera des perspectives éventuelles pour de travaux futurs. 
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Chapitre I : Structures spinelles et propriétés 
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1. Introduction 
 

Le spinelle est un céramique dont l’intérêt industriel repose sur l’ensemble de ses propriétés 

physico-chimiques. L’une des familles les plus intéressante et qui est toujours d’actualité est celle  

des aluminates de métaux de transition (de zinc, de nickel, de cuivre etc…). La grande variété de 

leurs propriétés réside dans la méthode d’élaboration et le type de cations des métaux de transition 

utilisés, et en particulier à leur coordinence au sein de la structure cristalline.  

 

C’est pourquoi, nous décrirons dans la première partie de ce chapitre la structure spinelle, et nous 

préciserons la répartition des cations dans les sites tétraédriques (A) et octaédriques (B). Nous 

évoquerons aussi la propriété d’inversion, qui est une caractéristique très importante des spinelles. 

Dans une deuxième partie, nous exposons quelques propriétés relatives aux structures spinelles, tels 

que les propriétés optiques et, en fin, nous introduirons les propriétés catalytiques, qui représentent 

un domaine très prometteur pour ce type de matériaux. Notre choix est porté sur la réaction de 

Biginelli, qui est  d’une très grande importance pour la chimie pharmaceutique. 

 

2. Oxydes de structure spinelles  
 

2.1. Structure cristalline 

 

Le spinelle est un terme générique désignant une structure cristalline d’oxydes mixtes de formule 

générale A
2+

B2
3+

O4 (A et B représentant des cations métalliques) dont le modèle est l’aluminate de 

magnésium MgAl2O4. 

 

Les ions oxygènes étant beaucoup plus gros que les ions métalliques, entrant dans la composition 

du spinelle, forment un réseau cubique à faces centrées (cfc), dans lequel les ions métalliques 

occupent les interstices octaédriques et tétraédriques. Les sites tétraédriques seront désignés par la 

lettre A et les sites octaédriques par la lettre B. La structure cubique du spinelle appartient au 

groupe d’espace Fd 3 m (n° 277 dans les tables internationales [1]). La maille cristallographique F 

(maille multiple d’ordre 4) est définie par 32 anions O
2

 comportant 32 sites octaédriques B dont 16 

sont occupés (sites 16d) et 64 sites tétraédriques A dont 8 seulement sont occupés (sites 8a). La plus 

petite maille cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB2O4. Une représentation de la 

maille élémentaire spinelle ainsi que les sites tétraédrique et octaédrique sont donnés en figure I.1. 
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Figure I.1 : maille élémentaire du réseau spinelle et sites interstitiels tétraédrique et octaédrique. 

 

Une description simple de la structure consiste à diviser le cube primitif d’arête a en 8 petit cubes 

d’arête a/2. Chacun de ces huit cubes contient 4 atomes d’oxygène, qui décrivent un tétraèdre inscrit 

dans un cube d’arête a/4.   

Les sites tétraédriques occupés se situent au centre d’un cube sur deux et sur la moitié des 

sommets de tous les cubes. Ainsi les sites tétraédriques occupés décrivent à leur tour deux sous 

réseaux cubiques à faces centrées d’arête a, translatés l’un par rapport à l’autre de a 3 /4 le long de 

la direction [111] (la diagonale du cube). Les sites octaédriques occupés se situent dans un cube sur 

deux, et sont situés au quart de la diagonale du petit cube en partant de quatre de ses huit sommets. 

Ils forment ainsi un tétraèdre inscrit dans un cube d’arête a/4. 

 

L’ensemble de la structure peut être ensuite décrite comme une succession de couches de 

polyèdres de coordination tétraédriques et octaédriques. La figure I.2 illustre le réseau en 3D de la 

structure spinelle. 

 

Figure I.2 : Représentation 3D de polyèdres de coordination tétraédriques et octaédriques. 
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Chaque tétraèdre partage un atome d’oxygène avec trois octaèdres environnant. Ainsi chaque 

tétraèdre est entouré directement par 12 octaèdres (3 octaèdres à chacun des quatre sommets). La 

figure I.3 montre la coordination d’un atome d’oxygène et l’environnement direct d’un site 

tétraédrique. 

 

 
 

Figure I.3 : (a) Partage d’un oxygène (en blanc) entre les différents polyèdres dans la structure 

spinelle MgAl2O4, (b)  l’environnement direct d’un site tétraédrique dans un spinelle.  

 

Les liaisons A-O sont dirigées dans les directions 111, tandis que les liaisons B-O sont 

dirigées dans les directions 001. Les plans ne contiennent que des sites A alternant avec des plans 

ne contenant que des sites B, et sont distants de a/8. Cette alternance est illustrée sur la figure I.4. 

                                              

                                            001 

 

 
 

Figure I.4 : Représentation de la maille de paramètre a selon la direction [001]. 
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La maille de spinelle est décrite dans les tables de cristallographie avec deux origines possibles : 

soit sur un site tétraédrique occupé (en 4 3m), soit sur un site octaédrique (en 3 m). Pour passer d’une 

origine à une autre, il suffit d’effectuer une translation de (1/8, 1/8,1/8). Les différents sites dans la 

maille cubique élémentaire sont donnés dans le tableau I.1. 

Tableau I.1 : Positions des différents sites dans l’espace Fd 3 m (n° 277). 

Sites 

cristallins 

Equipoint 

(notation de 

Wyckoff) 

 

Symétrie 

Coordonnées des 

positions équivalentes 

(origine en 4 3m) 

Coordonnées des 

positions équivalentes 

(origine en 3 m) 

Site cationique 

tétraédrique (A) 

8a 4 3m 0, 0, 0 ; 1/4,1/4,1/4 1/8,1/8,1/8 ; 7/8,7/8,7/8 

Lacune 

tétraédrique 

8b 4 3m 1/2,1/2,1/2 ; 3/4,3/4,3/4 3/8,3/8,3/8 ; 5/8,5/8,5/8 

Site cationique 

octaédrique (A) 

16d 3 m 5/8,5/8,5/8 ; 5/8,7/8,7/8 ; 

7/8,5/8,7/8 ; 7/8,7/8,5/8 

1/2,1/2,1/2 ; 1/2,1/4,1/4 ; 

1/4,1/2,1/4 ; 1/4,1/4,1/2 

Lacune 

octaédrique 

16c 3 m 1/8,1/8,1/8 ; 1/8,3/8,3/8 ; 

3/8,1/8,3/8 ; 3/8,3/8,1/8 

0,0,0 ; 0,1/4,1/4 ; 

1/4,0,1/4 ; 1/4,1/4,0 

 

 

Site 

 anionique 

 

 

 

32e 

 

 

 

3 m 

u,u,u ;u,u ,u  ;                                                           

u ,u, u  ;u ,u ,u ; 

(  1/4-u),(1/4-u),(1/4-u) ; 

(1/4+u),(1/4+u),(1/4-u) ; 

(1/4+u),(1/4-u),(1/4+u) ; 

(1/4-u),(1/4+u),(1/4+u) ; 

u,u,u ;u,u ,u  ; 

u,(1/4-u),(1/4-u) ; 

(1/4-u),u,(1/4-u) ; 

(1/4-u),(1/4-u),u ; 

u ,(3/4+u),(3/4+u) ; 

(3/4+u),u ,(3/4+u) ; 

(3/4+u),(3/4+u),u  

 

2.2. Spinelles directs et inverses 

 

Les structures spinelles dont les sites tétraédriques sont occupés  par un seul type de cations A, et 

dont les sites octaédriques ne sont occupés que par les cations B est dite spinelle normale. 

Néanmoins, pour de nombreux composés  cristallisant dans ce type de structure, les cations peuvent 
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se distribuer sur les deux sites cristallographiques disponibles [2,3]. Le réseau présente alors un 

taux ou paramètre d’inversion , qui correspond à la fraction des cations divalents occupant les sites 

octaédriques. Si A représente les cations divalents, B les cations trivalents, et si les sites 

tétraédriques sont symbolisés par T et les sites octaédriques par O, un composé de type spinelle peut 

donc s’écrire de manière générale     421 OBABA
OT   . Pour  = 0, la structure spinelle est dite 

normale ou directe ; pour 0 <  < 1, le réseau est partiellement inverse et le spinelle est dit mixte et 

un paramètre d’inversion de 2/3 correspond à une distribution statistiquement aléatoire des cations 

sur les deux sites cristallographiques. En fin, pour  = 1, la structure est totalement inverse.   

 

L’inversion est essentiellement influencée par le rayon des ions entrant dans la composition, par 

leur configuration électronique [4], comme Zn
2+

 ou Cd
2+

 car leurs électrons 4s, 4p et 5s, 5p 

respectivement, peuvent former des liaisons covalentes avec les électrons 2p de l’oxygène 

constituant ainsi une hybridation de type sp
3
. Pour expliquer la répartition des cations sur les sites T 

et O, seules les conditions électrostatiques doivent être prises en compte en particulier, dans le cas 

des éléments de transition, la stabilisation par le champ cristallin joue également un rôle primordial. 

 

 En effet, les orbitales d ne ressentent pas les ligands de la même façon, sous l’action du champ 

cristallin, ces orbitales éclatent en deux sous groupe eg ( 22 yx
d


et 2z

d ) et t2g ( xyd , xzd  et yzd ) séparés 

par une énergie 0= 10Dq, (figure I.5) et suivant le nombre d’électrons d, les cations de transition 

seront plus ou moins stabilisés sur les sites O et T. Le tableau I.2 résume l’énergie de stabilisation 

en symétrie Oh et Td en fonction du nombre d’électrons d et fait une comparaison entre ces 

énergies (rapport O/T) pour prévoir le site d’accueil [5]. 

 

 

Figure I.5 : Levée de la dégénérescence des orbitales d. 
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Tableau I.2 : Energie de stabilisation en symétrie Oh et Td en fonction du nombre d’électrons d. 

Nombre d’e d Site O Site T O/T Cation Site préférentiel 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

-4 

-8 

-12 

-6 

0 

-4 

-8 

-12 

-6 

0 

-2.64 

-5.28 

-3.52 

-1.76 

0 

-2.64 

-5.28 

-3.52 

-1.6 

0 

-1.36 

-2.72 

-8.48 

-4.24 

0 

-1.36 

-2.72 

-8.8 

-4.4 

0 

T
3+

 

V
3+

 

Cr
3+

 

Mn
3+

 

Mn
2+

, Fe
3+

 

Fe
2+

, Co
3+

 

Co
2+

 

Ni
2+

 

Cu
2+

 

Zn
2+

,Cd
2+

 

B 

B 

B 

B 

A/B 

B 

B 

B 

B 

A/B(Zn : B) 

 

Les effets du champ cristallin permettent aussi de rendre compte de l’occupation des sites 

cristallographiques (octaédriques ou tétraédriques) formant le réseau, en se basant sur une méthode 

de calcul des énergies de structures directe ou inverses [6];  ainsi en 1989 W. Grimes et all. ont pu 

prévoir la structure d’un très grand nombre d’oxydes spinelles. Le tableau1.3 rapporte quelques 

exemples des valeurs de  pour des spinelles avec différents métaux de transition  obtenus par voie 

solide [7]. 

Tableau I.3 : Paramètres  de quelques spinelles 

M
2+

 

M
3+

 

Mg
2+

 Mn
2+

 

 

Fe
2+

 

 

Co
2+

 Ni
2+

 Cu
2+

 Zn
2+

 

Al
3+

 

Cr
3+

 

Fe
3+

 

Mn
3+

 

Co
3+

 

0 

0 

0.9 

0 

- 

0.3 

0 

0.2 

0 

- 

0 

0 

1 

0.67 

- 

0 

0 

1 

0 

0 

0.75 

0 

1 

1 

- 

0.4 

0 

1 

0 

- 

0 

0 

0 

0 

- 

 



 25 

L’inversion d’un spinelle peut être déterminée par diffraction des rayons X. En effet, les facteurs 

de structure de certaines réflexions du groupe Fd 3 m sont sensibles à la distribution des cations 

entre les sites T et O du réseau. Dans un spectre de rayons X, c’est l’intensité de ces réflexions qui 

constitue le premier indicateur d’une inversion dans le réseau. Par la suite un traitement 

mathématique sera nécessaire pour estimer la valeur du taux d’inversion. 

 

La répartition des cations dans les sites T et O est fortement dépendante de la température, c’est 

pourquoi les spinelles synthétisés à haute température et refroidis avec une cinétique supérieure à 

celle des minéraux présentent toujours un paramètre d’inversion non nul. O’Neill et Navrotsky [8] 

ont proposé un modèle thermodynamique pour décrire la variation de  en fonction de la 

température. Ce modèle est basé sur la variation de l’enthalpie en fonction du taux d’inversion [9]. 
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ln

2

RT

 
 

Avec R, la constante des gaz parfaits et T, la température absolue (en Kelvin). 

 

Le taux d’inversion augmente avec la température de manière plus ou moins rapide en fonction 

du spinelle considéré, ce qui entraîne une évolution des autres paramètres caractérisant la structure 

spinelle, à savoir les longueurs de liaison et le paramètre cristallin. En effet, le paramètre cristallin 

des spinelles stœchiométriques augmente avec l’inversion [10], qui elle-même augmente avec la 

température. Le spinelle ZnAl2O4, tout comme MgAl2O4 naturel cristallisent préférentiellement en 

configuration normale. D’après Paterson et al. [11], le paramètre cristallin d’un minéral MgAl2O4 

est de 8.090(1) Å [12], alors que la valeur retenue pour un spinelle synthétique est de 8.083 Å. De 

même, O’Neill et al. [9] ont trouvé une valeur de 8.084 Å pour un spinelle synthétique. Cependant, 

pour un spinelle naturel, le paramètre cristallin est de 8.086 Å [13]. Ce qui prouve que la méthode 

de synthèse a une forte influence sur les caractéristiques structurales des composés spinelles. 

 

La structure spinelle peut également exister à l’état non stœchiométriques, ce qui permet par 

l’existence de défauts de stabiliser différents degrés d’oxydation [14] des cations par exemple, ou 

encore d’introduire une sur-stœchiométrie cationique dans le réseau [15]. Par exemple dans le 

domaine de l’électrochimie, en particulier dans la synthèse de nouveaux matériaux pour les batteries 

au lithium, les phases spinelles de type LiMn2O4 sont très prometteuses, notamment par la 

possibilité d’existence de phases présentant une non- stœchiométrie en oxygène [16,17]. 

 

La non-stœchiométrie dans les spinelles MgAl2O4 par exemple, entraîne une formation de 

lacunes et par suite la migration des cations Al
3+

 vers les sites tétraédriques, entraînant ainsi une 
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forte diminution du paramètre cristallin. D’après Lejus [18], il décroît en fonction de la 

composition, depuis a = 8.083 Å pour le spinelle MgAl2O4  stœchiométrique jusqu’à a = 7.94 Å 

pour la solution solide Mg0.17Al2.55 0.28O4. Navrotsky et al. [19] ont également étudié la non- 

stœchiométrie dans le spinelle MgAl2O4 et la variation du paramètre cristallin en fonction de sa 

composition. Bosso et al. [20] ont, eux aussi, trouvé pour le même spinelle, que la proportion des 

cations Al
3+

 dans les sites tétraédriques de plus petit rayon ionique que Mg
2+

 augmente, et que la 

distance entre cations dans les sites tétraédriques et les anions diminue : (AlO)
IV 

= 1.773 Å et 

(MgO)
VI 

= 1.963 Å [21]. Par conséquent, le paramètre cristallin du spinelle non-stœchiométrique 

diminue significativement par rapport à un spinelle stœchiométrique, respectivement a = 7.970 et 

a=8.083 Å. 

 

Concernant le spinelle ZnAl2O4, qui est au fait la base de référence des phases synthétisées dans 

la suite de notre travail, la non-stœchiométrie entraîne de la même façon une création de lacunes, un 

réarrangement des cations et une évolution du paramètre cristallin. 

 

2.3. Spinelles mixtes quaternaires  

 

Ce sont des phases solides homogènes de structure spinelle, issues de trois oxydes de métaux 

(généralement de métaux de transitions), par simple variation de la composition du ou des cations. 

Ces cations entraînent la variation des propriétés physiques telles que la structure 

cristallographique,  la conductivité électrique ou thermique et  surtout la surface spécifique, 

induisant ainsi des modifications importantes du comportement de ces matériaux. Les oxydes 

quaternaires auxquels nous nous sommes intéressés le long de ce travail sont des aluminates de 

métaux de transition, ayant pour formule générale MxM’yAl2O4.Ils sont obtenus par simple 

substitution d’un certain pourcentage d’ion métallique par un autre approprié. En effet, la 

substitution d’un cation par un autre de manière isomorphe [22] dans un oxyde dépend 

essentiellement de deux facteurs, à savoir la taille et la charge des cations. Dans le cadre d’une 

substitution isomorphe, les cations doivent être de charge identique et avoir une différence de taille 

inférieure à 10-20%.  

 

Tous les oxydes étudiés dans notre travail sont des spinelles quaternaires d’aluminate de zinc 

dopés par des ions cuivre ou nickel. Les valeurs des rayons ioniques (en Å) des ions formant ces 

spinelles dans leur différents états de coordination et évalués par Shannon [23] sont reportés sur le 

tableau I.4. 
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Tableau I.4 : Rayon ionique (en Å) de quelques ions en fonction de la coordination. 

Ion Coordinence IV Coordinence VI 

Zn
2+

 

Cu
2+

 

Ni
2+

 

Al
3+

 

O
2-

 

0.74 

0.71 

0.69 

0.39 

1.38 

0.88 

0.87 

0.83 

0.535 

1.40 

 

3. Propriétés optiques  
 

Les cations de métaux de transition (sous-couche d incomplète) forment généralement des 

oxydes stables et souvent colorés. C’est le cas des pierres précieuses et des pigments par exemple. 

Et ce sont principalement des transitions électroniques qui sont responsables des propriétés 

d’absorption de ces oxydes. Deux grandes catégories de transitions électroniques sont à considérer. 

Les transitions d-d, appelées encore transfert de charge intra-atomique, qui sont théoriquement 

interdites par les règles de Laporte pour l’ion libre mais deviennent permises dans certains cas sous 

l’effet du champ des ligands. Et les transitions inter-atomiques ou transfert de charge (BV-BC) 

donnent généralement des absorptions plus intenses que les précédentes. Elles résultent d’un 

transfert de charge entre orbitales de valence (dans le cas des oxydes les orbitales 2p
6
 de l’oxygène) 

vers les orbitales de valences vides du cation (les orbitales 3d, 4s et 4p). 

 

3.1. Absorption par dopage      

 

Dans certain cas, la valeur de la bande interdite ne permet aucun effet de coloration par transfert 

de charge (BV-BC), comme cela est le cas pour les semi-conducteurs à large gap optique. 

L’introduction d’impuretés dans la bande interdite peut suffire à produire des phénomènes 

d’absorption. Suivant la configuration électronique de l’impureté, elle peut agir comme accepteur 

ou donneur d’électrons, et les transitions de type BV  accepteur (h+, p) ou donneur (e, n)  BC 

peuvent avoir lieu par absorption de radiation du visible. Ces effets sont responsables de la couleur 

jaune du diamant présentant des impuretés telles que l’azote ou le bore [24]. 

 

Les phénomènes de transfert de charge d’intervalence entre deux cations de transition sont 

également un exemple de transition inter-atomique. Par exemple, la couleur bleu du saphir (Al2O4 

corindon dopé par Fe
2+

 et Ti
4+

) peut être attribuée à un transfert de type : Fe
2+

 + Ti
4+ 
 Fe

3+
 + Ti

3+
, 
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qui a lieu de façon continuelle dans la matrice de l’alumine, du fait de l’absorption de la radiation  

= 700 nm, du spectre solaire [25]. 

 

3.2. Règle de sélection 

 

Une transition entre un état initial (caractérisé par une fonction i  et une énergie i ) et un état 

final ( f et f ) est caractérisée par un moment dipolaire t  ( irft  ), et ne peut être 

permise que si ce moment est non nul (ou que l’une de ses composantes, en l’occurrence x, y ou  

z, soit non nulle). Et les règles de sélection sont liées directement aux propriétés de symétrie et de 

spin des fonctions d’ondes ; elles stipulent que : 

 

1)  les transitions entre états de même parité sont interdites. En d’autres termes, les transitions d-

d pures sont interdites mais des transitions telles que s-p, p-d ou d-f seraient permises. Cela signifie 

en termes de nombres quantiques, que toute transition pour les quelles l = 1 sont permises et elle 

est connue sous le nom de règle de Laporte. 

 

2) les transitions entre fonctions d’ondes de spins différents sont interdites (interdiction de spin).  

Plus simplement une transition sera permise si s = 0, elle porte le nom de règle de sélection de 

spin ou encore règle de sélection de la multiplicité.  

 

Ces règles de sélection ne sont pas rigoureusement respectées. En réalité les transitions d-d sont 

expérimentalement observées. La règle de Laporte n’est rigoureusement valable que pour des 

complexes centrosymétriques ; mais, du fait de l’agitation thermique (vibrations) la symétrie des 

complexes varie rapidement dans le temps (phénomène de relaxation) ce qui a pour conséquence 

une probabilité de transition non nulle. Les transitions sont donc observées, mais avec une intensité 

faible.  

 

La règle de spin n'est pas valable dans le cas d'un couplage spin-orbite, de sorte que des 

transitions interdites de spin peuvent acquérir une certaine activité. De telles transitions interdites de 

spin sont d'autant plus activées que le couplage spin-orbite est plus fort, mais gardent quand même 

de très faibles intensités comparées aux transitions d-d permises de spin. Ce couplage a surtout pour 

effet de décomposer les niveaux et son importance est notable pour les ions dont le niveau 

fondamental ou un niveau excité est de type T. 
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De plus, pour les complexes non centrosymétriques, une interaction de configuration a lieu par 

mélange des orbitales d et p. Les transitions d-d sont alors permises. C'est le cas des complexes 

tétraédriques.   

 

4. Propriété électronique et diagramme de bande 
 

Les oxydes des métaux de transition sont caractérisés par des structures de bandes qui leur 

confère leurs propriétés électroniques (isolants, semi-conducteur, …etc.). Ces diagrammes sont 

caractérisés par les positions relatives de la bande de valence (BV), formée par les orbitales pleines 

(généralement les orbitales 2p
6
 de l’oxygène) et la bande de conduction (BC) composée par les 

orbitales moléculaires vides (généralement associées au cation métallique). Ces deux bandes sont 

séparées par un gap énergétique (Eg) appelé encore bande interdite ; et c’est la largeur de ce gap qui  

détermine les propriétés de conduction de l’oxyde. La figure I.6 montre de façon générale la 

structure électronique d’un solide. 

 

 

Figure I.6 : Structure électronique d’un solide. 

 

Généralement, les oxydes des métaux de transition se comportent comme des semi-conducteurs 

avec un gap énergétique compris entre 0.5 et 3.5 eV. Avec de faibles valeurs du gap, la conduction 

des semi-conducteurs peut augmenter avec l’énergie thermique (chaleur) ; c’est le cas des semi-

conducteurs intrinsèques. A l’inverse, un semi-conducteur extrinsèque voit sa conduction accrue par 

l’introduction de très faibles quantités d’impuretés.  

 

La conduction des semi-conducteurs peut également augmenter sous irradiation par la lumière. 

Ils ne sont pas conducteurs dans le noir, mais le deviennent à la lumière visible. De tels semi-

conducteurs sont dits photoconducteurs. 
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5. Propriétés catalytiques  
 

Les oxydes solides ont une chimie de surface très particulière et qui peut être dans certain cas 

complètement différente de la structure du matériau solide. Par exemple, un cation métallique dans 

un site octaédrique au centre du cristal, voit sa coordination régulière diminuer à la surface, ce qui a 

pour résultat création de sites vacants, et par conséquence une acidité de Lewis à la surface. 

 

 Le contact du matériau avec l’air ambiant crée la formation d’une couche d’oxyde et de 

plusieurs couches d’hydratation. Il y a donc formation de groupements hydroxyles OH en surface 

qui créentà leur tour des interactions fortes avec les cations et les atomes d’oxygène de la surface du 

matériau. Tous ces phénomènes donnent au matériau son caractère acido-basique et les sites 

ioniques créés peuvent catalyser des réactions chimiques par adsorption de molécules ou ions de 

charges appropriées par catalyse hétérogène. 

 

5.1. Catalyse hétérogène 

Par définition, il y a catalyse hétérogène lorsque le catalyseur est insoluble dans le système 

chimique dont il provoque la transformation : il forme  une phase distincte. Souvent le  catalyseur 

est  sous forme solide et les réactifs sont alors gazeux et/ou liquides. L'avantage de ce type de 

catalyse, qui concerne 80% des procédés industriels catalysés, est la grande facilité de séparation du 

catalyseur des produits et réactifs par une simple filtration. 

5.2. Le catalyseur 

En catalyse hétérogène, un catalyseur est une substance solide, qui accélère la vitesse d’une 

réaction chimique vers l’équilibre, sans être consommé à la fin de la réaction. Cette définition est 

due aux travaux de J.-J. Berzélius qui a identifié le phénomène en 1835 et de W. Ostwald qui en a 

reconnu l'origine cinétique en 1911. Sa structure ou sa composition peut être altérée pendant la 

réaction mais il n’y a pas de relation stœchiométrique entre ces altérations et la stœchiométrie de la 

réaction. Le catalyseur modifie le mécanisme réactionnel de la réaction étudiée et en aucun cas, il 

ne pourra modifier le sens d’évolution d’un système, ni son état d’équilibre. La réaction catalytique 

peut se décomposer en cinq étapes : 

        -Diffusion des réactifs au contact du catalyseur, 

        -Adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur, 

-Transformation chimique, 

-Désorption du ou des produits, 

-Evacuation des produits dans le milieu réactionnel gazeux ou liquide. 

http://www.cnrs.fr/cnrs-images/chimieaulycee/AUTRES/lexique/lexique.htm#lex53
http://www.cnrs.fr/cnrs-images/chimieaulycee/AUTRES/lexique/lexique.htm#lex21
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Les premières et dernières étapes sont régies par des phénomènes physiques de diffusion et ne 

doivent pas intervenir dans la formulation de la vitesse de la réaction. Les étapes d’adsorption des 

réactifs et de désorption des produits font intervenir des forces d’adsorption entre les atomes du 

catalyseur et les molécules de réactifs. La figure I.7 représente un exemple de diagramme 

énergétique schématisant l’action d’un catalyseur. 

Le catalyseur, qui est en général en quantité beaucoup plus faible que les réactifs, n'est pas 

consommé et se retrouve inchangé à la fin de la réaction. S'il est facilement séparable du milieu 

réactionnel, il pourra être recyclé dans une nouvelle synthèse. En effet, l’importance industrielle et 

économique des catalyseurs en fait aujourd’hui un des thèmes le plus étudiés dans la recherche. 

 

 

 

Figure I.7 : Diagramme énergétique schématisant l’action d’un catalyseur. 

 

Les principales propriétés d’un catalyseur sont  relatives à son activité, à sa sélectivité et à sa 

stabilité. Cependant, un catalyseur ne peut permettre une réaction chimique thermodynamiquement 

impossible. Il modifie uniquement la cinétique d’une réaction réalisable thermochimiquement. 

 

6. Etude de la réaction de Biginelli 
 

6.1. Réaction de Biginelli 

 

 C’est parmi les réactions multicomposantes les plus importantes en chimie organique, pour la 

synthèse des aryl-3,4 dihydropyrimidinones qui porte l’acronyme DHPM. Elle a été conçu et réalise 

à l’origine et pour la première fois par  Biginelli en 1893 [26]. Elle consiste en une condensation, en 

une seule étape, (one pot reaction) d’un aldehyde, d’un -cétoesters (ou dicétone et de l’urée 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Activation_energy_fr.svg
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(ou thiourée) dans un milieu acide (schéma 1). Cependant le rendement de cette réaction était faible, 

et en particulier pour les aldéhydes aromatiques substitués et aliphatiques [27-28]. 

 

 

 

Schéma 1 : Réaction originale de Biginelli. 

 

 

Récemment, les DHPMs ont reçu une très grande attention de part leurs propriétés 

thérapeutiques et pharmacologiques. Elles sont utilisées comme antiviraux, antitumeur, 

antibactériens et anti-inflammatoires [29]. Plus récemment, les DHPMs fonctionnalisées sont 

apparues comme de puissants inhibiteurs calciques [30], agents anti-hypertensifs [31], 

neuropeptides Y(NPY) [32], et des agents adrénorécepteurs de type α1a [33].  

 

A l’origine,  cette réaction avait beaucoup d’inconvénients : rendement faible, temps de réaction 

très longs,…etc. Ajouté à cela l’utilisation de solvants nocifs et parfois toxiques et donc non 

respectueux de l’environnement. Ceci a conduit au développement de plusieurs stratégies de 

synthèse pour y remédier. Les meilleures procédures et les plus applicables à de nombreux 

composés, sont celles utilisant des acides de Lewis comme catalyseurs, [34-36] tout en gardant la 

simplicité de la réaction de Biginelli. Les plus avantageux sont ceux à l’état solide et donc entrant 

dans le cadre de la catalyse hétérogène. En effet, il s’est avéré que ce type de catalyseurs sont 

facilement séparés de la solution par simple filtration. Et le plus intéressant, c’est qu’ils sont 

réutilisables après avec ou sans activation, ce qui rend le processus très attrayant et très économique 

[37-39]. 

 

Les aluminates  de zinc, qui sont des oxydes de type spinelle, notamment ceux dopés au nickel, 

semblent aussi être de bons candidats pour ce type de réaction, de part leur propriétés texturales 

(surface spécifique et tailles des pores) ainsi que la composition de leur surface (nature des éléments 

présents à la surface et leur pourcentage). 
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6.2. Propriétés des produits de Biginelli 

 

La structure de Biginelli est polyfonctionnalisée et par conséquent présente un potentiel de 

réactivité considérable. En effet, l’équipe de K. Folker a montré que les DHPMs sont favorables à 

l’addition électrophile et à la substitution nucléophile (Schéma 2) [40]. 

 

 

Schéma 2 : Addition électrophile et substitution nucléophile d’une DHPM.  

 

Etant donné que la structure de Biginelli est dotée d’un potentiel d’électrons élevé, elle présente 

diverses formes tautomères que N. Khromov-Borisov, en étudiant la réactivité des produits de 

Biginelli, les présente en trois (a), (b) et (c), correspondant respectivement aux dérivés 1,6 ; 3,6 ; et 

5,6-dihydropyrimidine principalement dus à un déplacement d’hydrogène (Schéma 3) [41]. 

 

 

 

Schéma 3 : Formes tautomères des DHPMs. 
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Les produits de Biginelli sont également réactifs vis-à-vis de l’addition électrophile. Par 

exemple, C. Oliver Kappe remarqua que les produits de Biginelli type (21) soumis à une réaction de 

nitration ne donnent pas le produit (22), comme il a été décrit par N. Khromov-Borisov etcoll. en 

1952, [40] mais le 5-nitro-4-(nitrométhylidène) hexahydro-5- pyrimidinecarboxylate d’éthyle (23) 

(Schéma 4) [42]. 

 

 

Schéma 4 : Nitration d’une DHPM. 

 

Les DHPMS sont considérés comme les précurseurs des hétérocycles condensés. En effet, C. 

Oliver Kappe et coll. préparèrent ainsi des hétérocycles condensés comme  Le pyrimido-(2, 3-b) 

thiazine (24) et le thiazolo (3,2-a) pyrimidine (25) par condensation du produit de Biginelli (26) 

avec des diélectrophiles 1,3 et 1,2 respectivement (Schéma 5) [43]. 

 

Schéma 5 : Formation d’hétérocycles condensés à partir de DHPMs. 
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6.3. Réaction de condensation de Biginelli 

 

6.3.1. Définition de la réaction de condensation de Biginelli 

 

La combinaison d’un aldéhyde (1), un ß-cétoester ou (ß–dicétone) (2) et l’urée (ou la thiorée) (3) 

sous catalyse acide a été rapportée pour la première fois en 1893. Cette procédure ayant comme 

appellation "Réaction de Biginelli", [44, 45] a gagné de plus en plus d’attention, [46] et a donné 

naissance à une nouvelle molécule en l’occurrence la 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (4) qui porte 

l’acronyme DHPM et dont le schéma réactionnel est en schéma 1. 

 

Les DHPMs présentent un système hétérocyclique d’une efficacité pharmacologique 

remarquable (chapitre I). Mais l’intérêt que nous portons à cette réaction est purement économique : 

de point de vue coût, réduction de temps de réaction et rendement. En effet, nous sommes les 

premiers à employer une famille d’oxydes quaternaires de type spinelle comme de nouveaux 

catalyseurs pour la réaction de Biginelli. 

 

Avant de reporter les procédures qui ont été réalisées avec succès au sein de notre laboratoire,  il 

est plus judicieux de rapporter les catalyseurs les plus importants utilisés jusqu’à présent, soit 

depuis plus d’un siècle, dans les réactions de Biginelli. 

 

6.3.2. Historiques sur les catalyseurs utilisés pour la réaction de Biginelli 

 

Dès que les premiers produits à intérêt thérapeutique ont montré leur efficacité au quotidien, 

l’attrait par cette nouveauté a poussé les chercheurs à développer de nouvelles méthodes, ce qui a 

engendrée, à titre d’exemple, pour la seule réaction de condensation de l’acétoacétate d’éthyle, le 

benzaldéhyde et l’urée plus de 100 modes opératoires différents qui ont portés sur tous les facteurs 

de la réaction de Biginelli: Catalyseur, solvant, chauffage, mécanisme, propriétés, activité, 

structure…etc. Dans ce paragraphe, nous nous pencherons sur un seul facteur, en l’occurrence le 

catalyseur par une sorte d’analyse et de mise en revue des catalyseurs utilisés pour la réaction de 

Biginelli depuis sa découverte. 

 

6.3.3. Catalyse par les acides protoniques 

 

Tout au début, la réaction de Biginelli a connu uniquement l’utilisation des acides protoniques 

usuels tels que H2SO4, HCl…etc. avec les conditions de la réaction classique [47-49] (Schéma 1). À 

titre d’exemple nous citons: K. Folkers et coll. en synthétisant pour la première fois de nouvelles 

DHPMs [48, 49], Chi, Yuoh-Fong et coll. en étudiant l’influence de la variation des quantités des 

réactifs et du catalyseur [50], I. Hirao et son équipe en utilisant un aldéhyde autre que les dérivés du 
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benzaldéhyde comme le nitrofurfural  [51], F. Swett et coll. en suggérant le mécanisme réactionnel 

[52], T. Kato et coll. en employant pour la première fois une β−dicarbonyle du type acéto acétamide 

[53], M. Valpuesta Fernandez en essayant les tétroses pour la première fois [54] J. Svetlik et son 

équipe en réexaminant la réaction de Biginelli avec l’aldéhyde salicylique [55], M. Ertan et coll. en 

synthétisant de nouvelles DHPMs destinées pour des études pharmacologiques [56-57]. 

 

Entre temps, la réaction a vu l’utilisation des acides protoniques sous d’autres formes : greffés 

sur support [58,59], en phase solide [59], ou sous forme de polyacides dans la préparation de 

nouvelles DHPMs. Citons par exemple : Ya. Remennikov et coll. [60] en utilisant le nitro acétone à 

la place du cétoester. S. Sarac et coll [61] en préparant la quinazoline, Saloutin et coll. [62] en 

essayant de nouveaux composés 1,3- dicarbonyles. H.   Namazi, et coll. [63], durant l’étude de la 

position méthylée des DHPMs, Hu. Chun et coll. [64-65] en synthétisant des antagonistes de 

calcium, et bien d’autres encore comme : I. Dzvinchuk et coll. [66], Zhidovinova et coll. [67], M. 

V. Pryadeina et coll. [68], G. V. M. Sharma et coll. [69]. 

 

6.3.4. Utilisation d’autres catalyseurs 

 

D’autres types de catalyseurs, différents des acides protoniques, ont été utilisés dans la réaction 

de Biginelli comme : les chlorures d’ammonium NH4Cl [70,71], les acides sulfoniques sous forme 

de l’acide ptoluènesulfonique [72-74], l’iodure et le chlorure de triméthyle silane TMSI, TMSCl 

[75-79], l’acide borique B(OH)3 [80-82], Si-MCM-41 support de FeCl3 [83,84], bromure de 

Nbutyl- N, N-diméthyl-α-phényléthylammonium [85], sel d’argent hétéro polyacide Ag3PW12O40 

[86], un complexe polyaniline-bismoclite [87], l’acide Phosphotungstique [88,89], l’acide 

méthanesulfonique (CH3SO3H) [90], l’iode (I2) [91,92], la Proline [93], l’Amberlyst [94], sous-

nitrate de Bismuth (Subnitrate) [95 ; 59], tetrabutylammonium hydrogène sulfate, un acide protique 

solide [96], EPZ10 (ZnCl2 supporté par l’argile), EPZG (argile support, FeCl3), EPIC (argile 

support, acidepolyphosphorique), des catalyseurs solides acides recyclables [97], de nouveaux 

catalyseurs chiraux de l’ytterbium(Yb) [98,99], chlorure benzyltriéthylammonium [100], chlorure 

ferrique /tetraéthyl orthosilicate [101], n-Bu2SnO13 [102], fluor apatite et hydroxyapatite dopé avec 

un métal halogéné ZnCl2, CuCl2 et NiCl2 [103,104], alkyl ammonium et les alkylimidazolium 

perhaloborates, phosphates et aluminates, les sels de tri- et tetraalkylammonium, 1,3-

dialkylimidazolium et 1,2,3-trialkylimidazolium avec BF4, PF6, AlCl4, et Al2Cl7 [105], l’acide 

Phosphotungstique, un type héteropolyacide [106], le phosphate naturel dopé par les métaux 

halogénés [107], l’acide Sulphamique (H2NSO3H) [108], un supère acide solide (sulfated SnO2) 

[109], le zinc en poudre [110], l’acide perfluorocarboxylique [111], l’alun du type 

KAl(SO4)2.12H2O supporté par le gel de silice (alun-SiO2) [112], les zéolites [113,114], le 
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polyéthylène glycol lié à l’acide sulfonique PEG-SO3H, et le PEG-SO3H polyéthylène glycol ponté 

avec l’acide [115]. 

 

6.3.5. Catalyse par les acides de Lewis 

 

L’effet catalytique dépend non seulement de la nature du cation, qui est l’élément principal de la 

catalyse, mais aussi de son anion, et parfois c’est la combinaison des deux effets qui engendre la 

catalyse. Ces catalyseurs sont formés généralement par des éléments de la classification périodique 

à caractère métallique, et sont regroupés en plusieurs familles selon la nature de l’anion : 

Chlorures : InCl3 [116, 117],LaCl3.7H2O [117-119], BiCl3 [120], FeCl3.6H2O NiCl2.6H2O [121, 

122], CuCl et CuCl3 [123], CoCl2.6H2O [116, 122, 124, 125], CeCl3 [126 ; 91], SmCl3 [127], ZnCl2 

[128],CuCl2.2H2O [129], FeCl3 [130], CdCl2 [131], SnCl2.2H2O [128, 132 ], CaCl2[133], 

TiCl2.2H2O [134], MgCl2 [125, 135], MnCl2.4H2O [136], TiCl4 [137], RuCl3 [138], AlCl3, GaCl3, 

InCl3 et FeCl3 [139], SnCl2 [140a], VCl3  [140b], BiCl3 [118]. 

Bromures : InBr3 [115], MgBr2 [125, 135], LiBr [141], ZnBr2 [128]. 

Iodures : SmI2 [142]. 

Fluorures : BF3 dans Et2O [143]. 

Nitrates : Sm(NO3)3.6H2O, [127] Bi(NO3)3.5H2O, [144] Bi(NO3)3.5H2O-TBAF, [145] Ca(NO3)2, 

[146]  Pb(NO3)2 [147] Mg(NO3) [148]. 

Triflates : La(OTf)3 etCu(OTf)2 [149], Sm(OTf)3, [150], Zn(OTf)2,[151, 152] Yb(OTf)3, [149-153] 

In(OTf)3, [154] LiOTf, [155,156] Sr(OTf)2 [157]. 

Perchlorates : LiClO4, Ph3PClO4, [158] Bismuth oxyde perchlorate [159]. 

Acétates :  Mn(OAc)3.2H2O, [160] Zn(OAc)2.2H2O [161]. 

Sulfates : Le potassium hydrogène sulphate: KHSO4, [162] l’aluminium hydrogensulfate 

AlH(SO4)2, [163] sulfamate de zinc: Zn(NH2SO3)2, [164]  et Cd(SO4)2 [165]. 

Phosphates : Le potassium hydrogène phosphate KH2PO4 [166]. 

 

La demande quantitative et qualitative en produits de Biginelli a pressé les chercheurs à plus 

d’investigations dans la catalyse les poussant ainsi à plus d’expérimentation avec de nouveaux 

produits à caractère acide (acide de Lewis ou de Bronsted) dont beaucoup se sont avérés dotés d’un 

potentiel catalytique élevé vis à vis de la réaction de Biginelli. C’est désormais dans cette catégorie 

(acide de Lewis) que s’inscrit les catalyseurs que nous avons synthétisés, et donc nous avons 

introduit pour la première fois une famille d’oxydes, pour notre part des oxydes mixtes quaternaires 

à base d’aluminium et de deux métaux de transitions, à la bibliothèque des catalyseurs utilisés pour 

la réaction de Biginelli. 
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6.3.6. Synthèse avec les radiations micro-ondes 

 

Une autre technique plus puissante est développée récemment pour les réactions 

multicomposantes, elle utilise le chauffage par micro-ondes [167]. En effet,  les réactions sous 

irradiations micro-ondes, sans solvant et/ou en utilisant un support solide tel que l’argile, l’alumine, 

la silice ou le graphite résultent en des temps de réaction plus court et produisent des rendements 

plus élevés que ceux obtenus par l’utilisation de chauffage conventionnel. Elles offrent également 

un faible coût, la simplicité de manipulation et de traitement [168], et la réduction de la pollution. 

Kapp et Stadler, à titre d’exemple, ont rapporté une synthèse des dihydropyrimidines assistée par 

les micro-ondes en utilisant le Yb(OTf)3 [169]. 

 

Un autre protocole a été décrit par Byoung Joon Ahn [170] et Coll. sous irradiations micro-

ondes en utilisant FeCl3/Silice comme catalyseur hétérogène : le travail est réduit à une simple 

filtration et évaporation du solvant. Les rendements sont bons et les temps de réaction sont plus 

courts avec une haute pureté des produits obtenus. 

 

6.3.7. Mécanisme de la réaction  

 

Au cours de la dernière décennie, le mécanisme de la réaction de Biginelli a fait l’objet de  

quelques débats et des chemins réactionnels ont été donc proposés (schéma 6). Citons parmi eux : 

Les travaux antérieurs de Folkers et Johnson qui suggèrent que le bisureide 9, le premier produit de 

la condensation biomoléculaire entre le benzaldéhyde 2 et l'urée 3, est le premier intermédiaire dans 

cette réaction [171].  

 

En 1973 Sweet et Fissekis ont proposé un chemin différent et suggérèrent que l'ion carbénium 7, 

produit par une réaction d'aldolisation en milieu acide du benzaldéhyde 2 avec l'acétoacétate 

d'éthyle 1 est formé dans la première étape [172]. 

 

Le mécanisme a été réinvestigué en 1997 par Kapp et ses collaborateurs, en utilisant les 

spectroscopies RMN 
1
H et RMN 

13
C et les expériences de piégeage. Il est bien établi que l'étape clé 

de cette séquence implique la formation de l'ion intermédiaire N-acyliminium du type 6 à partir de 

l'aldéhyde 2 et l'urée 3 précurseurs (schéma V.I) [173].  

 

L'interception de l'ion iminium 6 par l'acétoacétate d'éthyle 1, présumablement à travers son 

tautomère énol, produit une chaîne ouverte uréide 8, qui se cyclise par la suite en 

hexahydropyrimidine 11. L'élimination de l'eau de 11 conduit finalement au produit DHPM 4. 
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Schéma 6 : mécanisme réactionnel proposé pour la réaction de Biginelli. 

 

 

 

7. Conclusion  
 

Les aluminates de zinc à structure spinelle constituent un champ très vaste d’investigation et de 

recherche, notamment ceux dopés avec des métaux de transition (cations appropriés). Les propriétés 

physiques et chimiques de ces oxydes sont gouvernées principalement par le degré d’oxydation et 

l’environnement octaédrique ou tétraédrique du cation dans le réseau cristallin.  

 

La maîtrise des techniques de synthèse et des propriétés des ions dans leurs différentes 

configurations sur la base du champ cristallin, permet de trouver des corrélations très intéressantes 

entre les propriétés des oxydes et leur réactivité chimique. 

 

La réactivité chimique, notamment catalytique, est une propriété qui semble caractéristique des 

oxydes spinelles même si leur surface n’est pas très élevée. Du point de vue structural, les particules 
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sont en générale à dimensions  nanométriques avec une bonne cristallinité, et la composition de leur 

surface offre des orbitales électroniques d’énergie appropriée et un caractère acide ou basique,  leur 

permettant d’établir des liaisons avec des réactifs et/ou des intermédiaires dans de nombreuses 

réactions chimiques. 

 

Ces spinelles sont aussi caractérisés par des spectres d’absorption bien particuliers, de par la 

variété de couleur que présentent leurs poudres. Leurs spectres UV-visible donne une information 

sur les  transferts de charges  pouvant avoir lieu entre bande de valence et bande de conduction ou  

les transitions électroniques possibles. 

 

Comme on a pu le constater, la réaction de Biginelli suscite toujours un grand intérêt en chimie 

organique et pharmaceutique, ce qui explique les énormes efforts fournis dans le but de découvrir et 

de développer de nouveaux catalyseurs, dont le nôtre qui constitue une modeste contribution. 
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Chapitre II : matériaux et techniques expérimentales 
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1. Introduction  

Ce chapitre est entièrement consacré aux méthodes d’élaboration des oxydes et aux techniques 

expérimentales qui permettent leur caractérisation. De ce fait, sa lecture n’est pas nécessaire à la 

compréhension des autres chapitres. Néanmoins il serait très bénéfique de lire la partie concernant 

la spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS), car c’est une technique intéressante et 

précieuse, notamment pour la caractérisation et l’analyse des surfaces des matériaux.  

 

2. Méthodes d’élaboration des oxydes 
 

L’intérêt porté aux propriétés des solides a entraîné le développement d’une grande variété de 

méthode pour les préparer, et la technique choisie pour la synthèse d’un solide ne dépend pas 

seulement de la composition, mais aussi de l’état sous lequel il doit être utilisé et surtout du 

domaine de son application. De façon générale, les méthodes les plus utilisées sont celles les moins 

coûteuses et ne nécessitant pas de hautes températures. Les méthodes les plus courantes sont 

classées en deux types : 

 La synthèse par voie sèche (à l’état solide) 

 La synthèse par voie humide 

 

Pour notre part, une seule méthode est utilisée pour la synthèse de tous les échantillons à savoir 

la co-précipitation [1-3]. Les phases synthétisées dans le cadre de ce travail sont toutes des oxydes 

mixtes quaternaires, elles sont dans les systèmes suivants : Zn(1-x)NixAl2O4 et Zn(1-x)CuxAl2O4(avec 

0 x  1) ; un exemple de diagramme ternaire ZnO-NiO-Al2O3 pour le premier système est 

représenté sur la figure II.1. 
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Figure II.1 : diagramme ternaire du système ZnO-NiO-Al2O3. 
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2.1. Synthèse par voie solide 

 

     Elle est largement utilisée dans l’industrie et au laboratoire ; dans sa forme la plus simple, cette 

méthode consiste à chauffer le mélange de deux solides pour les faire réagir et former le produit 

désiré. Les composés de départ (des oxydes ou des carbonates) sont souvent mélangés avec des 

quantités adéquates, puis broyés minutieusement pour assurer une bonne dispersion. Ensuite les 

solutions solides sont traitées à hautes température, pendant des temps assez longs, pour  permettre 

l’interdiffusion des ions à l’intérieur du solide et former les espèces chimiques désirées [4-6]. Mais 

cette méthode simple présente plusieurs inconvénients : 

 Elle met en jeu des hautes températures qui nécessitent de grandes quantités d’énergie.  

 La lenteur des réactions à l’état solide. 

 L’hétérogénéité de la composition des produits et les particules formées sont de grandes 

tailles. 

 

2.2. Synthèse par voie humide 

 

Cette méthode est essentiellement utilisée pour obtenir des produits instables à haute 

température. Elle est basée sur le principe d’échange ionique entre un composé solide et la solution 

dans laquelle il est dissout, beaucoup de facteurs doivent être pris en considération dans ce type de 

réaction comme : le PH, la température, la cinétique de la réaction…etc. 

 

     Il existe de nombreuses méthodes de préparation d’oxydes mixtes qui entrent dans le cadre de la 

synthèse par voie humide, nous citons par exemple : la co-précipitation, le processus sol-gel, la 

méthode pechini, hydrothermal,….etc. 

 

2.2.1. Synthèse par co-précipitation 

 

Elle permet d’obtenir des solutions précurseurs par précipitations simultanée de deux cations (ou 

plus) M
n+

 et M’
m+

 (souvent des métaux). Et par l’action d’un agent précipitant (comme KOH ou 

NH4OH) sur le mélange de deux solutions de sels MX et M’Y, un précipité MM’Z se forme (X et Y 

sont des anions ou groupements anioniques de nature purement minérale, alors que Z peut être 

selon la nature de l’agent complexant, un groupement organique). Après filtration, les produits 

obtenus sont mal cristallisés ou bien amorphes et par chauffage prolongé, souvent entre 600°C et 

800°C  pendant des heures, l’oxyde souhaité est généralement obtenu.  

 

De façon générale, les méthodes complexantes présentent de nombreux avantages par rapport à 

la synthèse par voie solide classique. D’une part, les cations sont mis en contact les uns avec les 
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autres à l’échelle moléculaire en solution, et les poudres obtenues sont donc beaucoup plus 

homogènes. De plus la stœchiométrie finale correspond dans la majorité des cas à la stœchiométrie 

des cations introduits en solution.  

 

Ajouté à tous ceci l’économie d’énergie réalisée au cours des synthèses, car les poudres d’oxydes 

mixtes sont obtenues à des températures modérées (du moins plus basse que par voie solide), elles 

sont donc de plus faible granulométrie et révèlent une surface spécifique plus importante.  

 

3. Techniques de caractérisation 
 

3.1. Diffraction de rayons X (DRX) sur poudre 

 

Cette technique est d’une très grande importance car elle permet l’identification des phases 

cristallines d’un solide. Elle permet également de suivre l’évolution de la structure (symétrie 

cristalline, paramètres de maille et distribution des atomes au sein de la maille élémentaire), de la 

cristallinité et de la taille des cristallites en fonction des traitements subis par les solides cristallins 

[7-8]. 

Lors de la diffraction de rayons X par un échantillon en poudre à orientation statique, il existe 

toujours un certain nombre de plans (hkl) séparés par une distance interréticulaire dhkl (figure 

II.2) et compatible avec le rayonnement X incident, sous un angle d’incidence  et qui satisfait la loi 

de Bragg :   sin2 hkld . 

 

 

 

Figure II.2 : Diffraction des rayons X selon la loi de Bragg sur une famille de plans hkl. 

 

L’appareil utilisé est un diffractomètre D8 Advance Buker AX à goniomètre automatique, de 

l’Université de Jijel.  Il est  équipé d’un tube à anticathode de cuivre dont les longueurs d’onde, 

Kα1 et Kα2 égaux respectivement à 1,54056 Å et 1,54439 Å. Les conditions d’excitation sont les 
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suivantes : U = 40 kV et I = 40 mA.  Le domaine angulaire (en 2θ) balayé est compris entre 10 et 

90° avec un pas de comptage de 0.04°. 

 

 Après l’enregistrement des diagrammes de diffraction X, les spectres sont analysés et comparés 

en se référant à la banque de données cristallographiques PCPDS pour identification, en procédant 

par comparaison des intensités des pics de diffraction. Par la suite le programme Celref version 3.0 

[9], qui est basé sur la méthode des moindres carrés, est utilisé pour l’affinement des paramètres de 

mailles.   

 

En l’absence de contraintes importantes, une estimation du diamètre moyen des cristallites est 

possible grâce à l’équation de Scherrer [10]: 





cos

K
d   

Ave d  le diamètre des cristallites, K le facteur de forme (≈ 0,9), λ la longueur d’onde de la source 

(λ = 1,54056 Å), θ l’angle de diffraction de la rai et  la largeur totale corrigée à mi-hauteur. Afin 

d’évaluer la largeur totale , nous avons procédé à un affinement des profils de raies par des 

fonctions Gaussiennes à l’aide du logiciel Origine version 6.0 [11]. 

 

Il est à noter que plus la taille des cristallites diminue, plus les pics de diffraction sont larges. Et 

de façon générale, cette équation permet d’estimer le diamètre moyen d’une cristallite, en 

considérant que cette dernière est sphérique. 

 

3.2. Absorption infrarouge (FTIR) 

 

Des solutions solides KBr-poudres sont préparées et  pressées de façon à obtenir des pastilles de 

20 à 40 mg, aussi minces que possibles pour qu’elles soient transparentes aux rayonnements 

infrarouges. Ces pastilles sont placées dans un porte échantillon et introduites dans une cellule en 

quartz, à température ambiante, dans un spectromètre à transformée de Fourier de type SHMADZU 

8400 s. Le domaine de longueurs d’onde balayé est compris entre 4000 et 400 cm
-1

. Les mesures 

sont réalisées au laboratoire de phytochimie et de pharmacologie de l’Université de Jijel sous la 

direction du Professeur Smail Khelili. Le schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier est 

illustré sur la figure II.3. 

 

Cette technique permet de détecter les fonctions chimiques présentes dans les poudres à partir de 

leurs fréquences de vibrations, et en particulier de suivre leur évolution avec la température. Dans le 

cas des oxydes, la spectroscopie infrarouge permet d’identifier les différentes liaisons métal 
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oxygène, ainsi que les différents sites octaédriques et tétraédriques occupés par les cations dans 

certains cas. 

 

 

Figure II.3 : Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier. 

 

3.3. Absorption UV-Visible (UV-VIS) 

L’absorption des molécules dans les régions UV ou Visible permet d’obtenir des informations 

sur leur structure électronique. La spectroscopie électronique correspond à des transitions des 

électrons de valence d’un niveau à un autre. 

 

Les mesures sont réalisées au laboratoire de chimie de l’Université de Bilkent (Ankara, Turkey) 

sous la direction du Professeur Sefik Suzer. Le spectrophotomètre UV-Visible est de type AvaSpec-

2048 (Avantess), utilisant WS-2 comme référence, et dont la gamme de longueur d’onde varie de 

210 à 1200 nm. La ligne de base est réalisée à partir du spectre d’absorption du halon, composé qui 

absorbe la quasi-totalité de la lumière incidente. La technique consiste à étaler de petites quantités 

de poudres entre deux portes échantillons en quartz et bien presser. Ainsi préparée, les poudres sont 

placées dans la chambre d’analyse perpendiculairement à la sonde à faisceau pour enregistrer le 

spectre d’absorption. 
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4. Imagerie et microstructure 
 

4.1. Microscope électronique (MEB) – (EDAX) 

 

Cette technique a permis d’observer la morphologie des poudres à différentes échelles et de 

déterminer les tailles de grains.Le principe de fonctionnement du microscope électronique à 

balayage (MEB) est basésur l'émission d'électrons produits par une cathode et la détection de 

signaux provenant de l'interaction de ces électrons avec l'échantillon (figure II.4). Les images 

obtenues proviennent des électrons secondaires (contraste topographique) ou des électrons 

rétrodiffusés (contraste chimique).  

 

 

 
 

 

Figure II.4 : Schéma d'un Microscopie électronique à balayage équipé d'un analyseur à dispersion 

d’énergie "EDAX". 

 

Le microscope électronique à balayage utilisé est un modèle ZEISS EVO40 (Université de 

Bilkent, Ankara) offrant des images de très haute résolution, avec une tension d’accélération variant 

entre 0.2 et 30 KV. Les échantillons sont préparés en dispersant de très fine quantité de poudre dans 

l’acétone, puis en la collant directement sur le porte échantillons à l’aide d’un adhésif de carbone. 

Ce microscope a l’avantage d’analyser plusieurs échantillons à la fois. 
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En outre, cet appareil est également équipé d’un analyseur à dispersion d’énergie (EDAX) de 

modèle Quantax 400 qui permet une analyse qualitative et quantitative des éléments présents dans 

les échantillons. Le principe de la microanalyse repose sur la détection et le comptage des photons 

X émis par les atomes ionisés, suite au bombardement électronique de l’échantillon.  

 

4.2. Spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) 

 

La spectroscopie de photoélectron induit par rayons X (XPS) est une méthode physique très 

importante, car elle permet d’une part d’identifier une espèce chimique (atome émetteur) et ses 

différents états de valence ou degrés d’oxydation et d’autre part de préciser la concentration relative 

des divers constituants d’un composé dans les premières couches superficielles (15-50 Å) [12]. 

 

Le principe de cette technique est représenté schématiquement sur la figure II.5A. Il consiste en 

une analyse sous ultravide d’un échantillon soumis à un flux de rayons X provenant le plus souvent 

de l’émission Kα d’une anode en magnésium (E = 1253,6 eV) ou en aluminium (E = 1486,6 eV). 

L’impact de ce faisceau mono-énergétique de photon X provoque l’émission de photoélectrons 

(électrons de valence et électrons internes) des niveaux énergétiques atomiques de chaque élément 

présent, et dont l’énergie est inférieure à celle du rayonnement incident. Ces photoélectrons sont 

filtrés en énergie par un analyseur hémisphérique électrostatique et dénombrés par un détecteur. 

L’énergie cinétique mesurée directement est reliée à l’énergie de liaison des électrons sur le 

orbitales spécifiques par la simple relation de conservation d’énergie :  

    

cinétiqueliaison EhE  
 

 

avec : hν l’énergie du photon incident (pour notre étude, la source des rayons X est une anode en 

Mg dont l’énergie de la radiation Kαest 1253.6 eV), Eliaison  l’énergie de liaison de l’électron avec le 

noyau, et Ecinétique étant l’énergie cinétique dans le vide de l’électron éjecté. 
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Figure II.5A : représentation schématique du principe de la spectroscopie photoélectronique. 

 

Chaque atome possède sa propre signature en termes de niveaux électroniques (un exemple du 

cuivre pur est porté sur la figure II.5B) et l’on peut alors identifier la nature des éléments présents 

en surface de l’échantillon sauf pour l’hydrogène et l’hélium. 

 

 

Figure II.5B : Spectrephotoélectronique générale du cuivre pur. 

 

L’analyse XPS provoque des lacunes électroniques sur les orbitales de cœur et entraîne 

l’excitation de l’atome. Des processus de désexcitation peuvent également se produire : le plus 

souvent par transition d’un électron d’une orbitale de plus basse énergie vers l’orbitale comportant 

la lacune, provoquant ainsi l’émission d’un électron appelé électron Auger et qui est à l’origine des 

 



 60 

pics Auger. Ce processus de désexcitation multiélectronique fait intervenir trois niveaux 

énergétiques différents (XYZ) et il est référencé sous le terme transition Auger XYZ. (figure II.6) 

 

 

 

Figure II.6 : désexcitation par émission de photon X (à gauche) ou par processus Auger (à droite). 

 

 

Les échantillons subissent d’abord un balayage global (Survey) en énergie entre 0 eV et 1200 eV  

de façon à déterminer les éléments présents à la surface de l’échantillon analysé. Les pics sont 

identifiés à partir des valeurs d’énergie de référence données par le logiciel WINSPEC [13] 

permettent ainsi d’identifier les différentes régions relatives aux pics  principaux correspondant aux 

éléments analysés. Des accumulations de mesure (fenêtre) sont effectuées de manière à obtenir des 

spectres à haute résolution énergétique. Ces valeurs rapportées à des références (BRIGGS et SEAH 

[14]) nous renseignent sur les degrés d’oxydation des éléments concernés et par suite sur leur 

environnement. En règle générale, l’énergie de liaison augmente légèrement (quelques eV) avec le 

degré d’oxydation. La désommation de ces accumulations peut en outre renseigner sur l’abondance 

relative d’un état d’oxydation pour un élément donné par un calcul de pourcentage. 

 

En pratique, avant tout traitement, les spectres sont recalés (calibrés) en énergie par rapport à la 

position théorique du carbone 1s à 284.6 eV [15] pour éliminer la contamination  due au dioxyde de 

carbone atmosphérique.  Après soustraction d’une ligne de base non linéaire de type Shirley [16], le 

logiciel permet de réaliser un traitement du spectre par décomposition des pics à l’aide d’une 

fonction mixtes gaussiennes/lorentziennes adéquate. Pour chaque pic caractéristique, le nombre de 

photoélectrons est compté et les aires des différents pics sont estimées et corrigées par un facteur de 

sensibilité σ [17] (appelée encore facteur de Scofield), qui dépend de l’orbitale atomique considérée 

pour chaque élément et du libre parcours moyen inélastique  du photoélectron. Les facteurs de 

sensibilité des éléments étudiés sont reportés sur le tableau II.1. 
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Tableau II.1 : Facteurs de sensibilité relatifs utilisés pour la quantification des éléments. 

Transition XPS Zn 2p Cu 2p Ni 2p Al 2p O 1s C 1s 

Facteur de sensibilité 18.01 15.87 13.92 0.57 2.85 1.00 

 

La concentration atomique de chaque élément présent à la surface est ensuite calculée par rapport à 

celle du carbone de référence en appliquant la relation suivante : 

 

 
  XXC

CCX

N

N

C

X






 

 

avec Nx l’aire du pic, λ le libre parcours moyen des photoélectrons dans le solide, et σ la section 

efficace de photo-ionisation du niveau étudié [18]. 

La valeur du libre parcours moyen a été estimée à λ ~ Ec
0,75  

pour les composés inorganiques [19], 

telle que l’énergie cinétique est donnée par la relation : 

 LTC EEE   

avec   ET= 1253.6 eV  (radiation K du Magnésium) 

 

Et enfin, Le pourcentage atomique (%) est estimé pour chacun des éléments sur la somme des 

concentrations totales par l’expression suivante : 

 

 
 


i

i
i

X

X
X%

 

 

L’appareil utilisé est un spectromètre XPS modèle Kratos 300 avec une source de magnésium 

non monochromatique, dont l’énergie de la raie Kα est à 1253.6 eV. Dans toutes les mesures la 

pression est maintenue au dessous de 10
-8

 Torr. Les mesures sont réalisées au laboratoire de chimie 

de surfaces de l’Université de Bilkent (Ankara) en Turkey par le Docteur Ivalina Avramova. 

 

5. Mesure de surface spécifique 
 

5.1. Méthode BET 

 

La surface spécifique est un indicateur de la propriété catalytique des matériaux. Sa mesure 

repose essentiellement sur la détermination du volume gazeux nécessaire pour former une 

monocouche de gaz physisorbé à la surface de l’échantillon. Avant toute mesure, les échantillons 

sous forme de poudres sont dégazés sous balayage d’azote à 180°C pendant 12 heures (350°C 
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pendant 2 heures), puis refroidit à 0°C pendant 5 minutes. L’appareil utilisé est un Tristar 3000 

(piloté par le logiciel win3000/nova win2) et la surface spécifiques est calculée par une mesure 

indirecte du volume adsorbé à 77 K, température de l’azote liquide. Les mesures sont réalisées au 

laboratoire de génie des procédés l’Université de Bejaia. 

 

En 1938, Brunauer, Emmet et Teller [20] ont proposé une théorie de l’absorption physique des 

gaz sur les solides. Ils ont ainsi démontré qu’il existe une relation entre la quantité du gaz adsorbé 

par unité de masse du solide étudié et la pression d’équilibre du gaz. La relation obtenue porte 

naturellement leur nom et prend la forme suivante : 
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avec : P la pression d’équilibre, P0 la pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température de 

la mesure, V étant le volume de vapeur adsorbée par gramme de solide à la pression P, Vm le 

volume de vapeur nécessaire pour recouvrir une entièrement la surface du solide d’une couche 

monomoléculaire d’adsorbat et C est une constante caractéristique du système gaz-solide étudié. 

 

Cette équation est largement utilisée dans le domaine de la catalyse, cependant elle n’est valable 

que pour un domaine de pression relative P/P0 compris entre 0.05 et 0.35. En dehors de domaine, le 

caractère hétérogène de la surface aux faibles pressions relatives, ainsi que l’apparition d’interaction 

entre les molécules d’adsorbat  lorsque la pression relative atteint une valeur élevée sont totalement 

contraires aux hypothèses émises par Brunauer, Emmet et Teller et ne peuvent plus être négligés si 

l’on désire obtenir une valeur significative de la surface du matériau. 

 

Le tracé du premier membre de l’équation de la BET en fonction de P/P0 dans le domaine de sa 

validité, permet d’accéder à la valeur d’une monocouche Vm et la surface spécifique SBET s’obtient 

alors par l’intermédiaire de l’équation suivante : 

 

V

NV
S m

BET




 

 

Avec  la surface occupée par une molécule d’adsorbat : 1.62 nm
2
 à 77 pour l’azote, N est le 

nombre d’Avogadro et Vm le volume occupé par une mole de gaz : soit 22414 cm
3
/mol. 
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5.2. Isothermes d’adsorption-désorption 

 

L’étude du phénomène d’adsorption physique des gaz sur un solide permet aussi d’accéder à la 

taille des pores à l’aide de courbes appelées isothermes d’adsorption. En effet Barett, Joyner et 

Halenda [21] ont montré qu’il existe une relation simple entre le rayon de pores d’un solide et la 

pression d’équilibre P. Elle s’écrit de la manière suivante et la méthode porte le nom de BJH du 

nom de ses auteurs. 
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avecRp le rayon du pore, t l’épaisseur de la couche adsorbée et C1 une constante caractéristique de 

la couche adsorbée. 

 

Le trace de la courbe permet de classer les matériaux en trois catégories selon la taille de leurs 

pores : les microporeux dont le diamètre est inférieur à 2 nm, les mésoporeux dont le diamètre est 

compris entre 2 et 50 nm et les macroporeux dont le diamètre est supérieur à 50 nm. Cette 

classification a été établie par Dubinin [22].   

 

 

 

Figure II.7 : Représentation des six types d’isothermes d’adsorption physique selon Brunauer 

(Vads = Volume d’azote adsorbé P/P0 = Pression relative). 

 

Par ailleurs, les isothermes d’adsorption physiques d’un gaz sur un solide sont classées en six 

familles principales notées de I à VI et qui sont représentées sur la figure II.7. C’est la notation la 
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plus utilisée  pour décrire les phénomènes d’adsorption physique [23-25]. Elles se corrèlent 

directement à la taille et la forme des pores. 

 Les isothermes de type I correspondent à des solides non poreux ou entièrement 

microporeux (diamètres des pores inférieurs à 20 Å), il ne se produit ensuite aucune adsorption 

pour les valeurs plus élevées.  

 Les isothermes de type II et III correspondent à des solides possédant des pores de diamètres 

supérieurs à 500 Å (macropores), et qui caractérisent une adsorption multimoléculaire. 

 Alors que  les isothermes de type IV et V caractérisent les solides mésoporeux  (diamètres 

des pores compris entre 20 et 500 Å).  

 Et en fin l’isotherme de type VI correspond à un milieu poreux dans lequel les couches 

adsorbées se forment les unes après les autres. 

 

Après avoir atteint la saturation (P/P0 = 1), survient le phénomène de désorption, qui est le 

mouvement des molécules de gaz s'éloignant de la surface du solide. Souvent l'isotherme de 

désorption ne coïncide pas avec l'isotherme d'adsorption. Il y a alors apparition d'un phénomène 

d'hystérésis : représentant la quantité de vapeur restant adsorbée lors de la désorption pour une 

valeur P/P0donnée est supérieure à celle retenue lors de l’adsorption à la même pression. Ce 

phénomène est toujours observé dans le cas des isothermes IV et V, et quelquefois pour les 

isothermes II et III. Les différents types d'hystérésis classiquement obtenus ont été classés en A, B, 

C, D et E par Deboer [26]. Ils sont représentés sur la figure II.8. Et en fonction du type d'hystérésis 

obtenu, on peut déterminer la forme des pores du solide analysé. 

 

 

Figure II.8 : Classification selon DeBoer des cinq types d’hystérésis. 
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5.3. Caractère acido-basique des catalyseurs 

 

La surface d’un matériau en générale a une structure chimique et  des propriétés physiques très 

différentes de celles du matériau considéré dans sa masse. La connaissance des propriétés  de la 

surface d’un solide, en l’occurrence sa surface spécifique, la taille et le volume des pores, et la 

compréhension des phénomènes liés à sa surface présentent un intérêt très particulier. C’est le cas 

de la chimie des matériaux, où la maîtrise des propriétés oxydo-réductrices et acido-basiques de 

surface liées à l’environnement et la nature des cations est souvent déterminante pour des 

applications en catalyse hétérogène.  

 

La configuration électronique du cation et son environnement jouent un rôle crucial dans ces 

propriétés. La coordinence et la symétrie du cation vont bien sûr influencer les propriétés acido-

basiques, un environnement tétraédrique engendrant plus d’acidité qu’un site octaédrique comme 

dans le cas de-Al2O3 de type spinelle lacunaire [27]. La nature de l’acidité de surface (Lewis ou 

Brønsted) du catalyseur conditionne aussi son utilisation en catalyse hétérogène.  

 

Dans un grand nombre de réactions organiques, telles que l’alkylation ou l’acylation de 

groupements aromatiques, la polymérisation ou l’échange d’halogène, les catalyseurs doivent 

développer des propriétés acides mais aussi une surface spécifique importante et une bonne stabilité 

thermique. C’est le cas des zéolites par exemple [28], qui présentent à la fois des surfaces 

importantes et un grand nombre de sites acides. Leur utilisation vient aussi de la particularité de 

l’oxygène qui possède la deuxième plus importante électronégativité et ainsi renforce l’acidité de 

Lewis autour du cation.  

 

 La non-stœchiométrie est également un facteur déterminant dans l’optimisation de quelques 

propriétés particulières, comme la conductivité ionique qui est principalement assurée par la 

création des lacunes d’oxygènes à la surface. Il faut noter toutes fois que la stœchiométrie à la 

surface d’un solide n’est pas toujours la même au cœur du matériau. Toutes ces caractéristiques 

permettent de déterminer la nature des sites actifs, ainsi que leur nombre à la surface : soit acide ou 

basique.  

 

L’incorporation d’un anion plus électronégatif tel que le fluor doit augmenter l’activité du 

catalyseur en améliorant ses propriétés acides [29]. Il permet en effet de renforcer d’une part 

l’acidité de Lewis en polarisant plus fortement la liaison M-F ; par ailleurs, cette liaison M-

halogène à caractère ionique va accroître la covalence des liaisons M-O(H) environnantes et rendre 

ainsi le proton H
+
 plus labile et donc créer de l’acidité de Brønsted. 
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6. Test catalytique et caractérisation des produits 
 

Pour tester l’activité catalytique de nos échantillons, le choix s’est  focalisé sur la réaction de 

Biginelli [30], qui est d’une très grande importance dans la chimie organique et notamment en 

chimie pharmaceutique. C’est une réaction de condensation d’un aldéhyde, d’un-cétoester(ou -

dicétone) et de l’urée (thiourée) pour la synthèse des aryl-3,4 dihydropyrimidinones.  

 

A notre connaissance, les oxydes mixtes de type spinelles n’ont jamais été utilisés dans la   

catalyse de réactions impliquant la synthèse d’hétérocycles. Ceci est valable pour des spinelles mère 

ou spinelles dopés. Dans notre étude, nous nous sommes intéressés à la réaction de Biginelli qui 

donne des DHPMs, une famille de molécules possédant des propriétés pharmacologiques très 

promotrices. 

 

6.1. Spectroscopie RMN 

 

La spectroscopie RMN a été utilisée pour l’identification de la structure des  

dihydropyrimidinones obtenues après recristallisation et calcul des rendements. Elle est réalisée  au 

laboratoire de l’Université de Liège (Belgique) sous la direction du Professeur Bernard Pirotte. 

L’appareil utilisé est un F. T Brucker 500 MHz, qui fonctionne à une fréquence de 400,13 MHz 

pour le proton et à 100,62 MHz pour le carbone 13. Le solvant utilisé est le DMSO-d6 à cause de la 

bonne solubilité des DHPMs dans ce solvant. La référence utilisée est le tétraméthylsilane (TMS). 

Les déplacements δ sont mesurés en ppm, tandis que les constantes de couplage J sont mesurées en 

hertz (Hz). Plusieurs abréviations ont été utilisées : s (singulet), d (doublet), t (triplet) et m 

(multiplet). 

 

6.2. Température de fusion (Tf) 

 

La mesure des points de fusions de tous les produits est réalisée dans notre Université sur un 

banc Kofler et ne sont pas corrigés.  

 

6.3. Chromatographie sur couche mince 

 

 La chromatographie sur couche mince a été effectuée sur des plaques d’aluminium recouvertes 

de gel de silice (mm) 60-f524. Les phases mobiles utilisées sont  l’acétate d’éthyle, et l’hexane. La 

révélation a été réalisée à 254 et 366 nm. La CCM a été utilisée pour suivre l’état d’avancement des 

réactions, contrôler la pureté des composés synthétisés et déterminer les rapports frontaux Rf. 
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Travaux réalisés 

 

Chapitre III : synthèse et caractérisation des 

solutions solides Zn(1-x)NixAl2O4 
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1. Introduction 

Si le composé ZnAl2O4 à structure spinelle a fait l’objet de caractérisation structurales et 

propriétés physico-chimiques diverses [1,4], peu de travaux ont été consacrés aux solutions solides 

Zn(1-x)NixAl2O4(0  x 1). Dans la plupart des cas, la méthode d’élaboration (synthèse et traitements 

thermiques) constitue l’étape clé et doit être considérée comme une étude à part entière pour aboutir 

à de propriétés physiques et chimiques maîtrisées. 

 

Ce chapitre est consacré aux oxydes mixtes Zn(1-x)NixAl2O4sous forme de poudres. Après 

synthèse de ces poudres selon les processus présentés au chapitre II ;  nous avons procédé à leur 

caractérisation, après traitements thermiques et broyages alternés, par diffraction de rayons X 

(DRX) et spectroscopie infrarouge à transformé de fourrier (FTIR) afin de suivre l’évolution des 

structures avec leur traitement à différentes températures. La forme et la taille des grains ont été 

observées par le microscope électronique à balayage (MEB). La surface des matériaux a été  

analysée pour différents taux de nickel par spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) 

pour estimer la composition de la surface et éventuellement évaluer les différentes liaisons 

existantes. Enfin des mesures de surfaces spécifiques par la méthode BET sont présentées pour 

rendre compte de leur capacité à être utilisé comme catalyseur. 

 

2. Synthèse des catalyseurs 
 

En un premier temps, nous avons procédé à une synthèse par co-précipitation en solution 

aqueuse, voie classiquement utilisée au laboratoire, pour obtenir des oxydes mixtes de formule 

générale Zn(1-x)MxAl2O4 où M = Ni, Cu, où une combinaison de ces métaux de transition.   

Les produits de départ sont des nitrates commerciaux de métaux (Biochem) et de pureté 

supérieure à 98%. 

 

La méthode consiste à préparer des solutions aqueuses de nitrates de métaux, puis à les 

mélanger ensemble sous agitation magnétique à température ambiante pendant environ 15 minutes. 

Ainsi préparée, la solution est diluée avec l’eau distillée. En suite, une solution d’ammoniaque 24% 

est ajoutée goutte à goutte sous contrôle d’un pH-mètre pour neutraliser la solution et former un 

chélate. Le mélange est ensuite filtré et séché à 110 °C dans l’étuve pendant plusieurs heures. Les 

poudres obtenues sont ensuite broyées longuement puis calcinées dans un four à moufle (LM 

312.07) à 400 °C sous air pour éliminer les nitrates, et en fin calcinées à 800 °C pendant 5 à 6 

heures pour obtenir de fines poudres homogènes de structures spinelle confirmée par diffraction de 
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rayons X. Il faut noter par ailleurs la grande variété de couleur des poudres obtenues au cours de 

nos synthèses et notamment au cours des cycles de calcination. 

Nous rappelons brièvement la réaction principale  mise en jeu : 

 

(1-x)Zn(NO3)2  +  xNi(NO3)2  +  2Al(NO3)3     Zn(1-x)NixAl2O4 

 

Plusieurs compositions ont été préparées avec un taux de Nickel x variant de 0 à 1 en suivant le 

même procédé de synthèse et en conservant les mêmes conditions opératoires (température, pH et 

cinétique). Il faut noter que la méthode de co-précipitation (ou de complexation de façon générale) 

est la plus adaptée pour l’investigation des propriétés catalytiques du fait que les poudres obtenues 

sont beaucoup plus homogènes avec une faible granulométrie et que la stœchiométrie finale 

correspond dans la majorité des cas à la stœchiométrie des cations introduits dans la solution.  

 

Par ailleurs, des enregistrements de spectres de diffraction de rayons X et infrarouge sont 

effectués à différentes température de calcination (soient à 400°C pour chasser complètement les 

nitrates, puis à 600°C et enfin à 800°C) pour un des échantillons de la famille de spinelle Zn(1-

x)NixAl2O4, en l’occurrence la composition x = 0.1, afin de suivre de façon plus détaillée l’évolution 

de la structure spinelle ainsi que son spectre infrarouge en fonction de la température de traitement. 

 

3. Spectres de diffraction des rayons X des oxydes synthétisés par co-

précipitation 

 
Après chauffage à 800°C pendant 6h, les poudres sont refroidies, puis caractérisées par 

diffraction des RX à l’aide d’un diffractomètre en poudre D8-Advance Bruker AXS en utilisant le 

rayonnement K d’une anticathode en Cuivre dont la longueur d’onde est égale à 1.54056 Å. La 

position et le fitting du profil des pics sont déterminés par le programme Origin version 6.0  [5] en 

utilisant une fonction de Gauss, et l’affinement des paramètres de mailles est réalisé en moyen du 

logiciel Celref version 3.0 [6]. Et enfin, la taille moyenne des cristallites dRX des échantillons est 

calculée à partir de la longueur à mi-hauteur du profil de diffraction des pics en employant 

l’équation de Scherrer.  

 

Nous présenterons en un premier lieu l’évolution structurale de la phase x = 0.1 en fonction de la 

température de calcination, puis nous enchaînerons avec toutes les compositions du système Zn(1-

x)NixAl2O4  pour 0  x  1. 

 

NH4OH 
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3.1. Evolution du spectre DRX de la phase x = 0.1 

 

Les digrammes de diffraction des RX enregistrés pour la phase x = 0.1 en fonction de la 

température de calcination (entre 400 et 800 °C) sont représentés sur la figure III.1. 

 

L’analyse des spectres obtenus indiquent que la phase spinelle apparaît à de basse température, 

soit à 400 °C. Les pics sont plus larges et moins intenses, puis s’affinent et s’intensifient au fur et à 

mesure que la température augmente pour atteindre la phase pure à 800 °C.  
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Figure III.1 : Diagramme de diffraction des RX de la phase x = 0.1 en fonction de la température 

de calcination. 

 

Par ailleurs, les spectres de diffraction de rayons X ont permis aussi de suivre l’évolution de la 

taille des cristallites en fonction de la température de calcination. En effet, les résultats ont montré 

que la valeur moyenne dDRX des cristallites calculée à partir du profil du pic le plus intense (311) 

par l’équation de Sherrer, augmente lorsque la température augmente, ce qui est bien illustré sur la 

figure III.2. L’évolution est presque monotone entre 400 °C et 800 °C, mais moins importante au-

delà et une valeur de 21.98 nm est obtenue à 850 °C.  
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Figure III.2 : Variation de la taille des cristallites en fonction de la température de calcination pour 

la composition x = 0.1. 

 

3.2. Spectres de diffraction des rayons X du système  Zn(1-x)NixAl2O4 

 

Le diagramme de diffraction des RX du système Zn(1-x)NixAl2O4 (0  x  1) est représenté sur la 

figure III.3. Les spectres indiquent que toutes les phases sont essentiellement pures, et révèlent une 

seule phase spinelle, sauf pour la composition x = 1, qui montre l’apparition d’une phase secondaire 

bien distincte, correspondant à l’oxyde de nickel NiO. Tous les pics du système sont comparables à 

ceux du spinelle de base ZnAl2O4 (x = 0) de la banque de données JCPDS [7]. Ils sont indexés 

respectivement (220), (311), (400), (331), (422), (511), (440), (620) et (533) dans le système 

cubique avec le groupe d’espace Fd3m (n° 227).   

 

Pour la composition x = 1, les pics qui apparaissent à 2θ = 43.18°, 62.85°, 75.17° et 79.14° sont 

en accord avec la structure cubique à face centrée (CFC) de la structure cristalline de NiO et 

peuvent être indexés comme (200), (220), (311) et (222) (JCPDSPDF N° : 04-0835). Néanmoins, il 

faut noter que le pic (111) ne peut être observé car il est confondu par le pic le plus intense (311) de 

la structure spinelle  (phase principale) NiAl2O4. 
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Figure III.3 : Diagramme de diffraction des RX du système Zn(1-x)NixAl2O4  (0  x  1) obtenus à 

800°C. 

 

Il faut noter, toutes fois qu’une petite différence est relevée dans les spectres pour les valeurs de 

2  allant de 44.5° à 50° pour certains taux de substitution du Nickel, notamment  pour les pics 

(400) et (331). En effet, les intensités de ces pics sont très sensibles à l’inversion, et un affinement 

global de la structure par la méthode de Rietveld [8] s’avère nécessaire pour s’en rendre compte et 

éventuellement déterminer la position des atomes pour chaque phase. 

 

Par ailleurs, l’analyse des spectres de diffraction des rayons X pour toutes les compositions dans 

l’intervalle de 2 allant de 44.5 à 50°, soit pour les réflexions (400) et (331), indique qu’il y a une 

évolution d’une inversion plus ou moins importante en fonction du taux de nickel. Une estimation 

simple des rapports de leurs intensités a permis d’avancer à priori que le taux d’inversion augmente 

avec la teneur en nickel (voir annexe 1). 

 

3.3. Evolution des paramètres de maille du système Zn(1-x)NixAl2O4 pour 0  x  1 

 

Un affinement préliminaire des paramètres de mailles des poudres d’oxydes Zn(1-x)NixAl2O4 a 

été effectué par le programme Celref 3.0, et les valeurs obtenues en fonction de la teneur en nickel 

sont donnés dans le tableau III.1.  
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Tableau III.1 : paramètres cristallins et volumes de mailles des oxydes Zn(1-x)NixAl2O4 (0  x  1). 

x 0 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

a (Å) 8.0815 8.0784 8.0783 8.0788 8.0756 8.0684 8.0629 

Volume (Å3) 527.807 527.200 527.181 527.279 526.653 525.245 524.172 

 

La figure III.4 illustre graphiquement l’évolution du paramètre cristallin de toutes les phases en 

fonction de la teneur en nickel. Comme prévu, le paramètre cristallin décroît sur l’ensemble de 

l’intervalle étudié du fait que le rayon du cation Ni
2+

 (d
8
) est inférieur à celui de Zn

2+ 
(d

10
), et que le 

réseau ZnAl2O4,(x = 0) correspond à un spinelle normal où les cations Zn
2+

 occupent uniquement 

les sites tétraédriques [9]. Néanmoins, la loi de Végard (Cette loi stipule que seul la taille des ions 

impose la variation des paramètres cristallins) [10] n’est pas vérifiée surtout dans le domaine de 

compositions 0.4  x  0.6. En effet, il y a comme  une expansion de la maille (déviation de la loi 

de Végard) pour ces deux compositions. Ceci  peut être expliqué par le phénomène d’inversion, qui 

est fréquemment rencontré dans ce type de spinelle ou par une distribution aléatoire des cations 

dans les sites tétraédriques et octaédriques. 
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Figure III.4 : Evolution du paramètre de maille a  (Å) pour le système Zn(1-x)NixAl2O4 (0  x  1). 

 

Lorsque les cations Ni
2+

 sont introduits dans le réseau spinelle, ils occupent à la fois les sites 

tétraédriques (8a) et octaédriques (16d). Dans le cas où des cations Ni
2+

 occupent des sites 

octaédriques (16d), alors une quantité équivalente d’ions Al
3+

 occupe les sites tétraédriques. On 

s’attend alors à des structures partiellement inversées, puisque les cations  Ni
2+

 ont une préférence 
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pour la coordinence octaédrique. En effet, d’après la théorie du champ cristallin, la coordinence 

octaédrique est plus favorable que la coordinence tétraédrique [11-13] d’environ 8.48 Dq, soit 1.16 

eV pour ce cation. Cette valeur provient de la différence des énergies de stabilisation des champs 

Td et Oh, qui ont été estimé par spectrophotométrie. 

 

D’autre part, sachant que la taille des sites tétraédriques est relativement inférieure à celle des 

sites octaédriques [14-15], l’unique explication de la déviation de la loi de Végard est qu’il y a une 

distribution compétitive entre les cations Ni
2+

 et Zn
2+

 quand leurs quantités sont proches, et 

probablement le nickel a tendance à occuper les sites tétraédriques, puis les sites octaédriques quand 

le taux du nickel a incorporer augmente à cause, bien sûre, des effets stériques et géométriques. 

Cette thèse doit être bien sûre confirmée plus tard à partir d’un affinement global de la structure par 

la méthode de Rietveld. Par contre, pour des compositions plus importantes, l’inversion augmente 

et les cations Ni
2+

 occupent de plus en plus les sites octaédriques, ce qui conduit éventuellement à 

une augmentation du taux d’inversion dans le spinelle correspondant à la composition x = 1 

(NiAl2O4). Dans la littérature une valeur de 0.75 a été calculée pour le taux d’inversion [16]. 

 

4. Etude morphologique 
 

La morphologie des particules oxydes a été étudiée par microscope électronique à balayage 

(MEB). Les micrographies relatives aux phases x = 0.2 et x = 0.8, reportées sur la figure III.5, 

montrent une distribution polydispersée des particules. En effet, les grains élémentaires se 

présentent soit sous forme de particules de tailles nanométrique, soit sous forme d’agglomérats de 

l’ordre du micron. 

 

A l’échelle du nanomètre, les micrographies de la figure III.6 (b) montrent des poudres avec une 

grande porosité et  des grains de géométrie presque sphérique dont la taille moyenne varie entre 40 

et 100 nm; par contre les agglomérations représentées sur la figure III.6 (a) pour les deux 

compositions étudiées sont de formes aléatoires et de taille variable comprise entre 0.5 et 8.5 m.   

 

Par ailleurs, la pureté des échantillons a été vérifiée par une analyse en dispersion d’énergie par 

rayon X (EDAX), dont un exemple est donné  pour l’échantillon x = 0.2 dans la figure III.6. D’autre 

part, il faut noter que la pureté de la composition a été vérifiée aussi lors de l’analyse XPS, qui est 

une méthode très puissante dans l’analyse de la composition des surfaces. 
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Figure III.5 : Micrographies MEB  des compositions  x = 0.2 et x = 0.8 : (a) Grains sous forme 

d’agglomérats  et  (b) grains nanométriques. 
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Figure III.6 : spectre EDAX pour l’échantillon x = 0.2. 
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La taille moyenne des cristallites est également calculée à partir des spectres de diffraction des 

RX en utilisant l’équation de Scherrer et les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau III.2. 

Par ailleurs, la courbe relative à l’évolution de la taille de ces cristallites avec la composition est 

illustrée sur la figure III.7.  

 

Tableau III.2 : taille moyenne des cristallites du système Zn(1-x)NixAl2O4 pour  0  x  1. 

x 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.8 1 

dDRX (nm) 11.65 17.65 17.38 15.30 12.70 9.23 9.07 8.86 

 

Les valeurs obtenues s’échelonnent entre 17.65 nm et 8.86 nm. La taille des cristallites croit 

entre les compositions x = 0 et x = 0.1, ensuite elle décroît de façon continue et très importante dans 

le domaine 0.1  x  0.6, puis continue de diminuer presque de façon linéaire jusqu’à la 

composition x = 1 pour atteindre un minimum  à 8.86 nm.    
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Figure III.7 : variation de la taille des cristallites en fonction du taux de nickel calculée par DRX. 

 

5. Caractérisation par spectroscopie 
 

5.1. Spectroscopie infrarouge (FTIR) 

 

Un enregistrement de spectre infrarouge est réalisé en un premier lieu pour le composé x = 0.1 

pour les différentes températures de calcination, et ceci pour suivre l’évolution de la phase et la 

formation de l’oxyde. L’analyse de la région des bandes 900-500 nm, pour ce même composé, a 

permis aussi de localiser les sites octaédriques et tétraédriques occupés par des différents cations. 

Puis l’étude s’est étalée aux différentes phases de l’intervalle 0  x  1. Les spectres infrarouge 
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obtenus pour les différentes compositions sont semblables et sont illustrés sur les figures III.8, III.9 

et III.10. 
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Figure III.8 : évolution des spectres infrarouge en fonction de la température de calcination  pour la 

composition x = 0.1.  

 

A 400°C, le spectre infrarouge de la figure III.8 (pour la composition x = 0.1) présente plusieurs 

bandes d’absorption  dont la plus large est associée à la fréquence de vibration du groupement 

hydroxyle [(OH)] centrée autour de 3400 cm
-1

 et est associée à l’eau adsorbée à la surface. Le pic 

centré à 1641.3 cm
-1

 et dont l’intensité diminue au fur et à mesure que la température augmente, est 

désormais attribué à la fréquence de déformation angulaire de l’eau [(H2O)]. Une bande plus ou 

moins large centrée autour de 1028.66 cm
-1

 peut être associée à une vibration des liaisons NO des 

ions nitrates résiduels qui ne se sont pas encore décomposés. 

 

A 600°C, les bandes associées à l’eau adsorbée sont toujours présentes, mais avec des intensités 

moins importantes, provenant sans doute de l’humidité résiduelle dans le KBr. La bande  autour de 

1028.66 cm
-1

disparaît complètement mais apparaît d’autres fréquences entre 800 et 500 cm
-1

, elles 

peuvent être associées aux vibrations des liaisons M-O, Al-O et M-Al-O.  

 

En augmentant la température, les bandes relatives aux liaisons métal-oxygène s’affinent et 

deviennent plus nettes à 800 °C et sont caractéristiques des structures spinelles [17-18]. Aucun pic 
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significatif n’est présent dans la région 1028-1157 cm
-1

, confirmant donc l’absence totale de mode 

de vibration des liaisons Al-OH. 

 

En effet, la bande centrée à 698.18 cm
-1

 caractérise les sites tétraédriques des spinelles, et les 

deux autres bandes à 553.53 et 505.31 cm
-1

 caractérisent désormais les sites octaédriques, comme 

est reporté dans la littérature [19-20]. Ces deux bandes indiquent qu’il y a plusieurs types de cations 

d’éléctronégativité et de numéros atomiques différents occupant les sites tétraédriques, comme est 

illustré dans la figure III.9. L’allure de la bande caractérisant les sites octaédriques présente aussi 

une irrégularité, ceci laisse à penser que, probablement deux types de cations, voir plus, occupent ce 

site, indiquant une possible inversion totale ou partielle de la structure.   
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Figure III.9 : spectre infrarouge de la composition x = 0.1 montrant les sites tétraédriques et 

octaédriques. 

 

Il faut noter, toutes fois, que les bandes caractéristiques de l’eau adsorbée existent 

toujours, mais de façon plus ou moins importante, provenant du KBr hydraté et éventuellement de 

l’humidité accumulées lors de la préparation des pastilles.  

 

Pour toutes les autres compositions du système : soit 0  x  1, les spectres évoluent presque de 

la même manière et présentent tous les bandes caractéristiques des structures spinelles et 

éventuellement celles de l’eau chimisorbée. La figure III.10 montre les spectres infrarouges 

enregistrés à température ambiante.  
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Figure III.10: spectre infrarouge du système Zn(1-x)NixAl2O4 pour 0  x  1 obtenus à 800 °C.  

 

5.2. Spectroscopie UV-Visible 

 

Les spectres d’absorption UV-visible obtenus pour les compositions x = 0, 0.2, 0.8 et 1 sont 

représentés sur la figure III.11.  

 

Le composé ZnAl2O4 ne comporte aucune bande d’absorption dans le domaine du visible, sauf 

un pic étroit et très important centré à 228.64 nm dans la région UV, ce qui correspond à une 

énergie de 5.42 eV. Ce pic dans le domaine de l’ultraviolet correspond à un transfert de charge entre 

la bande de valence de l’anion O
2-

 (2p
6
) et la bande de conduction du cation Zn

2+
 (4s

0
 4p

0
), car les 

niveaux énergétiques des orbitales vides de l’aluminium sont trop élevés pour être impliqué dans le 

transfert de charge.  

 

La bande d’absorption correspondant au transfert de charge est omniprésente quand le nickel est 

incorporé dans le spinelle. En effet, ces pics sont centrés autour de 228.04 nm (d’énergie 5.44 eV), 

227.44 nm (d’énergie 5.45 eV), et 236.41 nm (d’énergie 5.25 eV), respectivement pour x = 0.2, 0.8 

et 1. Par contre d’autres pics supplémentaires et moins intenses, apparaissent aussi dans l’ultraviolet  

et le visible pour les taux élevés de nickel.  
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Figure III.11 : spectre d’absorption UV-visible des compositions x = 0, 0.2, 0.8 et 1. 

 

En effet, pour x = 1 (NiAl2O4) les deux bandes d’absorption à haute énergie (288.87 nm et 

383.62 nm) soit 4.29 eV et 3.23 eV respectivement, sont également attribuées au transfert de charge 

(bande de valence  bande de conduction). Ce qui laisse à croire que les ions Ni
2+

 occupent à la 

fois les sites octaédriques et tétraédriques, confirmant ainsi  son caractère de spinelle inverse [16]. 

Ceci est expliqué par l’introduction des orbitales 3d du nickel, qui sont partiellement vides, dans la 

bande de conduction, qui elle-même pour la composition x=0 était constituée principalement des 

orbitales 4s et 4p du zinc. Or le niveau énergétique des orbitales d est fonction de l’environnement 

du cation Ni
2+

, de sorte que deux transferts de charges peuvent avoir lieu : O
2-

(2p
6
)  Ni

2+
(e

1
) et  

O
2-

(2p
6
)  Ni

2+
(t2

1
).     

 

Ce nouveau transfert de charge est à peine différentiable pour les compositions  x = 0 et x = 0.2, 

mais semble s’installer avec l’augmentation du taux de nickel, et est caractérisé par la bande centrée 

autour de 413.04 nm (d’énergie 3.00 eV) pour la composition x = 0.8. 

 

En augmentant la teneur en nickel, des bandes d’absorption apparaissent dans le domaine du 

visible, en l’occurrence celles centrées autour de 628.94 nm (d’énergie 1.97 eV) et 634.11 nm 

(d’énergie 1.95 eV) respectivement, pour les compositions x = 0.8 et 1. Ces bandes  larges et 

d’intensité variable sont généralement attribuées à des transitions intra-atomiques d-d relatives aux 

cations Ni
2+

 [21-22]. Néanmoins, théoriquement, il doit apparaître deux bandes distinctes du fait 

que le nickel occupe simultanément les sites octaédriques et tétraédriques, car le phénomène 



 83 

d’inversion oblige. Par conséquent, les bandes du visible (autour de 630 nm) sont attribuables aux 

sites octaédriques, alors que les bandes relatives aux sites tétraédriques ne sont pas visibles dans ce 

domaine,  car elles sont attendues plus loin pour des valeurs supérieures à 1100 nm.  

 

6- Etude de la texture des oxydes Zn(1-x)NixAl2O4 

 

La connaissance de la texture d’un matériau est très importante en catalyse. En effet, les 

performances catalytiques demeurent étroitement liées à la surface active (surface spécifique) 

disponible ainsi qu’au nombre et à la forme des pores. La détermination de la taille des pores d’un 

matériau est accessible grâce à l’utilisation des isothermes d’adsorption-desorption  obtenues par la 

méthode BJH. 

 

6-1- Mesure de surfaces spécifiques 

 

 Le tableau III.3 résume toutes les mesures déterminées par la méthode BET à savoir : la surface 

spécifique (SBET en m
2
/g), le volume des pores (cm

3
/g) et la taille des particules calculée (dBET en 

nm) de toutes les compositions obtenues à 800 °C. La courbe relative à l’évolution de la surface 

spécifique avec la teneur en nickel est également représentée sur la figure III.13. 

  

Tableau III.3 : surfaces spécifiques  et volume des pores obtenus par la méthode BET. 

x 0 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

SBET  (m
2
/g) 44.993 24.824 44.403 42.917 65.371 21.630 74.172 

Vp  (cm
3
/g) 0.1170 0.188 0.197 0.103 0.0936 0.082 0.1706 

dBET  (nm) 28.90  52.92 29.47  30.72 20.29 60.50 18.10 

 

Pour commencer, il faut signaler que la surface spécifique pour la composition x = 0, soit pour le 

spinelle  ZnAl2O4, est comparable à celle rapportée dans de nombreux articles : Zawadzski a obtenu 

une valeur de 70 m
2
/g avec la méthode hydrothermal [23] ; alors que  Donghua Chen a trouvé une 

valeur de 58 m
2
/g par la technique sol-gel [24]. Par contre la surface était nettement faible par une 

synthèse par co-précipitation, en effet Valenzuela et coll. ont obtenu une valeur de 20 m
2
/g [25], ce 

qui prouve que notre procédé a pu améliorer la surface spécifique de la phase ZnAl2O4  d’un rapport 

supérieur au double. 
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Il faut noter que les valeurs des surfaces spécifiques sont très intéressantes pour ce type 

d’oxydes. Comme l’indique clairement la figure III.12, la surface spécifique SBET croit avec la 

teneur en nickel mais pas de façon continue et les valeurs s’échelonnent entre 21.63  à 74.172 m
2
/g. 

En effet, les surfaces spécifiques chutent brutalement pour les compositions  x = 0.1 et x = 0.8 bien 

que les poudres soient préparées avec le même protocole et aient subi des traitements thermiques 

identique. Ceci est du probablement à une mauvaise cristallisation et/ou à la présence 

d’agglomérations suite à un broyage insuffisant.  
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Figure III.12 : variation de la surface spécifique des composés Zn(1-x)NixAl2O4 0  x  1 obtenus à 

800 °C.  

 

Pour rappel, le diamètre des cristallites évolue inversement avec la surface spécifique et la taille 

des pores suit globalement la relation : 
BET

BET
S

d


6
 , étant la masse volumique. Les valeurs 

obtenues pour la taille des pores en fonction de la surface spécifique des composés sont également 

reportées sur le tableau III.3. Les valeurs obtenues témoignent sur la nature mésoporeuse 

prédominante des poudres spinelles obtenues à 800°C, elles sont dans le domaine 18.1-60.5 nm.  

 

6.2. Isotherme d’adsorption-désorption 

 

Les isothermes d’adsorption permettent de déterminer la distribution poreuse du matériau, puis 

un classement en fonction de la dimension des pores. Mais en réalité ces isothermes ne reflètent pas 

toujours la réalité, car elles représentent plutôt un comportement idéal lors d’un processus 

d’adsorption d’un gaz sur un solide. 
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La figure III.13 représente la distribution des rayons des pores pour deux exemples, soient les 

compositions x = 0.4 et x = 0.6 obtenue par la méthode BJH. D’après leur tracé la taille des pores 

est globalement dans l’intervalle 20-40 Å ; par conséquent, ces solides sont considères comme 

mésoporeux (diamètres des pores compris entre 20 et 500 Å). Néanmoins, il faut remarquer qu’il 

existe un certain pourcentage assez important de micropores pour la composition x = 0.6 caractérisé 

par un diamètre inférieur à 20 Å, ce qui par conséquent peut expliquer que la surface de cette 

composition est plus importante. 
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Figure III.13 : Distribution des rayons des pores des compositions x = 0.4, 0.6 et 1. 

 

D’autre part, les isothermes d’adsorption-désorption (Hystérésis) obtenues pour ces même 

compositions représentées sur la figure III.14 révèlent un aspect du type IV et V selon la 

classification donnée par Brunauer (chapitre II), alors que les hystérésis observées font apparaître 

des caractéristiques de type A et E [26]. Ces poudres contiennent donc essentiellement des 

mésopores de formes tubulaires et/ou bouteilles. 
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Figure III.14 : Isothermes d’adsorption-désorption  des compositions x = 0.4, 0.6 et 1. 

 

 

7. Spectroscopie photoélectronique X (XPS) 
 

La spectroscopie de photoélectronique X a été utilisée dans l’analyse de la surface des 

catalyseurs et surtout pour discuter  de l’influence de la variation du taux du nickel sur la 

composition de la surface et les énergies de liaisons. Ainsi, deux échantillons différents sont 

choisis : x = 0.2 et x = 0.8. Les spectres généraux (survey) sont tout d’abord enregistrés entre 0 et 

1200 eV (en énergie de liaison) afin d’identifier tous les éléments présents à la surface, et sont 

représentés sur la figure III.15. Le pic de carbone de contamination C 1s à 284.6 eV est utilisé 

comme référence pour calibrer les spectres [27]. Un calcul des concentrations des éléments présents 

à la surface est effectué à partir de leurs facteurs de sensibilité [28]. Puis une analyse spectrale des 

régions a été menée pour déterminer le degré d’oxydation et la nature des liaisons dans ce type 

d’oxydes (catalyseurs). 
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Figure III.15 : Spectre XPS général des échantillons x = 0.2 et x = 0.8. 

 

L’enregistrement des spectres est réalisé sur un spectromètre Kratos 300 utilisant la radiation non 

monochromatique K du Magnésium (1253.6 eV) comme source de rayon X. Dans toutes les 

mesures la pression est maintenue au dessous de 10
-8

 Torr. Les différents éléments détectés à la 

surface dans leurs régions, ainsi que les transitions Auger les plus importantes sont reportées 

directement sur les spectres (figure III.15).   

 

A première vue, ces deux spectres contiennent les mêmes régions et présentent presque la même 

allure sauf pour la région du nickel (Ni 2p), qui  est à peine détectable même quand la teneur en 

nickel augmente. En effet, un élargissement de la région 1060-800 eV (figure III.16) ne révèle pas 

les intensités prévues par la composition, notamment pour x = 0.8. Par ailleurs, le tableau III.4 

résume l’ensemble des énergies de liaison mesurées pour les régions du zinc, du nickel, de 

l’aluminium, de l’oxygène et du carbone pour les deux échantillons, ainsi que leurs pourcentages 

atomiques (%) calculés par rapport au carbone de surface comme décrit au chapitre II. 
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Figure III.16 : Elargissement des régions Zn2p et Ni2p pour les compositions x = 0.2 et x =  0.8. 

 

Pour ces deux compositions, l’étude des rapports des pourcentages atomiques des éléments 

présents à la surface suggère une composition qui s’écarte de la composition théorique, autrement 

dit une non-stœchiométrie. Cette différence peut s’explique par la présence en surface des 

échantillons du carbone de contamination qui fausse la quantification, et probablement aussi par un 

environnement déficient autour des cations.  

 

Il faut aussi  remarquer que la composition du nickel à la surface n’augmente pas comme il est 

prévu avec l’augmentation du taux du nickel  (tableau III.4). En effet, le fait que le %  atomique du 

nickel soit nettement faible peut s’expliquer probablement par une coordination maximale autours 

de cet ion à l’inverse de l’environnement du zinc, ou que seulement une portion des atomes de zinc 

a été substituée par le nickel. 

 

Le calcul du rapport entre les % des cations et de l’oxygène permet de déterminer le caractère 

acide ou basique (de Lewis ou de Bronsted) de la surface. En règle générale, les sites acides se 

manifestent par les cations et plus précisément par leurs orbitales de valences vacantes (ns) ou (ns 

np), par contre, les sites basiques de Lewis agissent seulement par les électrons libres de l’ion 

oxygène du réseau cristallin. Ceci ne peut se faire qu’à partir d’une étude plus approfondie des 

différentes régions.  
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Tableau III.4 : pourcentages atomiques et énergies de liaison des éléments à la surface des 

échantillons x = 0.2 et x = 0.8. 

composition Zn 2p3/2     Ni 2p3/2      Al 2p        O 1s        C 1s    (Zn+Ni+Al)/O 

 

     x = 0.2 

     x = 0.8 

 Pourcentage atomique At (%)   

  4.85         1.18          21.90       55.34       16.72           0.75 

  2.13         1.05          23.50       51.74       21.56           0.69 

 

    x = 0.2 

    x = 0.8 

Energie de liaison BE (eV) 

1021.87     855.75     73.51     530.62     284.6 

2021.88     855.81     73.88     530.89     284.6 

 

7.1. Analyse spectrale  

 

Pour extraire plus d’information sur l’état d’oxydation de ces éléments, ainsi que leur 

environnement chimique, une déconvolution (décomposition spectrale) par région est nécessaire. 

Pour cela la méthode de shirley [29] est utilisée pour extraire la ligne de fond continue et une 

fonction mixte gaussienne-lorentzienne adéquate est choisie pour le fitting des pics. Deux 

compositions sont étudiées parmi la famille des spinelles Zn(1-x)NixAl2O4soient : x = 0.2 et x = 0.8. 

 

Il faut noter que le taux du carbone est assez important à la surface, notamment pour la 

composition x = 0.8. Dans cette technique d’analyse, les impuretés du carbone on une double 

origine: ils peuvent être introduits au cours de l’étape de préparation des échantillons pour  

l’analyse ou tout simplement par adsorption durant dégazage à l’intérieur du spectromètre. La 

déconvolution de C 1s de la composition x = 0.2 (figure III.17A) confirme cette hypothèse. En 

effet, le spectre affiche deux pics essentiels : le plus intense à 284.61 eV est associé au  carbone de 

contamination naturelle [27], le second étant plus large est localise à 288.7 eV et il est probablement 

du aux molécules de CO2 adsorbées sur la surface [30]. Il faut noter toutefois l’absence totale des 

pics à 286 eV 291 eV qui caractérise respectivement les carbures et les carbonates.   

 

Le spectre de déconvolution des régions Al2p pour les deux compositions x = 0.2 et x = 0.8 

respectivement donne deux pics bien distincts (figure III.17B). Tous les pics observés sont  

attribués aux cations Al
3+

 liés à l’oxygène [31-32]. Les pics localisés à 73.6 et 73.5 eV sont 

attribués aux liaisons Al-O dans les oxydes spinelle [33], ceux qui sont à hautes énergies, en 

l’occurrence à 74.5 et 74.8 eV, caractérisent un environnement hydroxyde [34]. L’incorporation du 

nickel dans la structure spinelle affecte sensiblement le % de l’aluminium, mais de façon plus 

importante celui du zinc (tableau III.5). Ceci peut être expliqué par le fait que lors de la substitution, 
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les cations Ni
2+

 se logent plus dans les sites tétraédriques habituellement occupés par les cations 

Zn
2+

 dans une structure spinelle normale, et en augmentant de taux de substitution, ces ions 

occupent à la fois les sites tétraédriques et octaédriques. Cette situation, due à l’inversion est propre 

aux aluminates de nickel dont la constante d’inversion est de 0.75 pour NiAl2O4.     

 

En ce qui concerne le signale de l’O1s (figure III.17C), une première déconvolution a donné deux 

pics essentielles : l'un très intense et de forme symétrique à une énergie de 530.62 et 530.55 eV 

respectivement pour les deux compositions x = 0.2 et x = 0.8. Ces valeurs caractérisent l’oxygène 

des oxydes de structures spinelles (l’oxygène du réseau cristallin). En effet, d’après la littérature 

l’oxygène des structures spinelles apparaît habituellement à une énergie de 530.4 eV [35,36]. Les 

autres pics obtenus sont moins intenses et plus larges, apparaissent à haute énergie de liaison 

(532.23 et 532.78 eV respectivement pour x = 0.2 et x = 0.8) et peuvent être attribuées sans doute à 

l’oxygène de l’eau adsorbée à la surface ou encore à l’oxygène des hydroxydes. Ces valeurs sont en 

accord avec ceux rapportées par la littérature (531-532.5 eV). Les pourcentages calculés pour les 

compositions sont sensiblement proches et montrent que la majorité de l’oxygène appartient au 

réseau cristallin (tableau III.5). 

 

La région caractéristique du zinc se présente sous forme d’un doublet Zn2p3/2 et Zn2p1/2, qui 

provient d’une levée de dégénérescence par couplage spin-orbite. Ces deux pics caractérisent l’ion 

Zn
2+

 (le second fait la moitié en intensité par rapport au premier), ils sont séparés par une énergie de 

22.86 eV pour la composition x = 0.2 (figure III.17D). Cet écart est en accord avec celui reporté  

dans la littérature, qui est d’environ 23 eV [37]. 

 

Tableau III.5 : Données XPS des échantillons x = 0.2 et x = 0.8. 

 

x 

Energie de liaison BE (eV) 

(pourcentage relatif entre parenthèse) 

Zn 2p3/2 Al 2p O 1s 

 

0.2 

1021.56 (82.66) 

1022.46 (17.34) 

73.49 (78.03) 

74.51 (21.97) 

530.62 (76.02) 

532.23 (23.98) 

 

0.8 

1021.73 (72.57) 

1023.49 (27.43) 

73.62 (76.87) 

74.82 (24.13) 

530.55 (78.76) 

532.78 (21.24) 
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Figure III.17 : Spectre XPS de déconvolution des régions A : C1s, B : Al 2p, C: O1s, D : couplage 

spin-orbite Zn 2p et E : Zn 2p3/2 
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La déconvolution de la région Zn 2p3/2 (figure III.17E) révèle deux pics bien distincts : les plus 

intenses (Énergie de liaison à 1021.56 eV pour x = 0.2 et 1021.73 eV pour x = 0.8) peuvent être 

attribués à l’état Zn
2+

 dans un environnement oxydes [38], et exclue pratiquement l’existence du 

zinc métallique, alors que les autres pics sont plus énergétiques et plus larges et sont sans doute 

attribués aux groupes hydroxyles de l’eau adsorbée à la surface. Toutes ces valeurs sont en accord 

avec celles reportées par la littérature. Comme exemple l’énergie de liaison de ZnO est localisée 

entre 1021.6 et 1022.2 eV [39]. Malheureusement la région du nickel était difficilement 

interprétable, vu les petits pourcentages relevés à la surface de nos échantillons, nous n’avons donc 

pas reporté ses résultats. 

 

7-2- Bande de valence 

 

D’autres informations peuvent être extraites du spectre XPS, comme l’analyse de la bande de 

valence (BV), qui est généralement enregistrée dans la région [–5,15 eV] (figure III.18). A priori, 

aucune densité d'état n’est observée au niveau de Fermi dans nos échantillons. Néanmoins, 

l'utilisation des photons UV (UVS) pour l'analyse de la bande de valence reste la meilleure 

technique par rapport aux photons X (XPS). Elle est en générale, très sensible aux raies 

caractéristiques des liaisons π et σ à la surface de l'échantillon [40]. 

 

-4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

-4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

 x=0.2

Energie de liaison (eV)

 

 x=0.8

 I
n

te
n

s
it
é

 (
u

 a
)

 

 

Figure III.18 : Spectres de photoémission X de la bande de valence des compositions x = 0.2 et 

x=0.8. 
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7.3. Nature des liaisons dans les oxydes  

 

Dans les oxydes, la région O1s est la plus intéressante à étudier, du moment que l’oxygène est 

lié à tous les atomes du matériau et peut donc donner plus d’informations, surtout sur la nature des 

liaisons. Pour cela, nous avons procédé à une deuxième déconvolution plus poussée et plus 

détaillée. Les spectres XPS obtenus  pour les compositions x = 0.2 et x = 0.8 respectivement 

peuvent être décomposés en quatre pics (Figure III.19). Les deux pics à haute énergies de liaisons 

(532.12 et 533,81 eV pour x = 0.2 et 532.61 et 534 eV pour x = 0.8) sont respectivement 

habituellement associés à l’oxygène des composés organiques et l’eau adsorbée [41-42]. Les deux 

autres qui sont à basse anergie de liaison  (530.08 et 530.85 eV pour x = 0.2 et 529.95 et 531.03 eV 

pour x = 0.8) sont sans doute attribués à l’oxygène du réseau cristallin (déjà signalé plus haut). 

 

Barr et coll. [43-44] ont établi une classification des oxydes en se basant sur leur caractère 

ionique/covalent. De ce fait, ils ont distingué trois types d’oxydes : les oxydes semi-covalents 

(notés CSO) avec une énergie de liaison par rapport à l’oxygène de 530.5-533.0 eV, les oxydes 

ioniques normaux (NIO) caractérisés par une énergie de liaison de 530  0.4 eV ; et enfin les 

oxydes très ioniques (VIO) avec une énergie de liaison dans l’intervalle 528.0-529.5 eV. D’après 

cette classification, les liaisons Zn-O et Ni-O ont un caractère ionique normal, par contre la liaison 

Al-O possède un caractère semi-covalent. Dans le premier cas, il est plus facile d’éjecter les 

électrons des niveaux de cœur de l’oxygène et donc le signal XPS doit être observé vers les énergies 

les plus basses. Dans le second cas, il serait plus difficile de l’éjecter ce qui en résulte un signal vers 

les hautes énergies. Par conséquent, les valeurs observées à 529.95 et 530.08 eV peuvent être 

attribuées aux liaisons Zn-O et Ni-O et celles à 530.85 et 531.08 eV sont associées aux liaisons Al-

O. 

Les pourcentages calculés après déconvolution de la région O1s pour les deux compositions 

(x=0.2 et x = 0.8) sont reportés dans le tableau III.6. En se basant sur ces résultats, le pourcentage 

des atomes d’oxygène impliqués dans le réseau cristallin obtenus sont : 67.19% et 74.56%  pour 

x=0.2 et x = 0.8 respectivement. Il est très intéressant de souligner que le pourcentage de la 

composante à 531.03 eV est très importante (60.1%) pour l’échantillon x = 0.8 (quand le taux de 

substitution augmente). Ceci, résulte probablement d’une accumulation des cations Ni
2+

 et Al
3+

dans 

les sites octaédriques de la structure spinelle, car dans les aluminates de nickel les ions Ni
2+

 ont 

tendance à occuper de façon préférentielle les sites octaédriques. En effet, l’expérience a montré 

que le spinelle NiAl2O4 est toujours inverse [45]. 
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Figure III.19 : Spectre XPS de déconvolution de la région O1s. 

 

Tableau III.6 : Pourcentages de deconvolution de la région O1s de Zn(1-x)NixAl2O4  pour x = 0.2 et 

x = 0.8. 

 
BE (eV) FWHM Air (%)  

 

 

0.2 

530.08 

530.85 

532.12 

533.81 

2.4 

2.7 

1.2 

3.4 

33.29 

33.90 

21.11 

11.70 

 

0.8 

 

529.95 

531.03 

532.63 

534.00 

2.5 

2.3 

2.6 

3.3 

13.78 

60.10 

15.20 

10.92 

 

Et afin d’estimer la nature de la surface de nos matériaux (acidité/basicité), nous avons  exclue 

tous les  contaminants, principalement le carbone et l’oxygène de H2O et CO2 et les résultats ont 

montré (tableau III.4) que le rapport entre la somme des fractions de Al
3+

, Zn
2+

, Ni
2+

 et celui de 

l’oxygène pour les deux échantillons est de 0.75 pour x = 0.2 et 0.69  pour x = 0.8. Ceci signifie que 

les trois (cations) forment environ le quart de la surface alors que l’oxygène en constitue les trois 
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quart. En conséquence, nous pouvons conclure que la surface de nos matériaux a un caractère 

anionique prononcé, notamment pour la composition x = 0.2 et un caractère acide de Lewis modéré, 

mais pourrait être suffisant pour catalyser un certain nombre de réactions chimiques.  

 

8. Conclusion 
 

Des poudres de structures spinelles monophasiques du système Zn(1-x)NixAl2O4 0  x  1 sont 

obtenues par la méthode de co-précipitation à 800°C à partir des précurseurs nitrates. Leurs 

propriétés structurales et texturales leur confèrent une réactivité potentielle bien particulière, qu’on 

verra plus loin dans ce manuscrit.  

 

Les spectres de diffraction des rayons X ont montré que tous les échantillons sont purs et 

cristallisent dans un système cubique avec le groupe d’espace Fd3m (n° 227),  à l’exception de la 

composition x = 1, qui présente une phase secondaire, l’oxyde de nickel (NiO). Leurs structures 

sont également confirmées par infrarouge. 

 

Les spectres UV-Visibles ont révélés des transferts de charges très importants entre bande de 

valence et bande de conduction. 

 

La méthode de BET a montré que ces matériaux possèdent des surfaces spécifiques assez 

importantes et que les particules formées avaient une taille nanométrique (confirmé par la 

microscopie électronique MEB), mais plus élevée que celles calculées à partir des spectres DRX. La 

méthode BJH a révélé également un caractère mésoporeux prépondérant de la surface.  

 

La technique XPS a été très précieuse, car elle a permis de confirmer la valence des éléments à la 

surface, et d’en déterminer la composition chimique, indiquant au passage que la surface possède un 

caractère majoritairement anionique, en plus d’un caractère modéré d’acide de Lewis : ce qui 

pourrait être suffisant pour catalyser un certain nombre de réaction chimiques.  
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Travaux réalisés 

 

Chapitre IV : synthèse et caractérisation des 

solutions solides Zn(1-x)CuxAl2O4 
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1. Introduction 
 

Une autre famille d’oxydes quaternaires à structure spinelle (dérivant du spinelle de référence 

ZnAl2O4) dopée au cuivre présente beaucoup de propriétés physiques et chimiques très 

intéressantes, en l’occurrence la famille Zn(1-x)CuxAl2O4. Cette famille d’oxydes a fait l’objet de 

plusieurs études depuis 1966, et surtout du point de vue structural et de corrélation entre 

température de calcination et conductivité électrique [1,2]. Otero et coll. [3] ont eux aussi repris des 

travaux sur cette famille d’oxydes (synthèse par voie solide), et sur la base de calculs 

thermodynamiques à partir de la méthode Monte-Carlo. Ils ont pu estimer les enthalpies de 

formation des réseaux spinelles avec les hypothèses du cuivre/zinc en site 8a et 16d. 

 

D’autres travaux ont  pu corréler la distribution cationique et l’absorption UV-Visible-NIR [4], 

du fait que ces oxydes sont utilisés comme pigments. En effet, ils sont très stables et ont une 

longévité illimitée à l’inverse des pigments organiques.  

 

L’élément cuivre (Cu [Ar] 3d
9
 4s

2
) est caractérisé par la présence de plusieurs degrés 

d’oxydation, et la possibilité  d’une distorsion de Jahn-Teller  (changement de géométrie de  

l’environnement du cation en fonction de l’état d’oxydation). Toutes ces caractéristiques affectent 

sans doute les propriétés du matériau dans lequel il est incorporé et en prenant bien sure en 

considération la méthode d’élaboration (point clé dans la variation des propriétés structurales). 

C’est pour cela l’investigation et la recherche d’autres propriétés est toujours d’actualité, 

notamment avec les nouvelles techniques de caractérisation comme la spectroscopie 

photoélectronique par rayons X (XPS).  

 

Notre but dans ce chapitre n’est pas l’étude de la structure proprement dite, mais l’investigation 

des propriétés catalytiques (surfaces spécifiques, isothermes,…) de cette famille d’oxydes ; et la 

corrélation entre la composition et la surface spécifique et surtout sa nature. L’autre but principal est 

l’analyse de la composition de la surface par XPS, puis faire une comparaison avec les résultats 

obtenus pour la famille d’oxydes Zn(1-x)NixAl2O4 (0 x 1) dans le chapitre III.   

 

Entre temps, une caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR) et UV-Visible a était 

menée pour confirmer la structure spinelle de nos oxydes et leurs propriétés optiques. Et en fin des 

images par microscope électronique (MEB) ont été réalisées. 
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2. Synthèse et caractérisation par diffraction des rayons X 
 

2.1. Synthèse par co-précipitation 

 

Les poudres d’oxydes de la famille Zn(1-x)CuxAl2O4 (0 x 1) sont synthétisées par la méthode 

de co-précipitation, en suivant le même procédé décrit au chapitre III. L’avantage de cette méthode 

est la facilité de mise en œuvre, ne requière pas des températures élevées ni des temps longs, donne 

une bonne homogénéité à l’inverse de la méthode solide, et surtout elle permet d’avoir des poudres 

de très petites tailles augmentant ainsi les surfaces spécifiques. 

 

La particularité qu’il faut relever lors de nos synthèses est la grande variété des couleurs 

obtenues pour les différentes compositions, et notamment lors des périodes de calcination. C’est 

cette faculté qui leur donne leur utilité de pigments. 

 

2.2. Spectres de diffraction des rayons X 

 

Des oxydes purs monophasiques à structures spinelles ont été obtenus après calcination à 800°C 

pendant 5-6 h. Après refroidissement, les spectres de diffraction sont enregistrés avec un 

diffractomètre en poudre D8-Advance Bruker AXS, en utilisant le rayonnement K d’une 

anticathode en cuivre sur un domaine angulaire 2 compris entre 10 et 80°. La position et le fitting 

du profil des pics sont déterminés par le programme Origine version 6.0 en utilisant une fonction de 

Gauss adéquate [5].  

 

La figure IV.1 illustre les spectres de diffraction des rayons X de toutes les phases synthétisées 

du système Zn(1-x)CuxAl2O4 (0  x  1). Tous les échantillons sont purs et adoptent à priori une 

structure cubique dans le groupe d’espace Fd3m (n° 277) relative à la structure spinelle. 

Néanmoins, il faut remarquer que l’intensité des deux pics (400) et (331) diffère selon les 

compositions.  

 

Comme c’est mentionné précédemment, ces pics sont très sensibles à l’inversion qui peut 

survenir dans les structures spinelles. Ce résultat est prévisible, car selon la théorie du champ 

cristallin, le cation Cu
2+ 

a une affinité beaucoup plus pour les sites octaédriques. En effet, la 

coordinence octaédrique est plus favorable que la coordinence tétraédrique de -4.4 Dq, soit environ 

0.6 eV pour ce cation [6]. Un affinement de Rietveld permet de mieux affiner la structure et donc de 

déterminer les positions des atomes dans le réseau cristallin. 
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Figure IV.1 : Diagramme de diffraction des RX du système Zn(1-x)CuxAl2O4 pour 0  x  1obtenus  

à 800 °C. 

 

2.3. Evolution des paramètres de maille 

 

Un affinement préliminaire des paramètres de mailles pour toutes les phases a été effectué par le 

programme Celref version 3.0 [7]. Les valeurs des paramètres caractéristiques de la maille en 

fonction de la teneur en cuivre, ainsi que son volume sont reportées dans le tableau IV.1. 

 

La figure IV.2 illustre graphiquement l’évolution du paramètre cristallin de ces composés en 

fonction de la teneur en cuivre. Comme il est prévu, le paramètre de maille décroît lorsque le taux 

de substitution du cuivre augmente, à l’exception pour la composition x = 0.4 où la structure subit 

une expansion suite à l’augmentation du paramètre de la maille. Ce phénomène est probablement dû 

à un broyage insuffisant et donc formation d’agglomérats ou à une distorsion de la structure. 

Cependant cette diminution n’est linéaire, comme le stipule la loi de Végard [8]. Ceci peut 

s’expliquer d’une part par le fait que le pouvoir polarisant du cation Cu
2+

 (d
9
) associée à l’effet 

Jahn-Teller est supérieur à celui du cation Zn
2+

 (d
10

).  
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Tableau IV.1 : Paramètres cristallographiques et taille moyenne des cristallites du système Zn(1-

x)CuxAl2O4 pour 0  x  1 . 

x Paramètre (Å) 

a 

Volume (Å3) 

V 

Taille des cristallites dDRX   

(nm) 

0 8.0815 527.808 11.65 

0.1 8.0806 527.631 17.48 

0.2 8.0788 527.279 22.03 

0.4 8.0816 527.827 24.96 

0.6 8.0780 527.122 31.28 

0.8  8.0778  527.083 21.69 

1  8.0772 526.965  18.73 

 

D’autre part, le phénomène d’inversion communément rencontré dans ce type de spinelles 

influe de façon significative sur la distribution des cations entre les différents sites tétraédriques et 

octaédriques (de tailles nettement différentes). Ajouté à cela, la distorsion de Jahn-Teller que subit 

généralement le cuivre dans les structures cristallines. 

Pour rappel, la distorsion de Jahn-Teller est une déformation géométrique que subit toute 

molécule non-linéaire possédant un niveau électronique fondamental dégénéré qui lèvera cette 

dégénérescence, ce qui aura pour effet de diminuer l’énergie totale de la molécule [9-10]. Cet effet 

est observé dans les complexes octaédriques de certains métaux de transition hexacoordonnés. En 

particulier, le cuivre (II), le chrome (II) et le manganèse (III). Placé dans un champ de ligands 

octaédrique, les cinq orbitales d dégénérées d'un métal de transition se subdivise en deux groupes 

d'orbitales, T2g (dxy dxz et dyz) et Eg (dx
2

-y
2
 et dz

2
). Les orbitales T2g sont donc triplement dégénérées 

tandis que les orbitales Eg sont doublement dégénérées. L’ion Cu
2+

 étant de configuration d
9
, le 

niveau Eg contient trois électrons dont l’un n'est pas apparié. Les deux orbitales du niveau Eg étant 

dégénérées, l’électron célibataire peut se placer indifféremment dans l’une ou l’autre des orbitales 

dx
2

-y
2
 ou dz

2
, conduisant à l’existence d’un niveau fondamental dégénéré, ce qui donne lieu à l'effet 

Jahn-Teller. Ce type de complexe subit une distorsion le long d’un des axes de symétrie quaternaire 

(que l’on désigne comme étant l’axe « z »), ce qui a pour effet de lever la dégénérescence 

orbitalaire et de diminuer l’énergie totale du complexe. Cette distorsion se manifeste généralement 

par une élongation des distances métal-ligand le long de l’axe z, mais peut occasionnellement 

provoquer un raccourcissement de cette liaison (le théorème de Jahn-Teller ne prédit pas la 

http://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9g%C3%A9n%C3%A9rescence_%28physique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Complexe_%28chimie%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal_de_transition
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cuivre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chrome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mangan%C3%A8se
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ligand_%28chimie%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_ponctuel_de_sym%C3%A9trie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ligand_%28chimie%29
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direction de la distorsion, mais l’existence de géométries instables). Lorsque ce type de distorsion 

se produit, cela a pour effet de diminuer la répulsion électrostatique entre le doublet électronique du 

ligand, qui est une base de Lewis, et les électrons du métal central possédant une composante selon 

l’axe z, diminuant ainsi l’énergie du complexe. 

Par ailleurs, l’analyse des spectres de diffraction des rayons X dans l’intervalle de 2 allant de 

43° à 50°, soit pour les réflexions (400) et (331), qui sont les plus sensibles au phénomène 

d’inversion dans les spinelles, indique qu’il y a une évolution de l’inversion plus ou moins 

importante en fonction bien sur de la composition. Un calcul des rapports de leurs intensités  est 

reporté dans l’annexe 2. 

 

Une étude plus détaillée et plus approfondie a été réalisée au cours d’un travail de thèse d’Anne 

Le Nestour à l’université de Bordeaux 1 (France) [4]. Cette étude a montré que le taux d’inversion 

augmente avec l’augmentation de la teneur en cuivre. De notre part nous avons estimé cette 

inversion à partir des intensités des pics les plus sensibles à ce phénomène (annexe 2). 
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Figure IV.2 : Evolution du paramètre de maille a  (Å) pour le système Zn(1-x)CuxAl2O4 en fonction 

de  x . 

 

2.4. Morphologie et tailles des particules   

 

La morphologie des particules d’oxydes a été étudiée par la microscopie électronique à balayage 

(MEB). Les micrographies relatives aux phases x = 0.2 et x = 0.8, reportées sur la figure IV.3, 

montrent une distribution polydispersée des particules. En effet, les grains élémentaires se 

présentent soit sous forme de particules de tailles nanométriques, soit sous forme d’agglomérats de 

l’ordre du micron. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Force_de_Coulomb
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Doublet_%C3%A9lectronique&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Base_de_Lewis
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Figure IV.3 : Micrographies MEB des compositions x = 0.2 et x = 0.8 (a) Grains sous forme 

d’agglomérats et (b) grains nanométriques. 
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A l’échelle du nanomètre, les micrographies de la figure IV.3 (b) montrent des poudres avec une 

certaine porosité et avec des grains de géométrie presque sphérique mais de tailles variables 

comprises entre 50 et 100 nm. Par contre les agglomérations représentées sur la figure IV.3 (a) sont 

de formes aléatoires et de taille comprise entre 0.5 et 3.5 m.   

 

La taille moyenne des cristallites dDRX est ensuite calculée à partir des spectres de diffraction 

des RX en utilisant l’équation de Scherrer. Les résultats obtenus (tableau IV.1) montrent que la 

taille des cristallites est nettement inférieure à celle relevée sur les images MEB. La courbe relative 

à l’évolution de la taille des cristallites avec la composition est illustrée sur la figure IV.4.  
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Figure IV.4 : variation de la taille des cristallites dDRX en fonction du taux de cuivre. 

 

Les valeurs s’échelonnent entre 11.65 nm et 31.28 nm dans l’intervalle 0  x  1, et la variation 

n’est pas monotone. Au début, la taille des cristallites croît de façon continue et presque linéaire de 

x = 0 à x = 0.6 pour atteindre un maximum à 31.28, puis chute jusqu’à x = 0.8 de manière brutale, 

et enfin diminuer de façon moindre jusqu’à x = 1, où elle atteint son minimum à 18.73 nm. Ces 

valeurs sont en accord avec la variation des surfaces spécifiques prévues par la méthode BET [11] 

(reportées plus loin dans le paragraphe 4), vérifiant ainsi la règle générale qui stipule que la surface 

spécifique varie dans le sens contraire de la taille des cristallites. 

 

La variation de la taille moyenne des cristallites pour la famille de spinelle Zn(1-x)MxAl2O4  pour 

M = Ni et Cu n’est pas similaire. En effet, partant du même spinelle mère (en l’occurrence ZnAl2O4) 

et en suivant le même protocole de synthèse, il semble que la nature du métal (nickel ou cuivre) 

joue un rôle déterminant dans la texture du matériau. Pour une simple comparaison, la taille 
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moyenne dDRX dans le système Zn(1-x)NixAl2O4 diminue de façon générale à partir de la composition 

x = 0.1. Par contre dans le second système (Zn(1-x)CuxAl2O4), la taille augmente à partir de la 

composition  x = 0 et atteint un maximum à x = 0.6 puis chute au-delà (figure IV.5). Il faut signaler 

que la taille des cristallites est presque la même dans l’intervalle 0  x  0.1, mais nettement élevée 

pour les compositions x ≥ 0.2 dans le système contenant le nickel.  
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Figure IV.5 : comparaison de la taille des cristallites dDRX Zn(1-x)MxAl2O4 en fonction du taux du 

métal. 

 

3. Caractérisation par spectroscopie 
 

3.1. Spectroscopie infrarouge (FTIR) 

 

Un enregistrement de spectres infrarouges à transformée de Fourrier est réalisé, entre 400-4000 

cm
-1

, sur les différentes compositions du système Zn(1-x)CuxAl2O4dans l’intervalle 0  x  1 et sont 

illustrés sur la figure  IV.6. 

 

Les courbes évoluent de manière similaire et elles reflètent clairement la structure spinelle. Les 

bandes caractéristiques sont omniprésentes : soit une bande large autour de 3400 cm
-1

 associée 

principalement à la fréquence de vibration du groupement hydroxyle, dont l’intensité diminue au fur 

et à mesure quand la teneur en cuivre augmente. Le second pic centré à 1640 cm
-1

 est attribué à la 

fréquence de déformation angulaire de l’eau et dont l’intensité diminue également. Les bandes entre 

900 et 500 cm
-1

 peuvent être associées aux vibrations des liaisons M-O, Al-O et M-Al-O (M = Zn 
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et/ou Cu), caractérisant la structure spinelle [12-14]. Aucun pic significatif n’est présent dans la 

région 1028-1157 cm
-1

, confirmant l’absence totale de mode de vibration des liaisons Al-OH.   
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Figure IV.6 : évolution des spectres infrarouge du système Zn(1-x)CuxAl2O4 pour 0  x  1 obtenus 

à 800°C . 

 

L’analyse de façon individuelle de chaque spectre montre qu’il y a principalement deux 

intervalles de bandes à priori associés aux différents sites occupés (tétraédriques et octaédriques), 

dont un exemple de la composition x = 0.6 est illustré sur la figure IV.7. Les bandes situées à 

492.25 et 556.14 cm
-1 

sont attribuées aux sites octaédriques et celle centré autour de 668.68 cm
-1

 est 

assignée aux cations en sites tétraédriques, ce qui est conforme aux données de la littérature [15-

16]. 
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Figure IV.7 : Elargissement de la région 400-900 cm
-1

 pour la composition x = 0.6. 

 

3.2. Spectroscopie UV-visible 

 

Les spectres d’absorption UV-visible des solutions solides Zn(1-x)CuxAl2O4 relatifs aux 

compositions x = 0, 0.2, 0.8 et 1 sont représentés sur la figure IV.8.  

 

Comme pour les solutions contenant le nickel (voir chapitre III), presque les même fronts et 

bandes d’absorptions sont présents. A savoir l’unique pic dans le domaine de l’ultraviolet centré à 

228.64 nm (d’énergie 5.42 eV) qui correspond à un transfert de charge entre la bande de valence de 

l’anion O
2-

 (2p
6
) et la bande de conduction du cation Zn

2+
 (4s

0
 4p

0
). 

 

La bande d’absorption correspondant au transfert de charge est toujours présente quand le 

cuivre est incorporé dans le spinelle. En effet, ces pics sont centrés autour de 229.23 nm (d’énergie 

5.41 eV), 231 nm (d’énergie 5.37 eV), et 234.42 nm (d’énergie 5.29 eV), respectivement pour les 

compositions x = 0.2, 0.8 et 1. Par contre d’autres bandes supplémentaires et moins intenses, 

apparaissent aussi dans l’ultraviolet pour les taux élevés de cuivre, surtout pour x = 1 (soit pour la 

structure CuAl2O4).  

 



 110 

400 600 800 1000

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

0.8

0.2

1

0

 I
n

te
n

si
té

 (
u

 a
)

Longueur d'onde (nm)
 

 

Figure IV.8 : spectre d’absorption UV-Visible des compositions x = 0, 0.2, 0.8 et 1. 

 

 

En effet, les deux bandes d’absorption à 268.82 nm et 287.61 nm (soient 4.46 eV et 4.31 eV 

respectivement) semblant être confondues de par leur forme. Elles sont également attribuées à un 

autre transfert de charge (bande de valence  bande de conduction) impliquant les ions Cu
2+

. Ceci 

est expliqué par l’introduction des orbitales 3d du Cuivre, qui sont partiellement vides, dans la 

bande de conduction, qui elle-même pour la composition x = 0 était constituée principalement des 

orbitales 4s et 4p du zinc. Or le niveau énergétique des orbitales d est fonction de l’environnement 

du cation Cu
2+

, de sorte que deux transferts de charges peuvent avoir lieu : O
2-

(2p
6
)  Cu

2+
(e

1
) et  

O
2-

(2p
6
)  Cu

2+
(t2

1
). 

 

En incorporant du cuivre dans la matrice du composé ZnAl2O4, des bandes d’absorption 

apparaissent dans le domaine du visible, en l’occurrence celles centrées autour de 410.69 nm 

(d’énergie 3.02 eV), 458.76 nm (d’énergie 2.70 eV) et 503 nm (d’énergie 2.46 eV) respectivement 

pour les compositions x = 0.2, 0.8 et 1. Elles peuvent être assignées à une transition intra-atomique 

d-d pour les cations Cu
2+

. 

 

Un élargissement de la région 300-1100 nm est également illustré sur la figure IV.9. Il montre 

clairement, qu’en réalité, les bandes d’absorption se déplacent vers les basses énergies (effet 

bathochrome) et s’élargissent au fur et à mesure que le taux du cuivre augmente. 
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Théoriquement deux bandes doivent être observées dans le spectre, du fait que le cuivre occupe 

à la fois les sites tétraédriques et octaédriques. Cependant, une seule bande est observée dans cette 

région, en l’occurrence le visible (caractérisant ainsi les sites octaédriques), l’autre doit apparaître 

plus loin dans l’infrarouge proche. Seulement, les bandes relatives aux sites tétraédriques ne sont 

pas visibles dans ce domaine, car elles sont attendues plus loin pour des valeurs supérieures à 1100 

nm. Néanmoins, pour la composition x = 1, deux bandes sont apparues à 1043.39 nm (d’énergie 

1.18 eV) et 1071 nm (d’énergie 1.15 eV). Pour les autres compositions les bandes doivent 

apparaître plus loin dans l’infrarouge. 
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Figure IV.9 : Elargissement de la région 300-1100 nm pour x = 0, 0.2, 0.8 et 1. 

 

 

4. Etude de la texture des oxydes Zn(1-x)CuxAl2O4 

 

La texture d’un matériau fait référence aux caractéristiques de sa surface, parmi elles la surface 

spécifique SBET (m
2
/g), la taille des pores Rp (nm ou Å), ainsi que le volume spécifique Vp (cm

3
/g).  

 

La caractérisation de l’environnement poreux d’un matériau est rendue possible grâce à 

l’utilisation des isothermes d’adsorption-désorption, qui représente la quantité de gaz adsorbé en 

fonction de la pression d’équilibre du gaz en contact avec le solide. Mais en pratique, c’est la 

pression relative P/P0 qui est utilisée avec P0 représentant la pression de saturation de l’adsorbat à la 

température de mesure ( 77 K dans le cas de l’azote). Cette étude est effectuée en utilisant la 

méthode BJH [17]. 
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4.1. Mesure des surfaces spécifiques 

 

La mesure des surfaces spécifiques pour toutes les compositions est effectuée par la méthode 

BET à partir des isothermes d’adsorption obtenues à la température d’ébullition de l’azote liquide 

après un dégazage de 12h à 180 °C. Les résultats obtenus pour la surface spécifique (SBET  en m
2
/g), 

le volume des pores (cm
3
/g) et la taille des particules calculée (dBET en nm) de toutes les 

compositions obtenues à 800°C sont rassemblés dans le tableau IV.2.  

 

Tableau IV.2: surfaces spécifiques et tailles de particules obtenues par la méthode BET. 

x 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

SBET  (m
2
/g) 44.993 27.861 21.988 18.166  28.974 51.627 

Vp   (cm
3
/g) 0.1170 0.1874 0.0515 0.0413 0.1285 0.1093 

dBET (nm) 28.87 46.73 59.25  71.94 45.19  25.42 

 

Les valeurs obtenues sont assez appréciables pour ce type d’oxydes, qui sont connus avoir 

plutôt des propriétés physiques notamment électriques. En effet, la figure IV.10 montre que les 

valeurs des surfaces spécifiques diminuent graduellement dans l’intervalle 0  x  0.6 quand le taux 

du cuivre augmente pour atteindre un minimum de 18.166 m
2
/g pour x = 0.6. En suite, elles 

augmentent pour les compositions x  0.6  pour atteindre une valeur maximale de 51.627 m
2
/g pour 

la composition x = 1 (CuAl2O4). Cette valeur est comparable à celle reportée dans la littérature [18]. 

Néanmoins, il faut noter que la surface spécifiques et les propriétés de surface dépendent 

essentiellement de la méthode de synthèse. 

 

La variation de la taille des particules dBET calculée par la méthode BET en fonction de la 

surface spécifique (tableau IV.2) est aussi illustrée sur la figure IV.11. Cette grandeur évolue en 

sens inverse par rapport à la surface spécifique. De façon générale, les valeurs augmentent jusqu'un 

maximum de 71.94 nm pour la composition x = 0.6 puis chutent au-delà pour atteindre une valeur 

de 25.42 nm pour x =  1. Il faut noter que ces valeurs sont comparables à celles obtenues par 

microscopie électronique. 

 

Ces valeurs varient comme la taille des cristallites (particules) calculées à partir des spectres 

DRX par la relation de scherrer, mais elles sont nettement plus élevées. Néanmoins, la relation 

inverse existant entre la surface spécifique et la taille des cristallites est toujours vérifiée (figure 

IV.10). 
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Figure IV.10 : Variation de la surface spécifique et de la taille des cristallites pour le système Zn(1-

x)CuxAl2O4 pour 0  x  1 . 

 

Toutes fois, il faut noter que la composition x = 0.6 est la valeur critique dans la famille des 

spinelles Zn(1-x)CuxAl2O4 ; elle correspond à la taille la plus élevée et donc à la surface spécifique la 

plus faible (tableau IV.2).  
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Figure IV.11 : Variation de la surface spécifique et de la taille des particules pour le système Zn(1-

x)CuxAl2O4 pour 0x1 . 

 

La variation de la surface spécifique des cristallites pour la famille de spinelle Zn(1-x)MxAl2O4 

pour M = Ni et Cu n’est pas semblable. A priori, elles sont les plus importantes dans  le système 

Zn(1-x)NixAl2O4. Et de façon générale, elles augmentent pour M = Ni à l’exception de la composition 

x = 0.8 et diminue quand M = Cu (Zn(1-x)CuxAl2O4). 
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4.2. Isotherme d’adsorption-désorption 

 

Les isothermes d’adsorption permettent de déterminer la distribution poreuse du matériau, puis 

de le classer en fonction de la dimension des pores. Mais en réalité ces isothermes ne reflètent pas 

toujours la réalité, elles représentent plutôt un comportement idéal lors d’un processus d’adsorption 

d’un gaz sur un solide. 

 

La figure IV.12 représente la distribution des rayons des pores en fonction du volume pour les 

compositions x = 0.4, 0.6 et 0.8 obtenue par la méthode BJH. D’après leur tracé, la taille des pores 

est dans l’intervalle 2-12 nm, par conséquent ces solides sont mésoporeux (diamètres des pores 

compris entre 20 et 500 Å) d’après le classement établi par Dboer. 

 

 

Figure IV.12:Distribution des rayons des pores des compositions x = 0.4, 0.6 et 0.8. 

 

D’autre part, le tracé des isothermes d’adsorption-désorption obtenu pour les compositions 

x=0.4 et x= 0.8 (la figure IV.13) sont essentiellement du type IV et V respectivement selon la 

classification donnée par Brunauer (chapitre II), alors que les hystérésis observées font apparaître 

des caractéristiques de type A [19]. Ces poudres contiennent donc essentiellement des mésopores de 

formes tubulaires. 
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Figure IV.13 : isothermes d’adsorption-désorption (Hystérésis) des compositions x = 0.4 et 0.8. 

 

 

5. Spectroscopie photoélectronique X (XPS) 
 

La spectroscopie de photoélectronique X a été utilisée pour l’analyse de la surface et notamment 

de la modification de sa composition quand le taux du cuivre augmente. Pour cela deux échantillons 

différents sont choisis : x = 0.2 et x= 0.8. Les spectres généraux sont tout d’abord enregistrés entre 0 

et 1200 eV (en énergie de liaison) afin d’identifier tous les éléments présents à la surface et sont 

représentés sur la figure IV.12 (spectre général). Le pic de carbone de contamination C 1s à 284.6 

eV est utilisé comme référence pour calibrer les spectres [20]. Puis une analyse des différentes 

régions a été menée pour déterminer le degré d’oxydation et la composition de la surface dans ce 

type d’oxydes (catalyseurs). 

 

L’enregistrement des spectres est réalisé avec un spectromètre Kratos 300 utilisant la radiation 

non monochromatique Kdu Magnésium (1253.6 eV) comme source de rayon X. Dans toutes les 

mesures la pression est maintenue au-dessous de 10
-8

 Torr. Les différents éléments détectés à la 

surface dans  leurs régions, ainsi que les transitions Auger les plus importantes sont reportées 

directement sur les spectres (la figure IV.14). 
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Figure IV.14 : Spectre XPS général des échantillons x = 0.2 et x = 0.8. 

 

A première vue, ces deux spectres contiennent les mêmes régions et présentent presque la même 

allure sauf pour la région du cuivre (Cu 2p) qui devient plus importante pour x = 0.8 par rapport à 

celle du zinc (Zn 2p), ce qui semble à priori en accord avec l’augmentation de la teneur en cuivre 

incorporé dans le réseau (un agrandissement de la région est présenté sur la figure IV.15A). Par 

ailleurs, le tableau IV.3 résume l’ensemble des énergies de liaison mesurées pour les régions du 

zinc, du cuivre, de l’aluminium, de l’oxygène et du carbone pour les deux échantillons, ainsi que 

leurs pourcentages atomiques (%) calculés par rapport au carbone de surface en tenant compte de la 

section efficace  et du libre parcours inélastique .  

 

Tableau IV.3 : pourcentages atomiques et énergies de liaison des éléments à la surface des 

échantillons x = 0.2 et x = 0.8.  

échantillons Zn 2p3/2     Cu2p3/2      Al 2p        O 1s        C 1s    (Zn+Cu+Al)/O 

 

x = 0.2 

x = 0.8 

 Pourcentage atomique At (%)   

  5.40         0.42           25.85       52.20       16.36            0.957 

  2.40          3.65          27.48       51.75       14.62            0.857 

 

x= 0.2 

x = 0.8 

Energie de liaison BE (eV) 

1021.62     932.81     73.65     530.86     284.6 

2021.55     932.88     73.59     530.63     284.6 
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Figure IV.15A : Elargissement de la région Zn2p et Cu2p des échantillons x = 0.2 et x = 0.8. 

 

 

Pour ces deux compositions, le calcul des rapports des pourcentages atomiques suggère une 

composition qui ne s’écarte pas beaucoup de la composition théorique. Autrement dit, une faible 

déviation de la stoechiométrie. Cet écart ne peut s’expliquer que par la présence en surface des 

échantillons du carbone de contamination qui fausse la quantification d’une part, et d’autre part 

probablement à cause d’une déficience de la structure totale de l’oxyde autour d’un cation (cuivre, 

zinc ou aluminium). 

 

Les régions caractéristiques du cuivre et du zinc se présentent sous forme de doublets (Cu2p3/2, 

Cu2p1/2) et (Zn2p3/2, Zn2p1/2) respectivement, qui proviennent d’une levée de dégénérescence 

causée par le couplage spin-orbite (figure IV.15B). Ces deux pics caractérisent l’état d’oxydation 

+II de chaque ion. La différence d’énergie entre les deux composantes (Zn2p3/2, Zn2p1/2) de la 

région du zinc reste constante (tableau IV.4), mais diminue légèrement dans le cas du cuivre quand 

le taux de substitution augmente (pour la composition x=0.8), comme il est indiqué dans le tableau 

IV.4. Toute fois ces valeurs sont en accord avec celles reportées dans la littérature pour ces ions 

dans un environnement oxyde [21]. 
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Figure IV.15B : agrandissement de la région Zn2p et Cu2pde l’échantillon x = 0.8. 

 

Tableau IV.4 : Valeurs des énergies de liaison des niveaux 3p (3/2, 1/2) du zinc et du cuivre des 

échantillons x = 0.2 et x = 0.8. 

 

 

échantillons 

Energie de liaison (eV) E de Spin-orbite 

Zn 2p3/2         Zn 2p1/2 Cu2p3/2        Cu2p1/2 Zn 2p Cu 2p 

x = 0.2 1021.62         1044.73 932.81         952.81 23.11 20 

     x = 0.8 1021.55         1044.66 932.88         952.55 23.11 19.67 

 

 

5.1. Analyse spectrale 

 

Pour tirer plus d’information sur de l’état d’oxydation et sur l’environnement chimique de 

chaque élément, une déconvolution (décomposition spectrale) de chaque régionen ses différentes 

composantes est nécessaire. Pour cela la méthode de shirley [22] est utilisée pour extraire la ligne 

de fond continue et une fonction mixte gaussienne-lorentzienne adéquate est choisie pour le fitting 

des pics.  

 

Les rapports atomiques et les énergies de liaison déterminées à partir des fitting des pics dans 

les régions Zn 2p, Cu 2p, O1s et Al2p sont rassemblés dans le tableau IV.5. Les pourcentages entre 

parenthèse représentent les intensités relatives des composantes par rapport au pic principal.  
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La raie O1s de l’oxygène est formée de deux composantes essentielles pour les deux 

échantillons étudiées (tableau IV.5). La composante majoritaire est de forme symétrique située à 

530.80 et 530.57 eV (respectivement pour x = 0.2 et x = 0.8), elle correspond à l’oxygène du réseau 

cristallin (de l’oxyde). Cette valeur est en accord avec celle reportée dans la littérature pour les 

structures spinelles [23-26]. La seconde, d’énergie plus élevée (532.740 et 532.547 eV) et plus large 

peut être attribuée à l’oxygène localisé sur la couche externe du matériau et ramenée par les 

contaminants, dans la plus part du temps c’est l’eau adsorbée (humidité) pour former 

éventuellement des hydroxydes et le dioxyde de carbone (atmosphérique) (figure IV.16A). 

 

Tableau IV.5 : Données XPS des échantillons x = 0.2 et x = 0.8.  

 

x 

Energie de liaison BE (eV) (pourcentage relatif) 

Zn 2p3/2 Cu2p3/2 Al 2p O 1s 

 

0.2 

1021.56 (73.67) 

1022.33 (26.33)     

------- 73.335 (70.58) 

74.413 (29.42) 

530.800 (76.02) 

532.740 (23.98) 

 

0.8 

1021.58 (75.76) 

1022.55 (24.24)     

934.763 (40.03%) 

932.234 (47.83%) 

933.533 (12.14%) 

73.573 (75.28) 

75.872 (24.71) 

530.569 (78.76) 

532.547 (21.24) 

 

 

L’analyse spectrale du signal Al2p donne deux pics bien distincts pour les compositions (x = 0.2 

et x = 0.8) étudiées (figure IV.16B). Tous les pics observés sont  attribués aux cations  Al
3+

 liés à 

l’oxygène [27] dont les plus intenses, situés à 73.33 et 73.57 eV, peuvent être sans doute associés 

aux liaisons Al-O des oxydes spinelles (réseau cristallin) par référence à la littérature [28]. Les 

autres, qui apparaissent aux hautes énergies, soit à 74.41 eV pour x = 0.2 et 75.87 eV pour x = 0.8, 

caractérisent un environnement hydroxyde [29]. D’après les résultats reportés dans le tableau IV.5, 

l’introduction du cuivre augmente légèrement le pourcentage de l’aluminium à la surface d’environ 

5%, ce qui est probablement du à une migration des ions Al
3+

suite à la distorsion de la structure à 

cause de l’effet Jahn-Teller qui caractérise dans la majorité des cas l’élément cuivre. 
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Figure IV.16 : Déconvolution des  régions A O 1s, B A2p, C Zn2p pour les compositions x = 0.2 et 

x = 0.8 et D Cu2p pour x = 0.8. 
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En ce qui concerne le spectre de Zn 2p3/2 (figure IV.16C), la déconvolution présente deux types 

de pics bien distincts dont les plus intenses sont presque à la même énergie de liaison (1021.56 eV 

pour x = 0.2 et 1021.58 eV pour x = 0.8), caractérisant l’ion Zn
2+

 dans son environnement oxyde 

[30], et exclue totalement la présence de l’état métallique. Ce qui signifie que les ions Zn
2+

 gardent 

le même environnement même si la composition du cuivre augmente, par contre le pourcentage du 

zinc à la surface (tableau IV.5) augmente sensiblement (d’environ 2%). Les autres pics sont plus 

énergétiques et plus larges (1021.33 eV pour x = 0.2 et 101.55 eV pour x = 0.8), et sont attribués 

aux groupes hydroxyles de l’eau adsorbée à la surface. Toutes ces valeurs sont en accord avec celles 

reportées par la littérature pour les structures spinelles et oxyde. Comme exemple et d’après la 

littérature, l’énergie de liaison de ZnO varie entre 1021.6 et 1022.2 eV [31]. 

 

Pour la région Cu2p3/2 du cuivre, nous reportons seulement la déconvolution de la composition 

x= 0.8. Celle relative à la composition x = 0.2 est très faible noyée dans le bruit de fond, ce qui ne 

permet pas de faire une déconvolution. 

 

De ce fait, le signale Cu 2p3/2 (pour x = 0.8) peut être décomposé en trois pics essentiels (figure 

IV.16) dont deux sont quasi à égales intensités : celui à 932.234 eV est attribué au cuivre métallique 

(Cu
0
) et/ou à Cu

+
 de l’oxyde Cu2O, car leur énergies de liaisons sont très proches et il est très 

difficile de les distinguer. La présence des ions Cu
+
et/ou Cu

0
 résulte sans doute d’une réduction 

partielle des ions  cu
2+

 à la surface ; chose que nous n’avons pas remarquée pour le système 

contenant le nickel (système Zn(1-x)NixAl2O4). L’autre pic sortant à 934.763 eV caractérise les ions 

Cu
2+

 dans un environnement spinelle. Il faut noter qu’il est sensiblement large, donc il n’est pas à 

exclure la présence d’hydroxydes Cu(OH)2 à la surface du matériau. En fin, le moins intense est à 

933.533 eV et est sans doute du à la présence l’oxyde CuO à la surface. Toutes ces valeurs sont en 

accord avec celles reportées par la littérature pour les structures spinelles et oxyde contenant le 

cuivre [32-35]. 

 

5.2. Analyse de la bande de valence (BV) 

 

Dans le cas de la bande de valence enregistrée dans la région [–5 ,15 eV] (figure IV.17), nous 

observons une faible densité d'état au niveau de fermi dans les deux échantillons sur le spectre XPS, 

mais qui devient plus importante pour la composition x = 0.8. L'apparition de cette structure (DOS) 

témoigne d’un comportement semi-conducteur caractérisant les oxydes de façon générale contenant 

l’élément cuivre, qui est caractérisé par sa structure d
9
 à l’inverse des oxydes renfermant le zinc 

(d
10

) ayant une couche fermée, cas que nous avons traités au chapitre III. 
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Figure IV.17 : Spectres de photoémission X de la bande de valence des compositions x = 0.2 et 

x=0.8. 

 

5.3. Nature des liaisons dans ces oxydes  

 

Dans les oxydes, la région O1s est la plus intéressante à étudier, et en même temps la plus 

difficile à interpréter du moment que l’oxygène est lié à tous les atomes du matériau ; et surtout à 

cause d’une éventuelle interaction entre les liaisons, ce qui peut donc entrainer un petit décalage 

dans les valeurs des énergies de liaisons par rapport aux valeurs connues dans leurs oxydes simples. 

Pour avoir plus d’informations sur la nature des liaisons (ionicité /covalence) dans ce type d’oxydes 

mixtes, nous avons procédé à une deuxième déconvolution plus détaillée et plus approfondie et le 

spectre XPS obtenu pour les compositions étudiées (x = 0.2 et x = 0.8 respectivement) est 

représenté sur la figure IV.18. Chaque signal O1s peut être décomposé en trois pics principaux. Les 

pics à haute énergies de liaisons (532.529 eV pour x = 0.2 et 532.737 eV pour x = 0.8) et de nature 

très larges, sont habituellement associés à l’oxygène localisé sur la couche externe du matériau et 

ramenée par les contaminants, dans la plus part du temps c’est l’eau adsorbée (humidité) pour 

former éventuellement des hydroxydes et le dioxyde de carbone (atmosphérique) [36,37]. Les deux 

autres qui sont à basse énergie de liaison (530.12 et 531.238 eV pour x = 0.2 et 529.931 et 530.767 

eV pour x = 0.8) sont sans doute attribués à l’oxygène du réseau cristallin (déjà signalé plus haut) ; 

et selon les domaines énergétiques les liaisons M-O seront donc classées.   
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Figure IV.18 : Déconvolution de la  région O1s. 

 

Barr et coll. [38,39] ont établi une classification des oxydes en se basant sur leur caractère 

ionique/covalent. Ils ont distingué trois types d’oxydes : les oxydes semi-covalents (notés CSO) 

avec une énergie de liaison par rapport à l’oxygène de 530.5-533.0 eV, les oxydes ioniques 

normaux (NIO) caractérisée par une énergie de liaison de 530  0.4 eV ; et enfin les oxydes très 

ioniques (VIO) avec une énergie de liaison dans l’intervalle 528.0-529.5 eV. D’après cette 

classification, les liaisons Zn-O et Cu-O ont un caractère ionique normal, par contre Al-O possède 

un caractère semi-covalent. Dans le premier cas, il est plus facile d’éjecter les électrons des niveaux 

de cœur de l’oxygène et donc le signal en XPS doit être observé vers les énergies les plus basses ; et 

dans le second cas, il serait plus difficile de l’éjecter ce qui en résulte un signal vers les hautes 

énergies. Par conséquent, les valeurs observées à 530.12 et 529.931 eV peuvent être attribuées aux 

liaisons Zn-O et Cu-O et celles à 531.238 et 530.767 eV sont associées désormais aux liaisons Al-

O. 

 

Les pourcentages calculés après déconvolution de la région O 1s pour les deux compositions (x = 

0.2 et x = 0.8) sont reportés dans le tableau IV.6. A partir de ces résultats, le pourcentage des 

atomes d’oxygène impliqués dans le réseau cristallin obtenu est de 63.14% et 74.77% pour les 

compositions x = 0.2 et x = 0.8 respectivement. Il faut toutes fois signaler que le pourcentage de la 

composante à 530.77 eV est très important (52.43%) pour l’échantillon x = 0.8. Ceci, résulte sans 
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doute d’une accumulation des cations Cu
2+

 et Al
3+

 dans les sites octaédriques de la structure 

spinelle ; car dans un champ cristallin les ions Cu
2+ 

ont tendance à occuper de façon préférentielle 

les sites octaédriques par rapport aux sites tétraédriques, mais de façon moins importante que les 

ions Ni
2+

 dans les aluminates de zinc (chapitre III). 

 

Tableau IV.6 : Pourcentage de déconvolution de la région O1s de Zn(1-x)CuxAl2O4  pour les 

compositions x = 0.2 et x = 0.8. 

 
BE (eV) FWHM Air (%)  

 

 

   0.2 

530.12 

531.24 

532.1  

2.45 

2.71 

3.74  

38.45 

24.69 

36.86 

 

0.8 

529.94 

530.77 

532.75 

1.77 

2.02 

2.77 

22.34 

52.43 

25.23 

 

 

En effet, ce résultat est de notre point de vue prévisible car le spinelle CuAl2O4 est partiellement 

inverse par comparaison au spinelle NiAl2O4. En effet, O’Neill et all. ont montré que le paramètre 

d’inversion pour CuAl2O4 augmente légèrement en fonction de la température, il passe de 0.35 à 

0.40 quand la température augmente de 600 °C à 1000 °C pour une synthèse par voie solide [40]. 

Pour les autres contaminants, les résultats montrent que leurs pourcentages sont comparables à la 

surface pour les deux matériaux (oxydes spinelles) Zn(1-x)MxAl2O4 quand M=Ni ou Cu. 

 

Et enfin, pour estimer la nature de la surface de nos matériaux (acidité/basicité), nous avons  

exclue tous les contaminants : principalement le carbone et l’oxygène de H2O et CO2 et les résultats 

ont montré (tableau IV.4) que le rapport entre la somme des concentrations des cations (soit de Al
3+

, 

Zn
2+

, Cu
2+

) et celui de l’oxygène pour les deux échantillons est : de 0.957 pour x = 0.2 et de 0.857 

pour x = 0.8, ce qui signifie que la surface est presque autant anionique que cationique, alors que le 

système Zn(1-x)NixAl2O4 possède un caractère anionique plus prononcé (chapitre III). Par voie de 

conséquence, nous pouvons conclure que la surface de nos matériaux a un caractère autant 

anionique que cationique. Ce résultat est très important, car ce type d’oxydes pourrait être utilisé 

dans le domaine de la catalyse hétérogène dans certaines réactions organiques (base/acide de 

Lewis), ou encore dans le domaine de la conduction ionique. 
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6. Conclusion 

Des poudres de structures spinelles monophasiques dans le système Zn(1-x)CuxAl2O4 0  x  1 

ont été obtenues avec succès par la méthode de co-précipitation à 800°C à partir des précurseurs 

nitrates. Leurs propriétés structurales et texturales pourraient leur conférer une réactivité bien 

particulière.  

 

Les spectres de diffraction des rayons X ont montré que toutes les compositions sont purs   

cristallisant dans un système cubique avec le groupe d’espace Fd3m (n°227), et que la taille des 

cristallites estimée par DRX est nanométriques (confirmé par la MEB) et qu’elle diminue quand la 

teneur en nickel augmente. La structure est également confirmée par infrarouge. On note l’absence 

de phases secondaires à toutes les compositions x, à l’opposé du système Zn(1-x)NixAl2O4. 

 

Les transferts de charges observés par spectroscopie UV-visible sont confirmés par la densité 

d’état observée au niveau de fermi par analyse XPS. 

 

La BET a montré que ce matériau, de taille nanométrique (également confirmé par la MEB), 

possède une surface spécifique appréciable mais moins importante que celle du système Zn(1-

x)NixAl2O4. La méthode BJH a révélé un caractère mésoporeux prépondérant de la surface.  

 

L’XPS a permis de confirmer la valence des éléments à la surface, et l’analyse de sa composition 

chimique indique que la surface possède un caractère autant anionique (base de Lewis) que 

cationique (acide de Lewis). On note en particulier la réduction partielle du cuivre (en Cu
+
/Cu), 

chose qu’on n’a pas observée avec le système Zn(1-x)NixAl2O4.  
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Travaux réalisés 

 

Chapitre V : tests catalytiques 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 129 

1. Introduction 

  

Le développement de nouveaux procédés propres et efficaces pour la préparation de composés 

hétérocycliques élaborés est actuellement un axe de recherche très important en chimie organique. 

Les réactions à composants multiples, sont particulièrement prisées car elles minimisent la 

production de sous-produits indésirables tout en maximisant l’efficacité synthétique et la diversité 

structurelle des produits obtenus. Ces réactions ont de plus en plus d’importance dans la synthèse 

organique et dans le domaine de la chimie pharmaceutique [1-3]. 

 

Actuellement les chimistes organiciens sont heurtés aux intérêts environnementaux qui exigent 

de nouveaux procédés performant et surtout plus économique ; des procédés où la perte minimale 

de production, d’énergie et de frais devraient être la considération principale, [4] et devraient 

répondre à des besoins toujours accrus de mise en œuvre de réactions chimiques de façon rapide, 

sélective, et avec des rendements élevés. C’est dans cette approche que les réactions 

multicomposantes représentent une méthode avancée pour réaliser des synthèses ciblées et 

efficaces. 

 

Ces dernières années il y a eu un intérêt croissant dans le développement des processus ′′verts′′ 

[5]. Dans ce contexte, la catalyse hétérogène [6-7] apparaît comme une alternative des processus 

homogènes, puisque le catalyseur peut être récupéré après la réaction par simple filtration, et par la 

suite réutilisé plusieurs fois avec ou sans activation.  

 

Dans cette optique, et pour la première fois, nous proposons d’utiliser des oxydes de type 

spinelle, en l’occurrence Zn(1-x)NixAl2O4, dans la catalyse d’une réaction multicomposante comme 

la réaction de Biginelli [8-9], qui est d’une grande importance dans la chimie pharmaceutique. En 

effet, les valeurs de leurs surfaces spécifiques et le caractère acide et/ou basique de leur surface, 

font de ces catalyseurs simples de bons candidats pour l'obtention des produits cibles avec de bons 

rendements et des temps de réactions réduits par rapport aux procédures déjà décrites.  

 

2. Etude des propriétés catalytiques de la famille des catalyseurs Zn(1-x)NixAl2O4 avec 0  x  1 
 

Les tests catalytiques sont effectués en un premier temps sur l’ensemble des catalyseurs de la 

famille des oxydes quaternaires Zn(1-x)NixAl2O4 avec 0  x  1, appliquées à la réaction de Biginelli 

classique ; soit la condensation du benzaldéhyde, de l’urée et de l’acétoacétate d’éthyle (schéma 1, 

chapitre I). Puis, en une deuxième étape; nous avons optimisé la quantité du catalyseur adéquate 

pour cette réaction, et enfin nous avons testé le meilleur catalyseur sur un ensemble d’aldéhydes 
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substitués afin d’obtenir des dihydropyrimidinones substitués et donc actives de points de vue 

pharmacologique, et pour discuter de sa fiabilité. 

 

2.1. Protocole du test catalytique 

 

Dans un ballon de 25 ml muni d’un réfrigérant (figure V.1), sont mélangés respectivement 1 

équivalent-gramme d’acétoacétate d’éthyle, 1 équivalent-gramme d’urée (ou la thiouréé), 2 

équivalent-gramme de l’aldéhyde et la quantité nécessairee du catalyseur finement broyé (soit 10% 

en masse de l’aldéhyde) avec 10 ml d’éthanol (schéma 7). Ainsi obtenue le mélange est maintenue 

sous agitation continue à une température de 80 °C dans un bain d’huile pendant un temps 

approprié (tableau V.1). L’apparition du produit blanc-jaune le plus souvent rapidement témoigne 

du bon déroulement de la réaction et de l’efficacité du catalyseur.  

 

 

 

Figure V.1 : montage à reflux utilisé pour la réaction de Biginelli. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 7 : Processus réactionnel du test catalytique. 
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La réaction est suivie par chromatographie sur couches minces, en prélevant des échantillons à 

des différents intervalles en utilisant comme éluant un mélange d’hexane (75%) et d’acétate 

d’éthyle (25%). A la fin de la réaction le catalyseur est séparé du mélange par simple filtration sous 

vide, puis lavé au méthanol et séché à 120 °C dans l’étuve et réutilisé dans d’autres cycles avec ou 

sans réactivation. Ensuite, le filtrat est évaporé avec un évaporateur rotatif pour récupérer le produit, 

qui est recristallisé dans un mélange éthanol-eau pour obtenir une dihydropyrimidinone pure, dont 

la structure est identifiée par résonance magnétique nucléaire (RMN) et infrarouge (FTIR) (voir 

annexe). 

 

2.2. Résultats et discussions 

 

Les tableaux V.1 et V.2 rassemblent les caractéristiques physiques, les rendements et les temps 

de réaction relatifs aux produits (DHPMs) obtenus pour la réaction de condensation de Biginelli 

catalysée par la famille d’oxydes Zn(1-x)NixAl2O4 avec 0  x  1 en utilisant l’urée et la thiourée 

respectivement, le benzaldéhyde et l’acétoacétate d’éthyle comme réactifs et l’éthanol comme 

solvant. 

 

Tableau V.1 : résultats de la réaction de Biginelli catalysée par les oxydes spinels Zn(1-x)NixAl2O4 

avec 0  x  1 en présence de l’urée. 

Catalyseur (x) 0 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

*Rendement (%) 30 79 71 70 42 13 60 

Temps (h) 9 4 4 5 6.5 12 6 

  * Rendement calculé après purification. 

 

Tableau V.2 : résultats de la réaction de Biginelli catalysée par les oxydes spinelsZn(1-x)NixAl2O4 

avec 0  x  1 en présence de la thiourée. 

Catalyseur (x) 0 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

*Rendement (%) 17 50 35 40 24 traces 28 

Temps (h) 14 6 7 9 11 16 7.5 

  * Rendement calculé après purification. 

 

D’après ces résultats, avec l’urée l’activité catalytique est la plus importante dans le domaine 

0.1  x  0.4 et pour x = 1. Néanmoins, elle est maximale avec la composition x = 0.1. La figure 

V.2 montre clairement la variation du rendement de la réaction en fonction de la composition x de 
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l’oxyde spinelle Zn(1-x)NixAl2O4 avec 0  x  1. Par ailleurs, les temps de réaction sont les plus 

courts dans ce domaine et les valeurs obtenues sont acceptables, alors que pour les autres 

compositions les rendements sont faibles et varient entre 13%  et 42% et les temps sont nettement 

plus élevés.  

 

Quand la thiourée est utilisée comme réactif les meilleurs rendements restent toujours ceux du 

domaine 0.1  x  0.4, seulement les valeurs sont nettement inférieures à celles obtenues par l’urée 

et bien évidement les temps de réaction sont plus longs. 

 

Comme nous l’avons mentionné précédemment (figure V.2), la meilleure activité catalytique 

pour la synthèse des DHPMS est obtenue avec la composition x = 0.1. Soit pour le catalyseur de 

structure Zn0.9Ni.1Al2O4 ; c’est donc ce dernier qui sera utilisé dans la suite de ce travail. 
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Figure V.2 : Variation du % de la DHPM en fonction de la composition x des catalyseurs Zn(1-

x)NixAl2O4 avec 0  x  1. 

 

L’activité catalytique est un facteur très important et délicat en même temps, car elle n’est pas 

limitée par une seule propriété. En effet, elle est influencée par un certain nombre de propriétés à 

savoir la surface spécifique SBET et la taille des pores, les sites actifs présents à la surface (acides ou 

basiques), ainsi que leurs concentrations. 
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2.3. Optimisation de la quantité du catalyseur Zn0.9Ni0.1Al2O4 

 

La quantité du catalyseur est un facteur déterminant dans une réaction chimique, ce qui impose 

une étude afin d’estimer la quantité à effet catalytique maximum pour ces oxydes spinelles. Pour 

cela, nous avons mené une étude sur la réaction la plus simple (benzaldéhyde, urée, acétoacétate 

d’éthyle) dans l’éthanol en faisant varier la quantité du catalyseur Zn0.9Ni0.1Al2O4 de 5, 10, 20 et 

25% (m/masse du benzaldéhyde), (Schéma 8). Les résultats sont rassemblés dans le tableau V.3. 
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Schéma 8 Processus réactionnel du test catalytique avec  le catalyseur Zn0.9Ni0.1Al2O4. 

 

Tableau V.3 : Influence de la quantité du catalyseur sur le rendement et le temps de la réaction. 

 

Quantité de catalyseur (%) 5 10 20 25 

Rendement  (%)* 30 76 90 90 

Temps (h) 6 4 4 4 

            * Rendement calculé après purification 

 

Ces résultats montrent clairement que le meilleur rendement est obtenu avec une quantité 

maximum du catalyseur de 20% en masse par rapport à la quantité du benzaldéhyde.  

 

La quantité du catalyseur est généralement variable, tous les travaux menés sur ce facteur avec la 

réaction de Biginelli, ont montré que la quantité du catalyseur varie entre 2% et 80% en mol. A titre 

d’exemple : 

 

 Pour les triflates M(OTf)3, M = La, Sm et Yb : la quantité du catalyseur est de 5 à 10 mol% 

[114], lorsque M = Bi la quantité est de 2 mol% [10], et avec Cu(OTf)2 il a fallu 1mol% [11]. 

 

 Pour les halogénures : InBr3, InCl3 (10 mol%) [12,13], sont nécessaires et pour  LaCl3 il a fallu 

50 mol% [14]. Enfin pour l’iodo-triméthylsilane (TMSI) la quantité du catalyseur est plus 

importante (80 mol%) [15]. 
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 Les polyacides comme les H3PM12O40  avec M = W, Mo, et H3SiW12O40 la quantité du 

catalyseur varie entre 5 et 8 mol% [16], et pour les hétéropolyacides comme Ag3PW12O40  il 

suffit d’utiliser 10 mol% [17]. 

 

2.4. Préparation d’une série de dihydropyrimidinones  

 

Nous avons élargi le test catalytique à différents aldéhydes aromatiques (en introduisant des 

groupements donneurs et accepteurs) pour prouver sa validité à obtenir différentes DHPMs, dont les 

résultats obtenus sont rassemblés sur le tableau V.4. En examinant les résultats obtenus, on peut 

noter que : quel que soit le substituant de l’aldéhyde aromatique les rendements restent excellents. 

On note tout de même que les meilleurs rendements sont obtenus avec le  benzaldehyde 90%, le 4-

bromobenzaldehyde 84% et le 3-nitrobenzaldehyde 82%. 

 

D’autre part, le 2-nitrobenzaldéhyde donne un rendement de 75%, le 4-nitrobenzaldéhyde 74%, 

le 3-bromobenzaldehyde 66% et le 5-bromo-2-methoxybezaldehyde 52 %.  

 

Par ailleurs,  les résultats montrent clairement que la thiourée est moins réactive que l’urée, en 

effet  le rendement de la  réaction chute à 57% et le temps augmente. 

 

Tableau V.4: temps de réaction, propriétés physiques et rendement de la série des 3,4-

dihydroprimidinones. 

 

Composé Ar X Temps (h) Rdt (%)* Rf 

4a Ph O 4 90 0,69 

4b Ph S 6 57 0,67 

4c 4-NO2-Ph O 7 74 0,60 

4d 2-NO2-Ph O 7 75 0,40 

4e 3-NO2-Ph O 7 82 0,20 

4f 4-Br-Ph O 7 84 0,67 

4g 3-Br-Ph O 7 66 0,70 

4h 5-Br-2-OMe-Ph O 7 52 0,21 

* Les rendements sont calculés après purification 
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2.5. Réutilisation du catalyseur 

Nous avons vérifié à quel degré notre catalyseur maintient son activité relativement intacte ; pour 

cela, nous avons effectué 05 cycles pour synthétiser quelques DHPMs. Les résultats obtenus  

(tableau V.5.) montrent que le catalyseur ne subit pas une perte significative de son activité 

catalytique, qui est régénéré par simple chauffage à 200 °C, même après cinq cycles d’utilisation. 

Nous pouvons dire que le catalyseur, soumis au contact de chimiques organiques utilisés dans la 

réaction de Biginelli, possède une bonne stabilité chimique et les propriétés catalytiques 

persistantes. 

 

Tableau V.5. Résultats de cinq cycles d’utilisation du catalyseur : temps de réaction et rendements. 

 

DHPMs  

 

Ar 

 

X 

 

Temps     

(h) 

Rendement (%) 

Cycle 1  Cycle 2  Cycle 3  Cycle 4                      Cycle 5  

4a Ph O 4 90  89  90  87  86  

4b Ph S 6 62  61  60  63  62  

4c 4-NO2-Ph O 7 74  74  73  72  73  

4d 3-NO2-Ph O 6 82  82  81  82  80  

4e 2- NO2-Ph O 7 75  75  74  75  73  

4f 4-Br-Ph O 6.5 84 84  82  83  80  

4g 3-Br-Ph O 7 66  65  64  66  63  

4h 5-Br-2-OMe-Ph O 8 52  50  51  49  50  

 

 

2.6. Analyse spectrale et interprétation des spectres RMN et infrarouge de la série des 

dihydropyrimidinones 

 

Touts les produits que nous avons préparés ont été caractérisés par IR et RMN 
1
H et leurs 

spectres relatifs sont reportés en annexe.  

Les spectres IR mettent en évidence des bandes d’absorption communes aux différents composés, 

qui sont : 

 Deux bandes successives correspondantes à l’élongation de deux liaisons N-H du noyau   

dihydropymidin(thi)one qui apparaissent respectivement vers 3240 cm-1 et 3110 cm-
1
.  
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 Deux bandes correspondant aux groupes carbonyles, l’une relative à la fonction ester, sortant 

entre 1710 et 1750 cm
-1

, et l’autre  relative à la fonction urée, sortant entre 1640 et 1700 cm
-1

. 

 

 En ce qui concerne le groupe thiocarbonyle C=S, il sort à 1575 cm
-1

.  

 

Il y a d’autres bandes relatives aux différents substituants, à savoir, les CH aromatiques, les C=C 

aromatiques, les groupe NO2 et C-Br, les groupes CH3 et CH2CH3. 

 

Les données de RMN du proton sont en accord avec les structures des produits de Biginelli 

rapporte dont la littérature, et on cite: 

 

 Les deux protons caractéristiques NH résonnent sous forme de singulets relativement larges 

vers les champs faibles, l’un entre 9,18 et 10,32 ppm, et l’autre entre 7,40 et 9,64 ppm. 

 

 Un doublet relatif au proton du carbone chiral (CH cyclique) sortant entre 5,12 et 5,42 ppm. 

 

 Le méthyle du groupe éthyle donne un triplé sortant entre 1,04 et 1,10 ppm. 

 

 Le méthylène du groupe éthyle donne un quadruplet sortant entre 3,93 et 4,03 ppm. 

 

 Le méthyle adjacent au groupe ester donne un singulet sortant entre 2,24 et 2,29 ppm. 

 

Les autres pics caractérisent les différents susbtituants, à savoir : les protons du groupe aryle 

(protons aromatiques et dans un cas OCH3). 

 

 

2.7. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons testé avec succès l’activité catalytique des oxydes spinelles  Zn(1-

x)NixAl2O4 avec 0  x  1 sur l’une des réactions de condensation multicomposantes parmi les plus 

importantes en chimie organique, en l’occurrence la réaction de Biginelli. 

 

En effet, l’application de toute la famille de catalyseurs a révélé une activité plus ou moins 

importante, et que la composition x = 0.1, soit le catalyseur Zn0.9Ni.1Al2O4, possède le meilleur 

potentiel catalytique pour cette réaction. Par ailleurs, les résultats ont montré que la quantité 

optimale pouvant être utilisée est de 20%  avec un temps de réaction assez appréciables et donc 

nous avons pu améliorer le rendement de la réaction originale de Biginelli. 
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Le plus attrayant dans ces catalyseurs est qu’ils sont propres, non toxiques, stables et 

récupérables par simple filtration pour être réutilisés.  

 

L’efficacité de ce catalyseur s’est révélée bien évidente dans la  préparation d’un ensemble de 

dihydropyrimidinones, en faisant varier l’aldéhyde pour introduire de nouvelles fonctions à 

caractère donneurs ou accepteurs. 

 

Ce nouveau catalyseur possède une bonne stabilité chimique et des propriétés catalytiques 

remarquables et relativement persistantes. 
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Conclusion générale  
 

Le but principal de ce travail était la synthèse, la caractérisation et l’investigation des propriétés 

catalytiques des oxydes  mixtes de type spinelles à base d’aluminium et de zinc dans le système 

Zn(1-x)MxAl2O4 (M = Ni et Cu, 0 x 1) et surtout l’influence de la substitution sur les propriétés 

structurales, texturales et catalytiques.   

 

Dans une première partie, nous avons procédé à la préparation des échantillons de la famille de 

d’oxydes Zn(1-x)NixAl2O4 (0 x 1) par la méthode de co-précipitation à partir de précurseurs à base 

de nitrates et à leur caractérisation par plusieurs techniques (DRX, FTIR, MEB, BET, XPS). Les 

résultats ont montré que les phases spinelles commencent à se former à basse température, et à 

800°C elles sont toutes pures à l’exception de la composition x = 1 où une phase secondaire 

apparaît, en l’occurrence l’oxyde de nickel NiO.   

 

L’analyse texturale a montré que les surfaces spécifiques déduites par la BET étaient assez 

importantes pour ce type d’oxydes; elle a également révélé et que les particules formées avaient une 

taille nanométrique, proches de celles relevées sur les images MEB, mais plus élevée que celles 

calculées à partir des spectres DRX. Les hystérésis ont un aspect de type IV et V et la méthode BJH 

a révélé un caractère mésoporeux prépondérant des surfaces. En fin, l’analyse par XPS a permis de 

confirmer la valence des éléments et de déterminer la composition exacte à la surface, siège de 

toutes les réactions catalytiques, indiquant au passage que la surface possède un caractère 

majoritairement anionique, en plus d’un caractère modéré d’acide de Lewis.  

 

Dans une deuxième partie, nous avons préparé et caractérisé de la même manière la famille 

d’oxyde Zn(1-x)CuxAl2O4 (0  x 1). L’ensemble des résultats relatifs à l’analyse structurale 

confirment que : toutes les phases étaient pures et se forment à 800°C sans apparition de phases 

secondaires, et que les images MEB révélaient une bonne granulométrie dans l’intervalle 50-100 

nm. Ces valeurs s’écartent largement de celles déduites à partir des spectres DRX, mais elles sont 

relativement proches de celles calculées par la BET. La méthode BJH a révélé un caractère 

mésoporeux prépondérant des surfaces. L’analyse par XPS a confirmé la valence des éléments à la 

surface et a révélé la présence des ions Cu
+
/Cu

0
, provenant d’une réduction partielle des ions Cu

2+
. 

Cette technique a montré aussi que la surface possède un caractère autant cationique qu’anionique. 

Elle a pu donner des informations très intéressantes sur la bande de valence afin de vérifier son 

caractère vis-à-vis de la conduction électronique. 
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Dans la dernière partie, nous avons testé avec succès l’activité catalytique de la famille d’oxyde 

Zn(1-x)NixAl2O4 (0  x 1) sur la réaction de condensation multicomposantes de Biginelli. Les 

résultats ont montré que l’activité maximale était pour la composition x = 0.1 et que la quantité 

optimale du catalyseur est de 20%  en masse par rapport à l’aldéhyde. Sur la base de ces résultats 

une série de DHPMs a été préparée avec des rendements remarquables et des temps de réaction 

raisonnables. L’étude a également montré que le catalyseur possède une bonne stabilité chimique 

vis-à-vis des réactifs de la réaction de Biginelli, ce qui a permet son utilisation dans 5 cycles sans 

effets négatifs sur les rendements ni sur le temps de réactions. 

 

En fin, nous pouvons dire à l’issu de ce travail que la méthode de co-précipitation a permis de 

préparer des phases spinelles purs avec des propriétés physico-chimiques assez importantes pour 

être utilisés dans des domaines divers. Nous avons montré pour la première fois l’efficacité des 

spinelles Zn(1-x)NixAl2O4 et plus précisément la composition x = 0.1 ; néanmoins, plusieurs pistes 

d’investigation sont envisageables sur la bases des résultats obtenus. 

 

En perspectives, nous envisageons de : 

 Investiguer la propriété de conductivité ionique des solutions solides Zn(1-x)NixAl2O4 sur 

la base des analyses XPS obtenues concernant la surface. 

 S’intéresser plus au propriétés électriques des solutions solides  Zn(1-x)CuxAl2O4,de par la 

présence de cuivre qui est bien connu pour ses propriétés et de par la largeur de la bande 

de valence obtenu obtenue. 

 De tester nos catalyseurs sur d’autres réactions multicomposantes. 
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Annexe 1 : intensités des réflexions (400) et (331) pour le système Zn(1-x)NixAl2O4 pour 0x 1 

 

L’analyse des spectres de diffraction des rayons X pour toutes les compositions dans l’intervalle 

de 2  allant de 44.5 à 50°, soit pour les réflexions (400) et (331) indique qu’il y a une évolution de 

l’inversion plus ou moins importante en fonction du taux de nickel. En effet, une estimation simple 

des rapports de leurs intensités semble indiquer que le taux d’inversion augmente avec le teneur du 

nickel. (Tableau 1). 

 

Tableau 1 : Rapport entre les intensités des réflexions (400) et (331) pour le système Zn(1-

x)NixAl2O4 pour 0  x  1. 

 

x 0 0.2 0.3 0.4 0.6 0.8 1 

I400/I331 1.056   1.628 1.702 2.523 2.473 1.593 10.037 

 

 Par ailleurs, un élargissement de l’intervalle de ces deux réflexions pour quelques compositions 

est représenté sur la figure 1, pour se rendre compte de la variation des intensités suite à la 

sensibilité des réflexions (400) et (331) en fonction de la teneur en nickel.  

 

 

Figure 1 : Représentation des réflexions (400) et (331) pour x = 0, 0.2 et 0.6. 
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Annexe 2 : intensités des réflexions (400) et (331) pour le système Zn(1-x)CuxAl2O4 pour 0 x 1 

 

En procédant de la même manière, un calcul des rapports des intensités des réflexions (400) et 

(331) a abouti aux résultats reportés dans le tableau 2. 

 

Tableau 2 : Rapport des intensités des réflexions (400) et (331) pour le système Zn(1-x)CuxAl2O4. 

 

x 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

I400/I331 1.056  1.159  1.728  1.628  1.637  1.842  

 

 

Il semble d’après ces résultats que l’inversion augmente légèrement en incorporant le cuivre 

dans la structure du spinelle ZnAl2O4 pour des compositions faibles, puis évolue de façon plus 

importante au-delà de la valeur de x = 0.2. Quelques exemples sont représentés sur la figure 2 pour 

illustrer graphiquement la sensibilité des réflexions (400) et (331) en fonction de la composition. 

 

 

Figure 2 : Représentation des réflexions (400) et (331) pour x = 0.2, 0.4 et 0.8 et 1. 
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Annexe 3 : spectres infrarouges et RMN du proton de la série des dihydropyrimidinones 

synthétisés 
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Spectre de RMN du proton de 4a 
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Spectre de RMN du proton de 4b 
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Spectre de RMN du proton de 4c 

 

 



 152 

 

 

Spectre de RMN du proton de 4e 
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Spectre de RMN du proton de 4f 
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Spectre de RMN du proton de 4g 
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Spectre de RMN du proton de 4h 
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Les DHPMs préparés 

5-(Ethoxycarbonyl)-6-méthyl-4-phényl-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (4a) 

 Aspect : Cristaux blancs 

 Rdt = 90% 

 Tf = 206-208°C (Tf  littérature = 206-207 [1]) 

 Eluant : Acétate d’éthyle/hexane (2,5/7,5) 

 Rf = 0,69  

 

 

RMN 
1
H (DMSO-d6, δ en ppm, J en Hz) : 9,18 (s,1H, NH); 7,72 (s, 1H, NH); 7,32-7,29 (m, 5H, 

CHarom); 5,16 (d, 1H, CH); 3.98 (q, 2H, CH2, J = 6,7); 2,25 (s, 3H, CH3); 1,08 (t, 3H, CH3, J = 7,5). 

 

IR (KBr, ν cm
-1

): 3240 (NH), 3120 (NH), 1750 (C=O, ester), 1670 (C=O, urée), 1650 (C=C), 1460, 

1430 (CH3), 1200 (C-N), 770 (CHarom, Oop). 

 

5-(Ethoxycarbonyl)-6-méthyl-4-phényl-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-thione (4b) 

 Aspect : Solide jaune 

 Rdt = 57% 

 Tf = 204-206°C (Tf littérature = 205-206 [2]) 

 Eluant : Acétate d’éthyle/ éther diéthylique (2,5/7,5) 

 Rf  = 0,67 

 

RMN 
1
H (DMSO-d6, δ en ppm, J en Hz) : 10,32 (s, 1H, NH); 9,64 (s, 1H, NH); 7,36-7,21 (m, 

5H, CHarom); 5,18 (d, 1H, CH, J = 5); 4,01 (q, 2H, CH2,  J = 6,7); 2,29 (s, 3H, CH3); 1,1 (t, 3H,  CH3, 

J =7,5). 

 

IR (KBr, ν cm
-1

) : 3320 (NH); 3130 (NH); 1670 (C=O conjugué avec C=C); 1575 (C=S); 1530 ; 

1470, 1440 (CH3); 1290 (C-N); 770 (CHarom, Oop). 

 

5-(Ethoxycarbonyl)-4-(4-nitrophényl)-6-méthyl-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (4c) 

 Aspect : Solide jaune 

 Rdt = 74% 

 Tf = 218-220°C (Tf  littérature = 209–212 [3]) 

 Éluant : Acétate d’éthyle/ éther (2,5/2,5) 

 Rf = 0,6  
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RMN 
1
H (DMSO-d6, δ en ppm, J en Hz) : 9,35 (s,1H, NH); 8,22 (d, 2H, CHarom, J = 10);  7,88 (s, 

1H, NH); 7,50 (d, 2H, CHarom, J = 5 );  5,27 (d,1H, CH, J = 5); 3,99 (q, 2H, CH2, J = 6,7);  2,27 (s, 

3H, CH3); 1,10 (t, 3H, CH3, J = 7,5). 

 

IR (KBr, ν cm
-1

): 3240(NH), 3120(NH), 1710 (C=O, ester), 1690 (C=O, urée), 1650, 1590, 1480 

(C=Carom), 1510, 1350 (NO2); 1220 (C-N), 790 (CHarom, Oop). 

 

5-(Ethoxycarbonyl)-4-(2-nitrophényl)-6-méthyl-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (4d)  

 Aspect : Solide jaune 

 Rdt = 75%. 

 Tf = 234-236 (°C) (Tf  littérature = 227-228 [4]).  

 Éluant : acétate d’éthyle /éther diéthylique (2,5/2,5). 

 Rf = 0,4  

 

RMN 1H (250 MHz, DMSO-d6, δ ppm, J Hz): 10.10 (s, 1H, N1-H), 9.64 (s, 1H, N3-H),  8.16 (d, 

1H, C-H arom.), 7.74 (d, 1H, CH), 7.80-7.25 (m, 3H, CHarom) , 4.18 (q, 2H, 3J = 7.0,CH2);  2.21 

(s, 3H, CH3); 1.26 (t, 3H , 3J = 7.0, CH3). 

 

IR (KBr) (νmax cm-1) : 3300(NH), 3250(NH), 1675(C=O) ester, 1605(C=O) amide, 1510(NO2), 

1350(NO2); 1220(C-N), 780. 

 

 

5-(Ethoxycarbonyl)-4-(3-nitrophényl)-6-méthyl-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (4e) 

 Aspect : Solide jaune 

 Rdt = 82% 

 Tf = 226-228°C (Tf littérature = 220 [5]) 

 Éluant: Acétate d’éthyle/hexane (2,5/7,5)  

 Rf = 0,2 

 

RMN 1H (DMSO-d6, δ ppm, J Hz) : 9,36 (s, 1H, NH), 8,15-8,13(m, 1H, CHarom), 8,08 (s, 1H, 

CHarom), 7,89 (s, 1H, NH), 7,71-7,64 (m, 2H, CHarom), 5,30(d, 1H, CH), 4,00 (m, 2H, CH2CH3), 

2,26 (s, 3H, CH3), 1,01(t, 3H, CH3, J = 7,5). 

 

IR (KBr, ν cm
-1

) :3320(NH), 3120(NH), 1720 (C=O, ester), 1640 (C=O, urée), 1530, 1350 (NO2), 

1480, 1430, 1380, 1230(C-N), 780, 730 (CHarom, Oop). 
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4-(4-bromophényl)-5-(Ethoxycarbonyl)-6-méthyl-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)one (4f) 

 Aspect : Cristaux blancs 

 Rdt = 84% 

 Tf = 224-226°C (Tf  littérature = 213-215 [6]) 

 Éluant : Acétate d’éthyle / éther diethylique (2,5/2,5) 

 Rf = 0,67 

 

RMN 
1
H (DMSO-d6, δ ppm, J Hz) : 9,23 (s, H, NH); 7,76 (s, 1H, NH); 7,53 (d, 2H, CHarom, J = 

10); 7,19 (d, 2H, CHarom,J = 5);  5,12 (d, 1H, CH); 3,98 (q, 2H, CH2, J = 6,7); 2,24 (s ,3H, CH3); 

1,01 (t, 3H, CH3, J = 7,5). 

 

IR (KBr, ν cm
-1

): 3240 (NH), 3120 (NH), 1710 (C=O, ester), 1650 (C=O, urée), 1560 (C=Carom), 

1480, 1420, 1230(C-N), 790(CHarom, Oop); 610 (C-Br) 

 

 

4-(3-bromophényl)-5-(Ethoxycarbonyl)-6-méthyl-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (4g) 

 Aspect : Cristaux blancs 

 Rdt = 66%  

 Tf = 198-200°C 

 Éluant : Acétate d’éthyle / éther diethylique (2,5/2,5) 

 Rf = 0,70 

 

RMN 
1
H (DMSO-d6, δ ppm, J Hz): 9,26 (s, 1H, NH), 7,78 (s, 1H, NH), 7,46-7,23 (m, 4H, 

CHarom.), 5,14 (d, 1H, CH), 3,99 (m, 2H, CH2CH3), 2,25 (s, 3H, CH3), 1,10 (t, 3H, CH3, J = 7,5). 

 

IR (KBr, ν cm
-1

) : 3200 (NH), 3120 (NH), 1720 (C=O, ester), 1650 (C=O, urée), 1600, 1490 

(C=Carom), 1220(C-N), 790 et 690 (CHarom, Oop); 750(C-Br). 

 

5-(Ethoxycarbonyl)-4-(5-bromo-2-methoxy)-6-méthyl-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (4h) 

 Aspect : Solide jaune 

 Rdt  = 51% 

 Tf = 224-226°C 

 Éluant : Acétate d’éthyle/hexane (2,5/7,5) 

 Rf = 0,20 
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RMN 
1
H (DMSO-d6, δ ppm, J Hz): 9,18 (s, 1H, NH), 7,40 (m, 2H, NH + CHarom), 7,11 (s, 1H, 

CHarom), 6,97 (d, 1H, CHarom), 5,42 (d, 1H, CH), 3,93 (q, 2H, CH2), 3,78 (s, 3H, CH3), 2,27 (s, 3H, 

CH3), 1,04 (t, 3H, CH3, J = 7,5), 

 

IR (KBr, ν cm
-1

) : 3240 (NH), 3075 (NH), 1710 (C=O, ester), 1650 (C=O, urée), 1600, 1480 

(C=Carom), 1230(C-N), 750(C-Br). 
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 ملخص

تركز هذه الأطروحة على إعداد, بطرٌقة الترسٌب المتواقت, توصٌف وتقٌٌم الأداء التحفٌزي لأكاسٌد مختلطة من نوع السبٌنٌل 

  .M = Ni et Cuحيث  Zn(1-x)MxAl2O4 (0 x 1)ذات الصٌغة العامة 

، الذي أكد التركٌب البلوري لجمٌع العٌنات، (XRD) لتوصٌف بالعدٌد من التقنٌات بما فً ذلك: حٌود الأشعة السٌنٌة وقد أجري ا

أن قٌم السطح النوعً  BET أظهرت طرٌقة .كما، التً كشفت عن حجم الجسٌمات من رتبة النانو(SEM) والمجهر الإلكترونً

لتحدٌد تكوٌن سطح  ة تحفٌز معتبرة. تم استخدام التحلٌل الطٌفً الفوتو إلكترونًكانت كبٌرة نسبٌا مشٌرة إلى احتمال وجود قدر

للسطح كما مركبات السبٌنٌل المحضرة. التحلٌل البنٌوي أظهر إمكانٌة وجود قدرة تحفٌز كبٌرة تنسب الى الطبٌعة المسامٌة 

 .XPSوطبٌعة حمض لوٌس المعتدلة التً كشف عنها تقنٌة ال   BET أظهرتها طرٌقة

وأظهرت  Zn(1-x)NixAl2O4من قبل العائلة المحفزة ذات الصٌغة   Biginelli وأجرٌت اختبارات تحفٌز بنجاح على تفاعل

 تحضٌر مجموعة من ب٪. وهو ما سمح 02مساوٌة  محفز، و نسبة الX = 0.1 النتائج أن النشاط التحفٌزي كان أعظمٌا  من أجل 

dihydropyrimidinones   و في مدة زمنيت قصيرة نسبيا.بمردود مرضي 

Résumé :  

Cette thèse porte sur la préparation, par la méthode de co-précipitation, la caractérisation et 

l’évaluation des performance catalytiques des oxydes mixtes de type spinelles de formue générale  

Zn(1-x)MxAl2O4 (0 x 1) avec M = Ni et Cu. 

Leur caractérisation s’est effectuée par plusieurs techniques à savoir : la diffraction des rayons X 

(DRX), qui a confirmé la structure cristalline de tous les échantillons, et la microscopie électronique 

à balayage (MEB), qui a révélé une granulométrie de taille nanométrique. La méthode BET a 

montré que les valeurs des surfaces spécifiques étaient assez importantes indiquant un éventuel 

pouvoir catalytique. La spectroscopie de photoélectron (XPS) a permis de déterminer la 

composition de la surface des spinelles élaborés. L’analyse texturale a révélé un potentiel 

catalytique important du au caractère méso poreux de la surface déterminé par la BET et par la 

nature d’acide de Lewis modérée de cette surface révélé, par l’XPS. 

Les tests catalytiques se sont déroulés avec succès, appliqués à la réaction de Biginelli, par la 

famille de catalyseurs Zn(1-x)NixAl2O4. Les résultats ont montré que l’activité catalytique était 

maximale pour la composition x = 0.1 avec un taux de catalyseur de 20%, ce qui a permis par la 

suite de préparer une famille de dihydropyrimidinones (DHPMs) avec des rendements satisfaisants 

et des temps de réaction assez réduits.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                     

 

Abstract:  

This thesis focuses on the preparation by the method of co-precipitation, characterization and 

evaluation of catalytic performance of spinel-type mixed oxides of the general formula Zn(1-x) 

MxAl2O4 (0  x  1) with M = Ni and Cu. 

Their characterization was performed by several techniques including: the X-ray diffraction (XRD), 

which confirmed the crystal structure of all samples, and scanning electron microscopy (SEM), 

which revealed nanosized particles. The BET method showed that the values of specific surface 

areas were quite large indicating a possible catalytic power. Photoelectron spectroscopy (XPS) was 

used to determine the surface composition of prepared spinels. The textural analysis revealed a 

significant catalytic potential du to the meso porous nature of the surface, determined by the BET, 

and a moderate Lewis acid character of the surface revealed by XPS. 

The catalytic tests were successfully conducted applied to the Biginelli reaction by the family of 

Zn(1-x)NixAl2O4 catalysts. The results showed that the catalytic activity was maximal for the 

composition x = 0.1 and a catalyst level of 20%, which has subsequently led the preparation of 

some dihydropyrimidinones (DHPs) with satisfactory yields. 

 


