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Introduction générale

Depuis toujours, I’homme a tenté d’améliorer les propriétés des matériaux qui
I’entourent ou qu’il est capable de fabriquer. Tres tot, il s’est appliqué a associer
diverses matieres entre elles, pour améliorer les propriétés du matériau résultant. C’est
le cas des matériaux composites [1]. Depuis quelques années, un fort engouement s’est
développé pour tout ce qui touche aux "nanotechnologies". Historiquement, c’est en
décembre 1959 que le physicien Richard Feynman a posé les jalons de ce qui était selon
lui la prochaine révolution en physique, a savoir, la possibilité de construire des objets
atomes par atomes [2]. Mais c’est a partir des années 90 et grice aux nouvelles
méthodes de synthése mises en ceuvre, la manipulation de la matiére a 1’échelle
nanomeétrique connait un progres considérable [3]. L’intérét poussant entendu a ce type
de matériaux se justifie par des nouvelles propriétés physico-chimiques obtenues a

I'échelle nanomeétrique [4].

L'incorporation de particules semi-conductrices dans les polymeres pour diverses
applications est trés prometteuse [5]. Les nano composites a matrice polymérique et
nanoparticules semi conductrices ayant déja démontré leur potentiel dans plusieurs
domaines tels que, I’automobile, le textile et 1'emballage. Les nanomatériaux semi-
conducteurs sont parmi les plus convoités pour leurs propriétés électroniques mais

surtout pour leurs propriétés optiques.

Le dioxyde de titane (TiO2) possede de grandes potentialités technologiques grace
a leur propriété spécifique (grande stabilité chimique, indice de réfraction élevé,
constante diélectrique élevée, transparence dans le visible,...... ) qui permettent leur
utilisation comme des composants optiques, optoélectroniques, détecteurs photo
catalyseurs, guides d'ondes, amplificateurs optiques intégrés et en structure
multicouches alternées (TiO2-SiO2) dans la fabrication des microcavités optiques a
miroirs de Bragg [6]. Le dioxyde de titane devient aussi un bon candidat pour la
fabrication des structures photoniques [07].L’incorporation des impuretés dans la
matrice de TiO2 fait I’objet d’un nombre important de recherche, dont le but est
d’améliorer les différentes propriétés de ce matériau. Plusieurs études ont été consacrées
au dopage des nano poudres de TiO2 obtenues par le procédé sol —gel et solvothermale.

Elles montrent que le dopage en phase liquide favorise une bonne homogénéité a

1



Introduction générale

I’échelle moléculaire entre la matrice hote et le dopant et ceci méme pour des dopages
élevés. La présence des impuretés dans une matrice peut stabiliser, améliorer ou
modifier les différentes propriétés d’un matériau. Généralement, les nano poudres de
TiO2 dopées laissent espérer d’importants gains de performances, ainsi que de nouvelles
applications, car I’effet de taille des dopants (nano cristaux, nanoparticules) modifient

fortement les différentes propriétés du TiO> [8].

Notre travaille, a pour but de comparer les études de deux chercheurs qu'il ont
travaillés sur les poudres de TiO2> non dopé et dopé au Fer préparer par la méthode Sol-
Gel avec différentes produits. nous avons utilisé la théses de Dr. MAHMOUDI
Sana[9], qui a utilisée le tétrachlorure de titane TiClsacomme précurseur, et la thése de
Dr. BESSI Assia[10], qui a utilisée le tétraisopropoxyde de titane Ti(OCH(CH3)2)4

(TiTPles deux chercheurs ont utilisés la méthode sol-gel comme procédé de synthese.

Ce travail est constitué de trois chapitre:

Le premier chapitre a été consacré a une étude détaillée sur I’oxyde de titane,
faisant apparaitre ses caractéristiques et ses applications dans I’industrie. ainsi que la
méthode Sol Gel.

Le deuxiéeme Chapitre est une analyse des différentes méthodes expérimentales

d'élaboration et de caractérisation des poudres de TiO2 non dopé et dopé au Fer.

Enfin, le troisieme chapitre est une comparaison entre les résultats expérimentaux

obtenus .

Enfin, une conclusion générale résumant les principaux résultats obtenus dans ce
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CHAPITRE I : Le Dioxyde de Titane
I.1. Généralités sur le dioxyde de titane :

Le dioxyde de titane (TiO.) existe pur dans la nature sous différentes formes minérales
comme le rutile, I’anatase et la brookite ou mélangé a de I’oxyde de fer sous forme d’ilménite
(FeTiOs).

Cependant ces cristaux présentent de nombreuses couleurs dues aux impuretés ce qui
restreint leur usage au domaine des pierres semi-précieuses.

L’utilisation du dioxyde de titane pour des applications optiques commence apres la mise
au point vers 1920 d’un procédé¢ de fabrication du TiO2, a partir d’ilménite et d’un traitement a
I’acide sulfurique. Aprés calcination a 1000°C, on obtient du TiO2 pur composé essentiellement
d’anatase sous forme de grains de 0,2 pm de diametre.

Dans les années 1960, la mise au point d’un procédé au chlore moins polluant a permis
d’utiliser directement le rutile comme minerai, et la derni¢re étape du traitement se déroule a
1400°C afin d’obtenir du TiO2 composé essentiellement de rutile. Les grains ainsi formés sont
recouverts d’une couche de silice ou d’alumine pour leur utilisation comme pigments.

Le TiO> est actuellement le principal pigment blanc des peintures, plastiques et papiers
mais il est aussi utilisé dans des domaines industriels aussi divers que les produits
pharmaceutiques, les matériaux de construction ou les cosmétiques. La production annuelle de
TiO2 dépasse les 4 millions de tonnes par an. Les propriétés optiques du dioxyde de titane sont
dues d’une part a son indice optique extrémement ¢élevé (n =2,70 a A=590nm pour le rutile) et
d’autre part a la mise en forme sous forme de grains dont la taille (0,2pum) permet de maximiser
la diffusion dans le visible et d’obtenir par exemple, pour des peintures blanches contenant 20%
en volume de TiOz, des grandes luminosités.

Sa transparence dans le visible, associée a un bord d’absorption vers 0,42pum conduisant a
une forte absorption dans 1’ultraviolet, lui confére d’excellentes propriétés de protection
contreles UV A et UV B ce qui en fait le principal composant actif des cremes solaires. Sous
forme de couches minces le TiO; est, en raison de son indice optique tres élevé et de sa
transparence dans le visible et proche IR, présent dans la plupart des traitements optiques que
ce soit des antireflets pour verres ophtalmiques ou des filtres interférentiels pour les applications

de télécommunication optique.



CHAPITRE | : Le Dioxyde de Titane

Enfin la surface du TiO. présente aussi des propriétés de photocatalyse en présence
d’ultraviolets. Des études sont en cours de réalisations pour des applications industrielles : piles
solaires, miroirs anti-buée, autonettoyants. Purification de 1’air ou pour
des propriétés antibactériennes [1].

I.2. Propriétés du TiO2:
1.2.1. Propriétés structurales :
1.2.1.1. Structure cristalline :

TiO2 existe sous différentes formes cristallines : le rutile, I’anatase, la brookite, plus
rarement la variété bronze (TiO.-B) et des phases obtenues sous haute-pression (Tableau 1). De
plus, TiO2 existe sur un domaine de composition non stoechiométrique de formule générale
TiO2-x [2] :

a) Structure Anatase :

L'anatase est un état métastable qui revient sous forme rutile si la température de
croissance dépasse 400°C. En tant que matériau massif, I'anatase se transforme de facon
irréversible en rutile a une température d'environ 820°C. Toutefois, la température de
transition lors de la formation d'une couche mince est abaissée : entre 550°C et 650°C en LP-
MOCVD et entre 650°C et 700°C dans des conditions d'élaboration UHV-MOCVD La

température de transformation peut étre modifiée en ajoutant des impuretés dans le TiOz [3].

La maille élémentaire est également tétragonale, mais la structure de la phase anatase
est plus complexe que celle de la phase rutile (figure 3). Les distances interatomiques dans le
cristal sont trés lIégérement raccourcies par rapport toujours au rutile : quatre liaisons quasi-
équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales longues (1,978A) pour chaque atome
de titane. Les atomes d’oxygéne sont trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison longue.
L’anatase est également un isolant avec une bande interdite d’environ 3,23 eV.

Cette structure est généralement formée a des températures plus basses que celles de la
formation du rutile et encore du brookite. En tant que matériau massif, I’anatase se transforme
de fagon irréversible en rutile & une température d’environ 820°C. Par contre, dans les films
mince la température de transformation est différente, car elle est dépendante de la méthode de

synthese utilisée et méme des conditions de I’expérience et
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des produits qui peuvent y étre introduire. Par exemple pour la méthode Sol-Gel, généralement

la transformation se produit a partir de 700 °C jusqu’a 1000°C.

L’anatase partage presque les mémes propriétés que le rutile telle que la dureté et la densité.

De plus on peut aussi le considérer comme un semi- conducteur de type ‘ n’ [6].

Le tableau 4 regroupe quelques propriétés de 1’anatase [5].

[(010]

Anatase

Figure 1 : Structure cristallographique de ’anatase [4]

Les parametres a=b=3.782
de maille (A°) ¢=9.502
La densité (g.cm™) 3.82 a 397
La masse moléculaire 79.9
Dureté (échelle de Mohs) 55 a 6.0
Coordinance : Z 4

La couleur

Brune ou noire. également jaune et bleue

La liaison T1-O (en A°)

1.933 a 1.978

Tableau 1 : quelques propriétés de la phase anatases
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b) Structure Rutile :

La structure TiO; rutile, dont la maille élémentaire est quadratique (figure 1), se décrit
comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygéne dont un site octaédrique sur
deux est occupé par un ion Ti*". Dans sa forme stoechiométrique, le réseau de Bravais est
tétragonal et contient six atomes par maille. Ses parameétres cristallins sont a = 0,45937 nm et ¢
=0, 29581 nm. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable a hautes températures
et hautes pressions [7]. Lorsqu’’il est stoechiométrique, le TiOz rutile est isolant avec une bande
interdite d’environ 3 eV. Cependant, des écarts a la stoechiométrie peuvent étre obtenus par
recuit a haute température (> 500 °C) sous ultravide ou sous atmosphére réductrice et par
I’interaction avec un faisceau de particules chargées (électrons ou ions). Des défauts ponctuels
se présentant soit sous la forme d’ions du titane interstitiels (défauts majoritaires en cas de faible

sous-stoechiométrie), soit sous la forme de lacunes d’oxygene.

1001]

1946 A ttanium

O riTANIUM
O OXYGEN

Figure 2 : Réseau quadratique centré du rutile
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Parametre Rutile Anatase Brookite
Groupe de d'espace P42/mnm 141/amd Pbca
Parameétres de maille (hm) a 0,4587 0,3782 0,9184
b - - 0,5447
o 0,2954 0,9502 0,5145
Densité (g/ml) 4,13 3,79 3,99
Indice de réfraction 2,605-2,903 2,561-2,488 2,583-2,7
Energie de la
bande interdite (eV) 3,0 3,2 3,14

Tableau 2 : Caractéristiques des différentes structures de TiO2

c) Structure Brookite :

La troisieme forme cristalline métastable du TiO. est la brookite de structure
orthorhombique (figure 2) ; ses paramétres de maille sont: a=0, 546 nm ; b = 0,918 nm;
C= 0,514 nm. La synthese de la brookite pure est tres difficile a réaliser. La plupart des études
portant sur la synthese du TiO2 brookite montrent la présence simultanée des phases de brookite
et du rutile et/ou de l'anatase. A hautes températures, a partir de 750 °C, la brookite se
transforme en rutile. Elle a une masse volumique pm = 4.12 g/cm3, intermédiaire entre celle de
l'anatase (pm = 3.89 g/cm3) et du rutile (pm = 4.25 g/cm3).
La brookite a un groupe de symétrie D2h, il comprend huit molécules par maille. Les octaedres
TiO6 sont disposés en chaines paralleles a la direction, et celles-ci en couches paralléles La
phase brookite de TiO est moins symétrique que les phases rutile et anatase ce qui engendre
des surfaces plus compliquées ayant une plus grande activité intrinseque des sites acido-
basiques de surface. Récemment certaines études ont examiné le comportement
photocatalytique du TiO2-pure brookite en couches minces préparées par le procédé sol-gel et
ont conclu sur une excellente performance photocatalytique pour la dégradation du propanol-2

gazeux.
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Figure 3 : (a) Structure de la phase brookite de TiOz2. (Ti en rouge, O en bleu) (b)
structure de ’octaedre constitutif de la brookite.

1.2.1.2. Les caractéristiques de TiOz2:

a) Caractéristiques atomiques :
Tableau 3 : Paramétres cristallins des différentes structures de TiO..

Elément Rayon atomique (nm)
0 0.066 (covalent)

Ti 0.146 (métallique)
Element Rayon ionique (nm)
O (-2) 0.14

Ti (+4) 0.064




b) Caractéristiques thermiques [7] :
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Tableau 4 : Différents paramétres thermiques

Les structures

Point de fusion

(°C)

Point d'ébullition
(a la pression pO2

101.325 KPa)

Capacité
calorifique
standard C gp.
298.15 1/ (mol °C)

Rutile

1870

2927

L
hn
=
=l

R |
rh
in
2

Anatase

1.2.2. Propriétés électroniques :

La détermination de la structure des bandes ¢€lectroniques, les densités d’états totales et

partielle (TDOS, PDOS), le gap d’énergie joue un réle important pour la connaissance des
propriétés électroniques des matériaux.
TiO2 se présente comme un matériau semi-conducteur avec une large bande interdite
legérement supérieure a 3 eV. Dans son état stoechiométrique, les états occupés dérivent
principalement des atomes d’oxygéne, les états libres dérivent des atomes de Ti. Une fois réduit,
le matériau contient des défauts telles que les lacunes d’oxygéene.

Les énergies de gaps du rutile, d’anatase et de la brookite ont pour valeur 3 eV, 3,2 eV et
3,1 eV respectivement [8,9]. Ces valeurs de gap donnent lieu a des transitions correspondant a
des photons se situant dans le domaine de 1’ultraviolet.

La structure électronique de l'anatase et du rutile est étudiée par différentes approches
théoriques et expérimentales telles que la théorie fonctionnelle de densité, la théorie de la
densité hybride, la spectroscopie de perte d'énergie électronique .... [10-12]. Les calculs de la
densité des états (DOS) révelent que le bas de la bande de valence O 2s est situé a 1,7 eV, tandis
que le haut est O 2p avec une largeur de 5,17 eV [10,11]. Le bas de La bande de conduction
(CB) est a 8 eV et se compose principalement d'etats Ti 3d, qui présentent deux structures
distinctes, en dessous et au-dessus de 5 eV. Les bandes de conduction au-dessus de 8 eV sont
principalement de caractéres s et p.

Pour I'analyse des états de liaison deTiO> rutile, La partie supérieur de la bande de valence
est composée d’orbitale O2p d’une largeur de 6,22 eV. La partie inférieure est la bande O2s

ayant une largeur de 1,94 eV. L’intervalle énergétique entre O 2s et
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Le minimum de CB est de 17,98 eV. La partie inférieure de la bande CB est constitué de deux
¢tats Ti 3d d’une largeur de 5,9 eV [13]. Le diagramme des orbitales moléculaire et le calcul
électronique révélent que Ti 3d est divisé en deux orbitales eg et teg. Les atomes d’oxygéne
entourent trois atomes de titane et, par conséquent, I’hybridation sp2 des atomes d’oxygéne
forme trois liaisons ¢ dans le plan et une liaison 7 perpendiculaire au plan. Deux orbitales Ti se
combinent avec l'orbitale Ti sp3 et forment six liaisons ¢ pointant vers les six atomes d'oxygéne
et forment I'orbitale moléculaire. Dans le cas de I'anatase, la DOS est aussi décomposée en Tieg,
Ti tog. Opo et Opn. Le haut de la bande de valence est divisé en trois régions. La région
inférieure est la liaison ¢ ou Opo contribue principalement a la liaison, la liaison 7 dans la
région de 1’énergie moyenne et lesétats non liés O pr dans la région supérieure. La bande de
conduction est décomposée en Tieg>5 eV et t2g<5eV. Le minimum de la bande de conduction
est dxy. Le reste des bandes t2g est li¢ aux états . Il y a trés peu de rapports sur la structure
électronique du TiO2 en phase brookite [14,15]. L'image des orbitales moléculaires de TiO>

rutile et anatase est montrée sur la figure4 :

— I:Fr —
si-
Tids i a* [
T
a* esp | :
I — *
Ti 3d - —_—
— E'ﬁ: 1T d o+ - - I |
d, u i x 1
< =
W d, = - }
P, d —=
Px B N T =
- III P - —
e —_—
= y Py
! ¢ — n " i I—
o rd . Bep
- - -
—————
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Figure 4 : Image des orbitales moléculaires de TiO2z (a) anatase (b) rutile [6,17].

10



CHAPITRE | : Le Dioxyde de Titane

1.2.3. Propriétés optiques :
1.2.3.1. Activité photocatalytiques :

La photocatalyse repose sur l'action simultanée des photons, émis soit par le soleil soit
par une lampe UV, et d'une couche catalytique (semi-conductrice) qui permet la destruction des
molécules. Des exemples de réactions photocatalytiques sont la photolyse de 1’eau en oxygéne
et hydrogéne ou la dégradation de composés organiques. Plus précisément, dans ce dernier cas,
la photocatalyse va permettre de décomposer la molécule en sous-produits comme le H2O, le
CO2o0u d’autres composés volatils, voire des acides minéraux. A I’heure actuelle, les principales

applications de la photocatalyse sont basées sur ces réactions de dégradation.

Le catalyseur le plus utilisé est le dioxyde de titane (TiO>) car il est stable du point de vue
thermodynamique, non toxique et économique. 1l peut étre utilisé, soit sous forme de poudre
dans I'eau (destruction de polluants, pesticides, colorants) avec séparation et recyclage en fin
de traitement, soit sous forme déposée sur support (fibres de verre, tissus, plaques). La photo-
catalyse a base de dioxyde de titane consiste en 1I’oxydation de molécules organiques jusqu’a la
formation de H20, de CO», de composés volatils ou de sels minéraux. Cette réaction est possible
grace a la photogénération dans TiO> de porteurs de charge pouvant intervenir dans des
réactions redox. Le mécanisme de la photocatalyse, étape par étape, est le suivant : « géneration
des paires électron-trou dans le TiO2 par absorption d’un rayonnement lumineux d’énergie
supérieure a son énergie de bande interdite. * diffusion d’une partie des porteurs de charge dans
le cristal jusqu’a atteindre la surface ou ils sont piégés ; le reste des porteurs se recombinent
dans le volume ; ¢ le trou oxyde directement la molécule adsorbée a la surface de TiO2, ou bien
indirectement via la formation de radicaux HO® qui diffusent jusqu’a la molécule organique.
Le dioxyde de titane, est un semi-conducteur dont la valeur de la bande interdite (Gap) se situe
aux alentours de 3 eV. Ainsi, lorsque TiO> est soumis & une illumination UV (Figure 6), se
produit la formation de paires électron-trou. Les porteurs de charge ainsi créés peuvent, s’ils ne
se recombinent pas, étre piégés par le titane ou les groupements hydroxyles de surface. En
présence d’oxygene et d’eau, les porteurs piégés forment alors des radicaux libres qui sont des
especes trés oxydantes susceptibles de minéraliser les polluants organiques. Parmi les différents
phases du dioxyde de titane 1’anatase est la phase dont I’activité photocatalytique est la plus

importante.

11
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Figure 5 : Activité Photocatalytique de TiO2
Le dioxyde de titane (TiO>), est le composé le plus utilisé actuellement dans le domaine
de la photocatalyse, il est le composé le plus stable et le plus photoactif sous I’irradiation UV.
Il présente une activité photocatalytique ayant différentes applications spécifiques a la
photocatalyse comme :

e Application environnementales comme 1’¢élimination de polluants organiques dans 1’eau

et dans I’air.
e dans le revétement auto-nettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments,...)
e Détoxication des eaux de rincage du matériel agricole ou industriel

e Décoloration d'effluents aqueux colorés (industries textiles)

1.2.3.2. Spectre de transmittance :

Les spectres de transmittance des poudres TiO2 dépend de la technique d’élaboration (sol-
gel, co- pécipétation...etc), et de la température de recuit (influence de la taille des grains des
poudres) [16].

Les poudres du dioxyde de titane réfléchissent plus de 96% de la lumiére visible (figure
6), ce qui donne a I'oeil humain I'impression de la couleur blanche, Pour obtenir un pouvoir
colorant et réfléchissant convenable, les particules de TiO2 doivent posséder une forme, une
taille et une distribution granulométrique fine permettant une réflexion maximale de la lumiére
: le diameétre moyen des particules doit €tre compris entre 0,15 et 0,30 um. Dans les UV domaine

des longueurs d’ondes courtes < 380nm, 1’absorption de la lumiére UV domine.

12
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Figure 6 : Transmittance du dioxyde de titane pour ces deux variété Anatase et rutile

1.2.3.3. Gap optique de TiO2 :

Les deux formes allotropiques du TiO2 présentent des largeurs de bandes interdites
différentes : 3,23 eV (384 nm) pour ’anatase et 3,02 eV (411nm) pour le rutile [10,11.19].
La largeur de la bande interdite des films cristallins [17] peut étre déterminée a partir de
la relation (1.4) entre le coefficient d’absorption et les photons incidents d’énergie) hv
ahv=B(hv_Eg)
Pour les structures amorphes la relation est écrite sous la forme [18]

(ahv)!2=BY2(hv_Ey)

Ou est I’énergie des photons, le gap optique et B une constante qui ne dépendent pas de

I’énergie. caractérise 1’absorption optique et vaut théoriquement ¥, 2, 3/2 ou 3 [17]
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pour des transitions directes permises, indirectes permises, directes non permises et indirectes

non permises, respectivement .
| .3. Les applications du dioxyde de titane :

Le dioxyde de titane est un matériau qui a un large domaine d'application qu'il soit en
poudre (céramique), ou en couche mince.

I.3.1. En poudre :

La poudre de TiO: est utilisee essentiellement comme pigments pour la peinture : plus
de 4 millions de tonnes par année de ces pigments sont produits au niveau mondial. [20- 21]
1) Dans la fabrication du papier : le TiO> est utilisé comme agent opacifiant.

2) Utilisée aussi dans la fabrication des abrasifs.

3) dans l'industrie pharmaceutique lI'oxyde de titane est utilisé pour la fabrication des pates
dentaires, les revétements de comprimés et dans la fabrication des cremes écrans soleil grace a
la forte absorption que présente ce matériau dans l'ultraviolet : des grains de l'ordre de 15 a

20nm sont incorporés [22, 23].

4) Dans la fabrication des matériaux de construction en exploitant la blancheur éclatante de ces
poudres pour donner un meilleur éclairage dans les endroits fermés.
La poudre de TiO est utilisée aussi comme photocatalyseur, mais cette application est limitée
car elle pose beaucoup de probleme technique a savoir la récupération de la poudre est la
maintenir suspendue durant le processus de la photocatalyse ce qui privilege l'utilisation des
couches minces.

I .3.2. En couche mince :
Les couches minces de dioxyde de titane présentent de nombreuses applications : Elles sont
essentiellement utilisées comme photocatalyseur pour la dégradation des polluants organiques
qui peuvent exister dans un liquide ou en phase gazeuse.
Le champ d’application des réactions impliquant la photocatalyse ne se limite pas a la
dégradation des polluants organiques : de nombreuses technologies faisant appel au dioxyde de
titane en couche minces, en exploitant son pouvoir photocatalytique et la superhydrophilie qu'il

présente, Sont actuellement en cours de développement voire déja commercialisées.

14



CHAPITRE | : Le Dioxyde de Titane

| .3.3. Autre applications :

Le dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le guidage optique,
notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de terre rare [24] ou
pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres [25] Les applications de TiO>
concernent également la microélectronique [23] la conversion de 1’énergie solaire [26] et les
capteurs de gaz [27]. Pour ces dernieres applications, le TiO2 joue un réle prépondérant. La

consommation mondiale du TiO2 se répartit comme suit

TiO; : Secteurs d'activité

O Pigment N
W Plastique \. Faible marge
02% O Papier
- 0O Autre N
B Catalyse,

0 19%

H19% O Photocatalyse, Forte valeur ajoutée

. >
@60% |m Cosmétique,
0O Pharmacie.

B Photovoltaique /

Figure 7 : Marché mondial de TiOz : 4,5 millions de tonnes / an
1.4. Lefer:

Le fer fait partie du groupe des éléments a l'origine des métaux_de_transition, il montre
des analogies caractéristiques avec le ruthénium, I'osmium, le cobalt et le nickel.
Le fer est I'élément_chimique de numéro_atomique 26, de symbole Fe.

Le corps simple est le métal et le matériau ferromagnétique le plus courant dans la vie
quotidienne, le plus souvent sous forme d'alliages divers. Le fer pur est un métal_de
transition ductile, mais I'adjonction de tres faibles quantités d'éléments additionels modifie
considérablement ses propriétés mécaniques. Allié au carbone et avec d'autres éléments
d'additions il forme les aciers, dont la sensibilité aux traitements_thermomécaniques permet de

diversifier encore plus les propriétés du matériau
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Figure 8 : Le fer

1.4.1 propriétés physique :
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Figure 9 : Phases solides du fer en fonction de la pression et de la température.

C'est un métal qui, en fonction de la température, présente un évident polymorphisme
métallique. L'allotropie distingue :

dans les conditions normales de température et de pression, c'est-a-dire aux basses

températures ou « a basse température », un solide cristallin de structure cubique centré (fer
a, structure appelée ferrite dans l'acier). Le fer o est
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fortement ferromagnétique : les moments magnétiques des atomes s‘alignent sous
I'influence d'un champ magnétique extérieur et conservent leur nouvelle orientation apres
la disparition de ce champ. Satempeérature de Curieest de 770 °C. Sa capacité
calorifique est de 0,5 kJ kg™! °C™!. A température ambiante, il a une dureté entre 4 et 5 sur
I'échelle de Mohs. Sa masse volumique avoisine 7,86 g cm™a 20 °C. Le fer alpha est
caractérise par une chaleur de sublimation atomique éequivalent a 99,6 kcal/atome-

gramme a température ambiante (298 K) ;

e Le fer P béta est une structure cubique face centrée obtenue au-dessus du point de Curie,
vers 770 °Cou 1042 K. Le ferromagnétisme du fer a disparait sans réarrangement
atomique ;

o dés les hautes températures a pression ambiante, a partir de 912 °C, le fer a devient un
fer cubique a faces centrées (fer vy, structure appelée ou austénite dans l'acier), la
transformation implique une variation d'énergie interne d'environ 0,22 kcal/atome-
gramme a 1 184 K. Le fer y est paramagnétique ;

o au-dela de 1394 °Coul665K, il redevient un minéral de maille cubique centre (fer 9) ;
cette transformation implique une variation d'énergie interne d'environ 0,27 kcal/atome-
gramme ;

e la transformation en fer & (structure hexagonale compacte) se produit & température

ambiante a 130 kilobars.

Le corps pur fond a 1 538 °C avec une chaleur latente de fusion qui est de I'ordre
de 3,7 kcal/atome-gramme. L'ébullition du fer, caractérisée par une chaleur latente d'ébullition
de l'ordre de 84,18 kcal/atome-gramme apparait vers 2 860 °C, en pratique pour un corps

simple plus ou moins impur entre 2 750 °C et 3 000 °C.
1.4.2. propriétés chimique :

Le fer est insoluble dans I'eau et les bases. Il est attaqué par les acides.
1.4.2.1. chimie du fer :

Le fer présente essentiellement trois degrés_d'oxydation :

e 0dans le corps simple fer et ses alliages ;

« +ll dans les composés ferreux (ion ferreux Fe?* dans les composés ioniques) ;
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« +lIl dans les composés ferriques (ion ferrique Fe®* dans les composés ioniques).

1.5. Méthodes de syntheses :

De nombreuses formes géométriques du dioxyde de titane sont synthétisées
(nanoparticules, nanofils, nanotubes, spheres ...) (la figure 7), cette grande variété de
nanoparticules a suscité un grand intérét pour le développement des méthodes de préparation.
Nous distinguerons ici les méthodes chimiques ou physiques ; en phase liquide ou gaz ainsi que
la voie mécanique. Dans les paragraphes suivants les méthodes de préparation les plus

couramment utilisées seront présentées.

Figure 10 : Différentes morphologies du TiO2 [9]
1.5.1. Voie mécanique :

La mécano-syntheése est une technique de broyage de poudres micrométrique de TiO2 a 1’aide
d’un broyeur contenant des billes qui peuvent étre en carbure de tungsténe ou en agate. Ainsi,
a forte vitesse d’agitation de 710 tours.min-1, il est possible d’obtenir une poudre de TiO> a
1’échelle nanométrique [10]. Par ailleurs, le broyage entraine une transformation de phase de
I’anatase en rutile en passant par la phase TiO2 (I1) [11] Cette caractéristique est tres intéressante
du fait qu’en général un traitement thermique est indispensable pour la conversion de I’anatase

en rutile. Cette méthode est peu colteuse et facile a mettre en ceuvre.
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1.5.2. Synthéses en phase liquide :
1.5.2.1. Méthodes hydrothermales et solvothermales :

Ces deux méthodes reposent sur des réactions chimiques entre le précurseur de titane et
un solvant qui peut étre aqueux (on parle alors de la méthode hydrothermale) ou organique
(méthode solvothermale). Les précurseurs de Ti utilisés lors d’une synthése par voie
hydrothermale sont TiOSO4, HTiO(C204)2, TIO(NO3)2, les gels amorphes de TiO2, nH20 ou
encore TiCls en présence d’acide [27] [15]. Ces deux méthodes de synthese permettent de
contr6ler la taille, la morphologie des particules (nanoparticules, nanofils, nanobatonnets,
nanotubes) et la phase cristalline en ajustant la température, la pression du milieu (autoclave),
le temps de synthése, et la concentration des précurseurs [6]. Ainsi, il est possible de former
seulement la phase anatase ou la phase rutile ou un mélange des deux.

1.5.2.2. La méthode SOL-GEL :

1.5.2.2.1. Introduction :

La méthode SOL-GEL est une méthode trés utilisée dans 1’industrie, elle attire de
plus en plus, I'attention des chercheurs travaillant sur la préparation des verres, des
céramiques et des conducteurs transparents électroniques [29] ainsi que sur les
conducteurs ionique[30]. Les couches d’oxydes simples préparées par cette
méthode sont sur le marche depuis 1953 et celles de mélanges d’oxyde depuis
1969 [31]. La plupart des couches obtenues par la méthode sol-gel se basent
surtout sur les oxydes de titane (TiOz2) et de silicium (SiOz2) qui servent a fabriquer
des couches d’antiréflexion pour les rétroviseurs de voitures, revétements antiréfléchissants
sur les vitres, antistatiques sur films photographiques, couches
successives d’indices de réflexion variables pour 1’optique...etc.)[32].

En comparaison avec le processus de préparation des couches minces par
évaporation thermique ou de celui par pulvérisation ionique, cette méthode
présente plusieurs avantages : elle se fait a des températures relativement basses,
ce qui minimise les pertes en réactifs et I’énergie mise en jeu, et aussi, elle
demande moins d’équipement, et est donc beaucoup moins colteuse. La
déposition d’un mélange d’oxydes est relativement facile avec cette méthode, on
peut déposee aussi les couches sur des grandes aussi bien que sur des petites
surfaces, et on peut fabriquer sur mesure leur microstructures.

La méthode sol-gel permet 1’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous
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différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette
grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé trés
attractif dans des domaines technologiques comme 1’optique [33,34],
I’électronique [35], et les biomatériaux [36]. Elle présente, en outre, I’avantage
d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux trés purs et

steechiométriques [37]. Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant a

I’abréviation de « solution — gélification ») est le suivant : une solution a base de_précurseurs

en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de

réactions chimiques de type polymeérisation a température ambiante.

1.5.2.2.2. Les différentes étapes du procédé SOL-GEL.:

Le processus sol-gel comprend 3 étapes :
- Préparation de la solution de déposition.
- Formation de la couches mince par la méthode de trempage ou bien celle de
tournette.
-Traitements thermiques.
Ces étapes sont illustrées dans la figure 1. Dans la premiére étape, les parametres
chimiques prédominent. Dans la deuxiéme étape, c’est les paramétres physiques et
chimiques qui jouent un réle important dans la formation des xérogels, tandis que
les parametres physiques et mécaniques influencent grandement la couche finale

dans la derniere étape.

1.5.2.2.3. Préparation de la solution de déposition :

La solution de départ est constituée en général par un précurseur <un solvant (en
général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de ’eau. Chaque
composé est dosé de fagon trés précise, car les propriétés du gel en dépendent. La
nature du matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du
catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier

étant le composé central de la solution.

1.5.2.2.3.1. Mécanisme réactionnels :
Le processus sol—gel utilise des composés minéraux ou métallo-organiques comme
précurseur est basée sur deux réactions : I'nydrolyse des alkoxydes métalliques
dans les solutions alcooliques en présence de 1’acide comme catalyseur [38], et la

réaction de condensation.
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a) L’hydrolyse :

Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante, 1’hydrolyse
des groupements —OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est
nécessaire pour donner naissance aux groupements hydroxyles —OH. C’est une
réaction chimique ou un groupe OH est attaché a un atome de métal pour produire

une liaison M-OH.

M-(OR)n + H20 = HO-M-(OR)n1 + R-OH
L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand —OH a un ligand —OR.
Elle s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au
cours de cette étape, on crée la fonctionnalit¢ du précurseur vis a vis de la

polycondensation.

b) La condensation :
Les groupements —OH générés au cours de 1’hydrolyse sont de bons
nucléophile et vont au cours de la condensation, entrainer la création des ponts M-

O-M. Les groupes M-OH réagissent maintenant entre eux comme suit :

M-OH +M-OH = M-0O-M +H20

Des produits condenses causés par les réactions de polycondensation continuent a
¢valuer vers un sol ou un gel. A la fin du processus, chaque atome d’oxygene
devient un pont reliant deux atomes de métal et un réseau d’oxyde se forme. Tout
comme I’hydrolyse, la condensation modifie la sphere de coordination du métal,
mais n’augmente pas sa coordinence. Lorsque ces deux réactions sont achevées, on
obtient un gel. La transformation de la solution en un amas polymérique solide est

alors généralement appelée la transition sol-gel.
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Précurseur
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Figure 11 : Différentes étapes du Processus Sol-Gel.
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1.5.2.2.3.2. Les précurseurs:

Les synthese par voie sol-gel englobent on fait deux types de synthese : I'une met
enjeu la réaction de sels métalliques en solution aqueuse : c'est la voie inorganique
alors que l'autre se realise en milieu organiques de type M(OR)n c'est la voie

métallo- organique.

a) Précurseurs inorganiques :

Dans une solution aqueuse d'un sel inorganique, les cations Mz+ sont capturés par
les molécules d'eau polaires, une liaison (M-OH)z+ se forme lorsqu'un électron
d'une orbitale est transféré d'une liaison s remplie élevée vers I'orbitale nom

remplie plus basse «ce que affaiblit la liaison et conduit a la réaction suivante :

[M(OH2)]:+ « [M-OH](z-1)+ + H+ « [M=0 ] (z-2)+ +2H+

Selon le PH de la solution aqueuse et la charge z+ du métal, il y a 3 types de
ligands :
- Un ligand Aquo : M-(OH2 ) dans un milieu intermédiaire.
- Un ligand hydroxo : M-OH-M dans un milieu acide.
- Un ligand Oxo: M=0 dans un milieu basique.
Les réactions de condensation impliquant les ligands hydroxos conduisent a la
formation des liaisons M-OH-M ou M-O-M. Normalement, les ligands hydroxos
sont observés en milieu acide pour des cations dont la charge est faible tandis que
les ligands oxo se forment en milieu basique pour des cations dont la charge est
élevée. Dans un milieu intermédiaire, les ligands Aquo se forment. Mais la, durant
les processus de polycondensation, la charge totale des polyions diminue
progressivement en passant par le point de charge zéro correspondant au pH
lorsque les oxydes se précipitent. Les solutions colloidales ou les gels stables

peuvent étre obtenus en gardant le pH constant autour de ce point.

b) Précurseurs organiques :

Dans le cas d'une précurseur organique, les réaction chimique comprend deux
étapes pour formé des composes organométalliques : I'nydrolyse partiel et la
condensation, par exemple: lI'alkoxyde M(OR)z , ou R groupement alkyl (cnH2n+1)

et z le nombre de coordination du métal M. Un des avantages de ce processus est
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de permettre un mélange intime des différents précurseurs au niveau moléculaire

pour avoir des verres et des céramiques a plusieurs composants.

- La réaction d’hydrolyse partielle introduit les groupes fonctionnels actifs OH

dans les molécules du précurseur :

M(OR)z + H20 « M(OR)z-1 OH + ROH

- La réaction de condensation : Ces groupes réagissant a leur tour avec
d’autres molécules hydrolysées pour former une solution polymeére contenant les

liaisons M-O-M , qui évolue vers un gel. Par exemple :

Si (OR)3 OH + Si(OR)4 « (R0O)3 Si —O— Si (OR)3 + ROH
2 Si (OR)3 OH « (RO)3 Si —O— Si (OR)3 + H20

Dans la majorité des alkoxydes métalliques, les réactions d’hydrolyse meénent
rapidement a la condensation des particules d’oxydes et d’hydroxyde insolubles, ce
qui fait que la solution ne peut pas étre utilisée pour déposer des couches minces.
Pour éviter cette condensation des solutions non hydrolysées, 1’hydrolyse se
produit soit grace a I’atmosphére humidifiée ou soit en y ajoutant I’eau sous la

forme d’une solution alcoolique.

Le précurseur utiliser dans cette méthode et un alkoxyde métallique : I’alkoxyde de
Titane {Tetrabutyl-Orthotitanate [Ti(C4H9O)4]} par réaction d’hydrolyse et de
condensation, le précurseur dissout dans un alcool, est d’abord hydrolysé et ensuite
condensé pour produire des polymeéres inorganiques contenant des liaisons
M-O-M.

1.5.2.2.3.3. La transition SOL-GEL :

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines
polymériques en croissance qui se rassemblent par condensation et forment des
amas.

Au cours de I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation «des amas

polymériques «dont la taille croit avec le temps <sont créés. Lorsque I’un de ces
amas atteint une dimension infinie (¢’est a dire de fagon pratique la taille du
récipient), la viscosité devient également infinie : c’est le point de transition

sol—gel. A partir de cet instant <I’amas infini appelé «fraction gel » continue a
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grossir en incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les
liaisons ont été utilisées, le gel est formé. D’un point de vue macroscopique, la
transition peut étre suivie par le comportement mécanique de la solution. Elle se

traduit alors par la divergence de la viscosité de la solution et d’une croissance de

la constante élastique en phase gel G (ou module de coulomb) [39]. L’évolution de
la viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, sont ainsi présentées
schématiquement sur la figure 2, en fonction du temps : a la formation compléte du
gel <la viscosité devient infinie <alors que la constante élastique tend vers sa valeur
maximale. L’amas solide formé a partir de la solution de base peut alors étre vu
comme une imbrication des chaines polymériques formant une structure solide
désordonnée. Cette structure contient encore des masses liquides emprisonnées

[40]. Leurs éliminations se fait par I’évaporation.
1.5.2.2.4. Parametres influant sur la cinétique des réactions :

Comme toutes réactions chimiques, la transition sol-gel est sensible & son
environnement, tel la température ou I’humidité, qui peut ainsi suivant sa nature,
modifier la cinétique des réactions mises en jeux. Dans le cas des précurseurs
alkoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La structure finale du gel se
mis en place au moment des réactions, et par conséquent <détermine déja ces
propriétés a venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au
cours des étapes suivantes (dépot, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de
I’hydrolyse et de la condensation, responsables de la croissance des amas
polymériques qui produisent le réseau, vont imposer les caractéristiques du gel
obtenu. Ces vitesse de réaction, et par suite la viscosité, dépendent de plusieurs
paramétres dont il faudra donc tenir compte lors du choix d’un processus

d’élaboration :

a) Latempérature :
C’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction
chimique. Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de
condensation dés la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le

stockage. Evidement, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides.
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b) Le choix de I’alkoxyde et de sa concentration [41] :
Ce choix se fait en fonction de la réactivité de I’alkoxyde, et du type d’échantillon
que I’on veut élaborer. Au sujet de la concentration dans le sol, elle est surtout
importante lors de la condensation : en effet, plus elle est faible, plus les molécules

aptes a se lier sont éloignées les unes des autres, se qui retarde les réactions.

point de mansidon

viscosité (n)} T Corgune dasigue (G)

I

I GEL.
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Figure 12 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel ; tg
correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte

Catalyse acide %

Catalyse basique

Figure 13 : Cette figure montre les différents assemblages possibles des amas
polymériques
suivante type de catalyse. Une catalyse acide, favorisant I’hydrolyse, conduit a la

formation d’amas longitudinaux ; au contraire, une augmentation de la condensation
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génerée par une catalyse basique, mene a des amas caractérisés par une forme

sphérique.

c) Le solvant [42] :
Les alkoxydes ne sont pas miscibles dans 1’eau, il est donc nécessaire de mélanger
les précurseurs, I’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il
est alors préférable d’utiliser 1’alcool correspondant au ligand —OR de I’alkoxyde,
ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants
susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc

généralement une solution alcoolique.

d) Le pH du sol ( choix du catalyseur ) [43] [44] :

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident
que le pH va jouer un role important dans 1’évolution des réactions, en effet les
ions H30+ et OH- n’ont pas la méme influence sur les deux types de réaction : le
cation H30O+, attiré par I’oxygene, facilite la substitution des groupes OR par OH-
(hydrolyse), tandis que 1’anion OH-, attiré par le métal M électronégatif, privilégie
la formation de liaison M-O-M (condensation ). En résumé, on peut dire qu’un
milieu acide favorise I’hydrolyse et conduit a la formation d’amas longitudinaux,
alors qu’un milieu basique accélere la condensation et méne a des amas
caractérisés par une forme sphérique (Fig.3). La catalyse agit donc directement sur
la forme du matériau élaboré .Ce facteur interviendra également de facon
importante sur la porosité du matériau final, ce qui conditionnera partiellement les

propriétés physiques.

1.5.2.2.5. Influence de séchage :

Lorsque I’¢laboration de la solution est complete, il est possible de préparer le
matériau souhaité sous différentes formes, qu’elles soient massives, en couches
minces ou en poudre. Les deux types de gels suivants, les xérogels et les aérogels
ne sont que deux exemples de gels que 1’on peut €laborer en monolithes massifs. Il
est a noter que 1’élaboration de matériau sous cette derniére forme est tres délicates

le séchage s’accompagne d’une contraction «0r cette contraction doit se produire de

facon trés homogene dans le matériau et tres lentement. Dans le cas contraire «des

craquelures apparaissent et le matériau peut se rompre en de nombreux fragments.
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a) Les xérogels :

Ce type de matériau est obtenu lorsque le sol subit un séchage a pression
atmosphérique et a température ambiante ou légerement supérieure. Le produit
ainsi préparé, présente une texture poreuse. Cette méthode a la caractéristique
principale de générer un possible effondrement de la texture lors de 1’évaporation

des solvants.

b) Les aérogels :
Pour remédier au probleme de contraction du matériau lors du séchage a

température ambiante et & pression atmosphérique, il est possible de contourner le

point critique du solvant. L’aérogels fabriqué par cette méthode est caractérisé par
une trés grande porosité pouvant atteindre 90% d’ou une densité trés faible. de plus
la structure du réseau du gel est conserver. Cette méthode oblige a travailler avec

des températures et des pressions éleveées.
1.5.2.2.6. Les avantage des sol-gel :

Le procédé sol-gel est particulierement bien adapté a la synthese des matériaux dopés,
en effet, un des avantages principaux du procédé sol-gel est la possibilité de faire un dopage
facilement des solutions élaborées [2]. Le dopage en phase liquide favorise une bonne
homogénéité a 1I’échelle moléculaire entre la matrice et le dopant qui peut étre un précurseur

alkoxyde ou un sel métallique [3].
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CHAPITRE II : Procédures Expérimentales et Méthodes de caractérisation

Dans ce chapitre nous allons détailler deux travaux que concernent a la description des
techniques et procédures expérimentales suivies pour 1’élaboration des poudres, en général, et
des poudres de TiO2 en particulier, a 1’état pur et dopé au fer. Nous mettrons I’accent sur le
procedé sol-gel, qui a servi & la synthese des poudres de ces deux études. Nous décrirons
également les différentes techniques de caractérisation utilisées comme outils d’investigation

de ces deux travaux.
I1.1. Méthodes de préparation de I’oxyde de titane pur et dope fer :

I1.1.1. TiO2 pur :
II.1.1.1. La poudre 01 :

Dans cette étude, le précurseur utilisé est le tétrachlorure de titane (TiCl4). La
procédure de préparation de la solution inclut la dissolution de TiCl4 dans I’éthanol. Le
tétrachlorure de titane (2.9ml TiCl4) est ajouté lentement a 1’éthanol (50ml C2H50H (96%))
(goutte a goutte). Le mélange a été agité vigoureusement pendant (1.5h). Cette interaction a
¢té déterminée dans un bain d’eau glacé. La solution obtenue est transparente de couleur

jaunatre Iégerement visqueuse avec une température 0C°.

La solution obtenue a été placée dans un autoclave de téflon, cet autoclave a été placé

dans une micro-onde (la micro-onde a été liée avec un régulateur de température).

Le séchage est un traitement thermique a basse température pour faire évaporer les
solvants piegés dans la structure des poudres humides. Le séchage conventionnel est réalisé a
pression atmosphérique, soit a température ambiante soit en étuve (mais toujours a une
température inférieure a la température d’¢ébullition du solvant).
Dans notre étude les poudres obtenues apres la filtration (centrifugée) ont été séchees a
50 ° C pendant 20 h dans l'air.

I1.1.1.2. La poudre 02 :

Pour synthétiser le dioxyde de titane par le procédé de sol-gel, on a suivi la
méthode cité dans l'article [1] on a versé, dans un bécher 50 ml d’éthanol au quel nous avons
ajouté 5 ml d’acide acétique. Ce mélange est mis sous agitation pendant 5 min, puis on a

ajouté un volume de TiTIP goutte a goutte.
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Le mélange a été mis sous agitation pendant encore 15 minutes apres 1’addition du
précurseur pour obtenir une solution jaunatre.

Apres on a mis cette solution dans un bain a ultrason pendant 10 minutes, Puis dans un
dessiccateur pendant 24h.

Ensuite on 1’a mis a sécher dans I’étuve a 90C° jusqu’a I’obtention d’une poudre
deTiO2.

A la fin, la moitié de cette poudre était calciné pendant Sh et I’autre moitié¢ pendant 10h
a 500C°. Nous avons suivi le méme protocole avec le méthanol et I’isopropanol afin de voir

I'effet du solvant sur la synthése de TiO2.

2.9ml Tétrachlorure de titane(TiCl4)+50ml de I’éthanol (C2HsOH)

Agitation l 0°C

Solution transparent JaunaD

Séchage 50°C
20H
Poudre de TiO2 >
Recuit 400°C
4H v

Poudre de TiO2 cristaD

Figure 14 : Organigramme d'élaboration des poudres 1 de TiO2 non dopés
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@noHSml acide acD
Agitation 5min
\ 4
TiTIP(C12H2604Ti ) goutt@
Agitation 15min
\ 4
Colution jaunétr>
Séchage 0°C
< Poudre de TID
Calcination 500°C
@ TiO, Cristallisée>

Figure 15 : Organigramme d'élaboration des poudres 2 de TiO2 non dopés
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11.1.2. TiO2 dope Fe :
I1.1.2.1. La poudre 03 :

Le procédé sol-gel est particulierement bien adapté a la synthese des matériaux dopés,
en effet, un des avantages principaux du procédé sol-gel est la possibilité de faire un dopage
facilement des solutions élaborées [2]. Le dopage en phase liquide favorise une bonne
homogénéité a 1’échelle moléculaire entre la matrice et le dopant qui peut étre un précurseur

alkoxyde ou un sel métallique [3].

Les nanoparticules de TiO2 dopée par Fe3+ (1% mol de Fe3 +) a été élaboré par le
procédé sol-gel, en utilisant le tétrachlorure de titane (TiCl4) comme source de titane et le

trichlorure de fer (FeCI3) comme source des ions de dopant. Dans une synthése typique ;

2,5 ml de TiCl4 ont été dissous dans I'éthanol avec un rapport volumique de 1:4, la
solution a été agité vigoureusement pendant 5 minutes dans un bain de I'eau glacée. Les
quantités de FeCl3 a été prédéterminée puis a été ajouté a la solution précédente sous
agitation.

Apres, la solution de NH4 - OH (0.1M, pH = 11) a été ajoutés goutte a goutte sous
agitation vigoureuse pendant 30 min jusqu'a ce que la valeur final du pH de 9. Apres la
filtration, les poudres a été sechée a 100 C ° pendant 24 h a la température ambiante, puis
calcinés sous air a 350 ° C (pendant 3h).

I1.1.2.2. La poudre 04 :

Le dopage de TiO2 par le fer a des pourcentages différents en phase liquide dans le
procédé sol- gel favorise une bonne homogénéité a 1’échelle moléculaire. Nous avons

effectué le méme protocole de la poudre2 présidant pour cette synthése.
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2.5ml de TiCls+1 /4 éthanol

4

Agitation 0°
5min
A\ 4
Agitation
A\ 4
Agitation 30min

Solution de ph :9

Y

Séchage 100°C
24H
\ 4
<Poudre de Tio>
Calcination 350°C
3H
v

Poudre de TiO, cristallisée dopée
au fer

Figure 16 : Organigramme d'élaboration des poudres 3 de TiO2 dopés par le Fe3 a
différents pourcentages
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Ethanol+TiTIP+ acide acétique

y

Agitation 5min
A 4

TiTIP goutte a goutte

U

Agitation 15min

A 4

Solution jaunatre

y

Agitation 15min
v
Agitation 15min
v
Séchage 100°C
4H
< Poudre de Ti02>
Calcination 350°C
3H

\ 4

Poudre de TiO; cristallisée dopée
au fer

J

Figure 17 : Organigramme d'élaboration des poudres 4 de TiO2 dopés par le Fe3 a
différents pourcentages
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I1.2. Techniques des caractérisations et instrumentations utiliseées :

Cette partie est consacrée aux différentes techniques d'analyse complémentaires les unes
des autres, utilisées au cours de ce travail. Nous verrons pour chacune d'elles son principe et
I'intérét qu'elle présente ; nous ferons une description des appareillages utilisés ainsi que les

conditions expérimentales que nous avons adoptées.

Il. 2.1. Diffraction des rayons x :
a) Principe :
La diffraction des rayons-X (DRX) [4] est une technique utilisée pour déterminer la
structure et les orientations cristallographiques des matériaux. Elle étudie la diffraction des

rayons-X d’un échantillon apres I’interaction de ces rayons avec les atomes du matériau.

L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendu possible
grace aux périodicités de l'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques
d’une phase a I’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un
cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances entre les plans
d’empilement ou plans réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est nommée

distance inter réticulaire ou dpy;.

Les indices hkl se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et désignent la

direction considérée dans le cristal. Selon la loi de Bragg qui est définie par :
2d pjSin O pp=nh (2-1
Avec 2dy,: Distance entre deux plans d’indice de Miller hkl en A° ;
8: Angle de Bragg, en degré ;
n : Ordre de diffraction ;
A: Longueur d’onde du rayon, en A°

Pour une certaine valeur de dj;;,et un rayonnement X incident monochromatique
(longueur d'onde A fixe) des intensités diffractées ne peuvent étre observées qu’a des angles
20 bien définis qui représentent un cone de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon

incident (avec n : ordre de diffraction).
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Apres les mesures, nous obtenons un diagramme de diffraction ou un diffractogramme
contenant les pics correspondants au matériau étudié. Les positions des pics, leurs intensités,
leurs largeurs et leurs formes fournissent des informations importantes concernant les
propriétés structurales et microstructurales du matériau (taille des grains, défauts...). Les

principales informations étudiées pendant la these sont les suivantes :

*L’identification des phases, en comparant nos diffractogrammes (positions et
intensités des raies diffractées) avec des spectres de phases connues de composés de référence
stockés dans la base de données a 1’aide d’un fichier international fichier A.S.T.M "American
Society Tasting Matériel" donnant les principales raies de diffraction des nanocomposites que

nous avons rencontrées.
* Les orientations préférentielles.

v’ Les parametres de mailles, par connaissance des positions des pics.
v La taille des cristallites, en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM.

(Full Widthat Half Maximum) et en I’introduisant dans la formule de Scherrer, qui est définie

par [5]:

. 0.94 4
Dnm - B cos@ 2-2
Et égale :
D= fnt 2.3
FWHM cos 0

Tel que, D est la taille des cristallites (son diametre si on I'estime sphérique), Kw est le
facteur de forme (Kw=0 .94), A est la longueur d’onde des rayons-X incidents, 0 est I’angle de

Brag

b) Conditions d’analyses :
= pour la poudre 01 : ils ont utilisé un diffractométre du département de Physique de
I’universit¢ Mentouri, ¢’est un diffractométre a poudre automatisé : Siemens D8
Avance . Ce diffractometre utilisé les rayons X pour déterminé la structure cristalline a
partir des spectres de diffraction enregistrés avec une anticathode de cuivre (I=30mA

et V=40Kkv). Le balayage a éte fait pas a pas, entre 20° eqt 75
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= pour la poudre 02 : Les analyses DRX ont été réalisées au laboratoire de I’université
de Blida. L’appareil utilisé est un diffractometre Burker D2 Phaser, (Figure7). équipé
d'un moniteur intégré d'écran plat, d'un PC intégré courant WINDOWS 8,1, et d'une
commande ultra-rapide de disque transistorisé.

Géometrie Théta / Théta

Domaine angulaire maximum -3...160° 2Théta

{dépend du détecteur)

Précision + 0,027 sur 'ensemble du domaine angulaire
Largeur de pic réalisable < 0,05°

Alignement Pas nécessaire, alignement effectué en usine
Longueurs d'onde Cr /Co/ Cu, tube scellé en céramigue standard
Générateur 30kV/ 10 mA

Tableau 5 : Données techniques de burker d2 phaser.

I1.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

a) Principe :

La Figure 27 illustre le schéma de principe d’un MEB : Une sonde électronique fine
(faisceau d’¢électrons) est projetée sur 1’échantillon a analyser. L’interaction entre la sonde
électronique et I’échantillon génere des électrons secondaires de basse énergie qui sont
accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point
d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend a la fois
de la nature de 1’échantillon au point d’impact (qui détermine le rendement en électrons
secondaires) et de la topographie de I’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en

balayant le faisceau sur 1I’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone balay¢e.

Le principe du balayage (construction de 1’image point par point) consiste a explorer la
surface de I'échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un
écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident.
Sous Il'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons

secondaires émis par I'échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui
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transmettent un signal a 1’écran cathodique. En pénétrant dans 1'échantillon, le fin pinceau
d'électrons diffuse peu et constitue un volume d'interaction (poire de diffusion) dont la forme
dépend principalement de la tension d'accélération et du numeéro atomique de I'échantillon.
Dans ce volume, les électrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont
utilises pour former des images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étre
détectés, les particules et les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de
I'échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de
I'énergie des rayonnements [6, 7]
b) Conditions d’analyses :
= Pour la poudre 01: Les images de nos échantillons sont obtenues a 1’aide d’un
microscope électronique a balayage de type Philips XL30 (du laboratoire
microstructures et défauts dans les matériaux (LMDM), université de Constantine) et
un MEB de type Philips XL 30 FEG ESEM, de centre de recherche (CRNA).
=Pour la poudre 02 :L’appareil utilis¢ est MEB-EDX Quanta 250 a filament de
tungsténe
Les parameétres d’analyse choisis sont les suivants :
-Mode pression : low vacuum et High vacuum (< 6. 10-4 Pa) pour I’imagerie et la
microanalyse des échantillons préparés
-Faisceau des électrons primaire : entrel10 e t20 KV
-Détecteur d’¢lectrons secondaires pour le low vaccum
-Distance de travail WB 10.3 a 11.2mm
-Grandissent de :100 X jusqu’a30000X
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Alimentation
il
Fila ¢ du filament
v Hr
Wehnelt —

Faisceau d'édlectrons

Lentille
electromagnétique

Vide
poussé
Bobinesde | générateur de
déflexion balayage du
MEB et de I'écran
Lentille

dlectromagnétique

Bobines de
déflexion

7 de
i35 signal
Q’ A Image sur l'écran wwdéo

Figure 18 : Schéma du principe d’un microscope a balayage (MEB) [7].

Echantilion

I1.2.3. Spectroscopie infra rouge :

a) Principe:

La spectroscopie infrarouge est 1’'un des outils spectroscopiques les plus
utilisés pour la caractérisation des liaisons moléculaires. En effet, la position des
bandes d’absorption est directement liée a la force de liaison entre les noyaux
atomiques.Et comme la plupart des fréquences de vibration moléculaires
correspondent au domaine infrarouge du rayonnement électromagnétique, il y aura
absorption de ’onde incidente a chaque fois que la fréquence de I’onde incidente sera
égale a 1'une des fréquences de la molécule. L’analyse des bandes d’absorption
permettra alors de remonter a la structure des molécules, En plus de sa rapidité

d’exécution, cette méthode de caractérisation est relativement sensible et non

destructrice.
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Elle est surtout utilisée pour la détermination des groupements
fonctionnels dans une solution ou un matériau solide donné. En outre, elle permet

d’obtenir des informations précises sur I’organisation structurale du matériau.

Chaque atome vibre avec une fréquence qui dépend de la masse, de la
longueur et de la force de la liaison formée. Les vibrations moléculaires sont
stimulées par des radiations électromagneétiques a la méme fréquence que la fréquence
naturelle de vibration de la liaison (entre 1.2x1013 et 1.2x1014 Hz) c'est-a-dire dans la
région infrarouge du spectre électromagnétique. La relation entre la fréquence, la

longueur d’onde, le nombre d’ondes et 1’énergie est rappelée dans le tableau 6 :

Fréquences (v) Longueur d’ondes (A) Nombre d’ondes Energie
(H2) (um) (cm™) (kJ)
1,2.10" 25 400 0,05
1,2.10"™ 25 4000 0.5

Tableau 6 : Relation entre fréquence, longueur d’ondes, nombre d’ondes et énergie [8]

La fréquence, la longueur d’onde et I’énergie sont liées par les deux relations:

c=v.A (2.7
E=hv (2.8)
Ou
C : est la célérité de la lumiére (=3.108 %),V : fréquence(Hz) et A : la longueur d’onde en nm

E : L’énergie et h : constante de Planck (6062.10734 J.s)
b) Conditions d’analyse

Pour Les spectres IR en transformé de fourrier ont été enregistrés a I’aide d’un
spectrophotometre de type JASCOFT/IR4100 a mono faisceau équipé d’un micro -
ordinateur. La spectroscopie Infrarouge est utilisée en mode transmission sur des pastilles en
KBr pour les poudres de TiO2 et sur des films dans le cas des nanocomposites PSu/TiO2. En
ce qui concerne la préparation des échantillons, les conditions expérimentales sont : 2 mg de
I’échantillon dilué¢ dans 200 mg de KBr.
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I1.2.4. Spectrophotométrie UV-visible :
a) Principe :

Plusieurs techniques permettent d’effectuer une étude des propriétés optiques des
matériaux sous forme de cristaux massifs, de couches minces ou de cristallites nanometriques.
Le principe général consiste a exciter le matériau soit optiquement soit électriquement et par
la suite enregistrer la réponse a cette excitation

Le principe de I’absorption optique est de comparer I’intensité¢ lumineuse de deux
faisceaux qui traversent 1’échantillon a analyser pour le premier et I’échantillon de référence
pour le deuxieéme.

La caractérisation par absorption optique permet de veérifier la formation de
nanocristaux dans le mélange réactionnel puisque ces objets posseédent des niveaux d’énergie
discrets, ce qui se traduit par la présence de pics d’absorption sur le spectre. La position des
pics d’absorption donne ensuite 1’énergie des niveaux excités. Donc cette méthode est
devenue un outil important pour mettre en évidence les effets de confinement quantique
induits par la faible taille des cristallites.

En analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiere monochromatique. Ces
méthodes d'analyse sont intéressantes car elles permettent de travailler sur de faibles quantités
de substances et sont non destructrices. Elles s'appliquent a un trés grand nombre de dosages.

Pour rendre compte de ’intérét des mesures d’absorption UV-visible, on examine
attentivement les limites des spectres en énergie ; ces limites se situent entre 200 nm et
900nm, soit entre 6,2 eV et 1,37 eV. Ce qui permet la caractérisation optique de nos
échantillons.

Cette technique permet de déterminer les bandes d’absorption optique et met en
évidence les zones de résonances exitoniques dues aux transitions excitoniques. Dans le cas
des matériaux nanocristallins, elle permet aussi d’estimer la taille des cristallites. [9]

b) Conditions d’analyses

Poudre 01 :

Pour I’analyse en absorption UV-Visible de nos matériaux on a fait usage d’un
spectrophotomeétre UV-Visible de type UV 3101 PC Shimadzu avec une plage spectrale
s’étalant de 190 nm a 3200 nm et dont le principe de fonctionnement est représenté

schématiquement par la figure 17. La spectrophotométrie UV-Visible repose sur l'interaction
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du rayonnement. Le spectrophotométre mesure l'intensité de la lumiere incidente (I) passant

au travers de I’échantillon et la compare a I'intensité de la lumiere (10) avant ce passage.

Le rapport de ces deux intensités | / lo est appelé transmittance et est habituellement
exprimé comme un pourcentage (%T). On exprime en fonction de la transmittance la densité

optique ou 1’absorbance notée A par :

A =-og(T%)............. (4)
Poudre 02 :

Les spectres UV sont obtenus par un Spectrophotométre SHIMADZU UV-VIS Model
UV1201 dans I’intervalle 200-1100 nm. La figure 28 illustre un spectre de réflexion UV-Vis
de I’oxyde de TiO2.
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Figure 19 : Principe de fonctionnement d’un spectrophotométre a deux faisceaux [10]
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CHAPITRE III : Résultats et discussions

Apreés avoir décrit, dans le deuxieme chapitre, les techniques utilisées pour
I’élaboration des poudres de dioxyde de titane et les différentes techniques
expérimentales utilisées pour les caractériser, nous allons, dans le présent chapitre,
comparer les résultats concernant les propriétés physicochimiques et structurales des
échantillons réalisés dans le cadre de ce travail.

II1.1. Etude des propriétés structurales :
IIL.1.1. TiO2 non dopé :
II1.1.1.1. Spectres de diffraction de rayon X :

Les chercheurs des deux expériments ont fait la caractérisation structurale des
nanopoudres de TiO> ont été effectuée par la technique de diffraction des rayons X., les

figures 30 et 31 montrent le spectre de diffraction des rayons X. lls ont remarqué que :

» Les nanopoudres de TiO2 élaborée par vois sol-gel. L’angle 20 balayé se situe
entre 20 ° et 70 °.

= Le spectre obtenu met bien en évidence la présence de plusieurs pics. Ces pics
correspondent tous a la phase anatase, dont les plans les plus denses sont (101),
(004) et (200). Le premier pic qui apparait a 20 =~ 25°.5 correspondant au plan
(101), est le plus intense parmi tous les autres, et c’est pour cela qu’il sera utilisé
pour le calcul de la taille des grains. D’autres pics moins intenses apparaissent a
20 = 37°, 48°, 54°, attribués respectivement aux plans (004), (200), (105)
comme I’indique les fiches ASTM.

FE (MOL) PHASE TAILLE DES
GRAINS
POUDRE 01 0 anatase 14
POUDRE 02 0 anatase 17.3

Tableau 7 : présente la taille des grains de TiO2 non dopé

44



CHAPITRE III : Résultats et discussions

Poudre01 :
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Figure 21 : le spectre de DRX de TiOz pure
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I11.1.1.2. Les spectrométrie infra-rouge :

a) Poudre01:

Les spectres IR du TiOz préparés a différents temps d’irradiation et différentes
concentrations de précurseur sont présentés dans la figure 22. Un large pic d'absorption
est clairement visible entre 400 & 870 cm-1, cela est attribué au mode de vibration de Ti-
O et Ti-O-Ti [1].

b) Poudre 02 :

La figure 23 montre le spectre IRTF de la nanopoudre de TiO>. Le spectre IRTF
présente plusieurs bandes de transmission. Ces bandes sont :
- Les bandes d’absorption située entre 425 et 500 cm-1 correspondent au mode
de vibration de déformation de la liaison Ti-O.
- La bande d’absorption située a 1600cm-1 est assignée au mode de vibration
de valence de la liaison -OH.
- La bande d’absorption située a 2300cm-1 est attribuée au mode de vibration
asymétrique de la liaison C =O du CO; adsorbé sur la surface.
- La bande large située entre 3450 et 3700 cm-1 représente la vibration
d’¢longation des hydroxyles O-H.

Ces résultats montrent une grande pureté des nanoparticules de TiOa.

47



CHAPITRE III : Résultats et discussions
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Figure 22 : Spectre infrarouge de la poudre de TiO2 pur
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Figure 23 : Spectre infrarouge du TiOz synthétisé
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II1.1.1.3. Le Microscopie électronique a balayage (MEB) :

a)Poudre 01 :

La figure 24 présente les micrographies MEB obtenues des nanopoudres de TiO>
non dopeé. L’image de MEB du TiO> pur est apparu pour leur des particules irréguliéres
avec une taille moyenne de 13 nm. Ces particules formées par des agrégations des

grains.

b)Poudre 02 :

Pour étudier la morphologie des nanoparticules de TiO2 synthétisées, on a utilisé
la microscopie électronique a balayage.
Les microphotographies de la nanopoudre de TiO> présentent une nanostructure parfaite
constituée d'une collection de cristallites.
Cependant, la taille des grains des nanoparticules caractérisées par DRX, et calculée en
utilisant la formule de Debye-Scherrer est plus petite que les résultats observés par
MEB.

Ceci peut s'expliquer par I'agglomération des nanocristallites pour former des grains.
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Poudre 01 :

Figure 24 : Micrographie MEB des nanopoudre de TiO2 pure
Poudre 02 :

Figure 25 : Micrographies MEB du nanopoudre de TiO2 pure
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II.1.2. TiO2 dopé au fer :
III.1.2.1. Spectres de diffraction de rayon X :
a) Poudre03:

La figure 26 présente des spectres de diffraction des rayons X des échantillons
deTiO2 dopé par Fe*'. lls ont dit la figure 26 montre que tous les pics de diffraction
d’échantillon dopé par (1% mol de Fe **) correspond & la phase anatase (JCPDS 78—
2486). Cependant, un seul pic trés faible apparait a 25,3 °, qui a été attribué le plan
(101) de la phase anatase, indiquant que le matériau cristallise principalement en phase
de rutile dans ces conditions, J. Zhu [2]. Les phases d'oxyde de fer de transition n’ont
été pas détectées dans les spectres DRX, suggérant .La faible quantité de dopant,
I'oxyde de fer pourra étre existé dans la phase amorphe ou sans intégrer au réseau de

TiO> dans les sites substitutionnelles, comme nous I'avons mentionné ci-dessus.

La taille moyenne des grains est calculée a partir de largeur demi- hauteur du pic
(101) en utilisant I'équation de Scherer et la distorsion des matrices de TiO2 a également
été estimée a partir des spectres DRX. Les différentes caractéristiques des échantillons
étudiés sont résumées dans le tableau 9. On peut conclure que le dopage par Fe 3+
diminue la taille des cristaux. Par exemple, la taille des grains de TiO2 pur 14 nm
diminue & 7,88 nm pour le TiOzdopé (1% mol Fe ®*). Il apparait qu'il y a d'autres
facteurs sauf la température qui peuvent influencer sur la transformation de phase
anatase-rutile. Comme il a été rapporté [3 - 4], la transformation de phase anatase en
rutile est un phénomene de surface. On signifie donc que la transformation est associée
a une nucléation sur la surface des particules. La différence entre le potentiel chimique
des phases initiales et finales est le facteur le plus probable qui est chargé I'énergie
d'activation de la transformation de phase. Les nanoparticules de petite taille des
cristallites ont moins de stabilité thermique. Par conséquent, Les nanopoudres de TiO:
obtenues avec une faible taille des grains, Pour cette raison, ont été transformées

facilement a la phase rutile a basse température

Les spectres de diffraction nous ont permis aussi de déterminer la structure ainsi que la

taille des grains de I'oxyde de titane. Cette derniere est calculé a partir de I'équation de

KA
BCOS(0)

Scherrer L=

Ou:
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L : est la taille moyenne des grains.
K : est une constante (=0,94).
) : est la longueur d'onde (de CuKo = 1.5406 A).
B : est la largeur a mi-hauteur des crétes.
Et 0 : L’angle de Bragg.
a) Poudre 04 :

IIs sont basés sur les résultats illustrés sur les diffractogrammes des différents
échantillons nous pouvons constater que les NPs synthétisés sont tous composés de la
phase anatase. Aucun pic correspondant au fer, a son oxyde ou titanate de fer n’est
apparu. Cela peut étre expliquer par le succés d’incorporés des ions Fe** dans le réseau
de TiO. sans formation d'oxyde de fer a la surface de TiO2 [5]. En raison de sa
configuration électronique d semi-remplie et du rayon ionique proche a celui de Ti**. Ce
qui permettra d’amorcer la croissance des nanoparticules deTiO,. Cependant
I'espacement du plan de pic anatase (101) devient de plus en plus large avec une
augmentation de la quantité du fer ajouter, indiquant que les NPs synthétisées sont assez
petites [6].

La variation de la taille moyenne des cristallites de tous les échantillons sont
affichées sur la figure (27). 1l est clair que la taille moyenne des cristallites diminue
avec l'augmentation de la concentration de dopage, ce qui démontre que le dopage

freine la croissance des grains du photo-catalyseur TiOx.

FE(MOL) LA PHASE TAILLE DES
GRAINS
POUDRE 03 1 anatase 8.54
POUDREO0O4 | 1 anatase 14.9

Tableau 9 : présente la taille des grains de TiO2 dopé et non dopé
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Figure 26 : les spectres des DRX des nanopoudres de TiO2 dopé 1% de Fe3+.
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Figure 27 : les spectres des DRX des nanopoudres de TiO2 dopé 1% de Fe3+.
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II1.1.2.2. Les spectrometrie infra-rouge :

a) Poudre03:

Le Spectre FTIR d’un échantillon dopé présente dans la figure 28.1ls ont observé
que P’intensité des bandes liées aux vibrations diminue progressivement avec
I’augmentation de la concentration du dopant, le tableau 10 suivant présente les

différentes bandes de vibration et leur nombre d’ondes.

Tableau 10 : les différentes bandes de vibration et leur nombre d’ondes

Nombre d’onde(cm™) attribution
400 -700 Ti-O et Ti-O-Ti
Entre 3700-3000 O-H
1630 O-H
1633 -CH-
2850 -CH2-
2920 -CHs-
b) Poudre 4 :

Les spectres FTIR de tous les échantillons de TiO> dopé au fer (figure 29) montre
les pics caractéristiques de la liaison OH vers (1630cm-1), Ti-O (510-650cm-1), TiO-Ti

(410-495cm-1) comme dans le cas de TiO2 non dopé.

Aucune bonde caractéristique n’indique la présence de la liaison Fe-O-Ti.
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II1.1.2.3. Le Microscopie électronique a balayage (MEB) :

a) Poudre 03:

La figure 30 présente la micrographie MEB obtenue de nanopoudr de TiO2 dopé
(1% mol). La morphologie d’un échantillon dopé similaire de TiO> pur. La surface des
échantillons dopés est relativement compacte avec une faible porosité comparant a
I’échantillon de TiO2 non dopé. En général, la taille moyenne des particules diminue

avec 1’augmentation de la quantité de fer incorporé dans le réseau cristallin de TiOa.
b) Poudre 04 :

Les micrographies MEB du TiO, dopé au Fe (4%) a plusieurs agrandissements
sont représentées sur la figure 38. lls ont remarqué que la morphologie des
nanoparticules TiO2 dopés au Fer est completement différente de celle des

nanoparticules de TiO2 pur.

En général, toutes les poudres de TiO, dopées au Fer sont constituées de
particules sous forme agglomérée. Les images MEB a fort agrandissement (figure b et
c) révelent que chaque grain est formé des petites particules présentes un aspect non

uniforme avec une taille nanométrique qui varie entre (27- >100nm).

Il a été montré que la croissance des particules est contrdlée par le dopage aux
ions Fe® *, ce qui est important pour la conception des propriétés de surface et les

structures électroniques [7].
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Poudre 03 :

Figure 30 : Micrographie MEB des nanopoudre de TiOz :(a) TiOz pure, (d) 1%,
Fe3*.

Poudre 04 :

Figure 31 : Micrographie MEB des nanopoudre de TiO2
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II1.2. Etude des propriétés optiques :
III.2.1. TiO2 non dopé :

II1.2.1.1. Spectres UV-Visible :

a) Poudrel:
La figure 32 montre le spectre UV-Vis de la poudre des nanoparticules TiO2 pur.

Ils ont remarqués que les nanoparticules de TiO2 pur présentent une absorption autour
de 297nm.

On sait que la bande de valence de TiO2 est composee des orbitales 2p de
I'oxygene hybridé avec les Orbitales 3d de titane, tandis que la bande de conduction est
constituée seulement des orbitales 3d de titane[1] . Lorsque le TiO. est exposée a la
lumiére UV, les électrons de la bande de valence sont excités et se déplacent vers la
bande de conduction laissant derriére les trous (h +). Les électrons excités (e-) dans la
bande de conduction sont maintenant dans un état purement 3d et en raison d'une parité
différente, la probabilité de transition des e- vers la bande de valence diminue,
conduisant a une réduction de la probabilité de recombinaison (e-/h +) [8]. Le TiO- est
un semi-conducteur a large bande, il présente une absorption de la lumiére visible a une
longueur d’onde A= 380 nm, avec une bande interdite de 3,2 eV pour la phase anatase
[9]. Le bord d’absorption de TiO2 synthétisé est décalé vers les courtes longueurs
d’onde par rapport a celui du TiO2 massif. Ce « Blue-shift » est due a la faible taille des

cristallites de TiO synthétisé.

a) Poudre?2:

Pour plus lisibilité et plus facilité la lecture des résultats, ils avaient tracé le
graphe de la figure 33 qui présente le spectre de la densité UV-vis de TiO2 pur et dopé
préparé par le procédé sol-gel.

On remarque que :
Le spectre augmente de fagcon exponentielle tel que :
Quand I’énergie de gap confiné entre [2_3.23] la densité égale 0 c’est & dire (o h v)>=0

On résoudre les résultats des deux solutions dans le tableau 11 suivant :
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TI02(MOL) EG(EV)
POUDRE 1 0 4.18
POUDRE 2 0 3.23

Tableau 11 : L’énergie de la bande interdite (Eg)
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Poudre 01 :

1,0 — . -
" | Denasité optique des nanoparticules de TIO, pur

-

El

Juk ]

&

g o054

a

=]

o

G

=

Juk]

o

0,0 T T T T T T T T T T T
2,0 25 3.0 35 40 45
Energie(eV)

Figure 32 : Spectre de densité optique des nanoparticules de TiO2 pur
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Figure 33 : Spectre de densité optique des nanoparticules de TiO2 pur
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II1.2.2. TiO2 dopé :

a) Poudre03:

La substitution des atomes de Ti par des atomes de Fe dans le réseau du TiO> est
possible gréce a la similarité de leurs rayons ioniques. Des études de simulation sur
I’introduction du fer dans le réseau du TiO2 en phase rutile ont été menées par Asai [10]
et plus récemment par Yalgin [11] pour le TiO2 en phase anatase (Figure 35). Dans les
deux scenarios, un léger déplacement des niveaux énergétiques de la BV et BC et la
création de niveaux intermédiaires sont prédits : Le décalage vers le rouge du spectre
d'absorption et la réduction de la largeur de bande interdite sont attribuées a la
transmission de électrons (3d) de Fe** & la bande de conduction du TiO2. Les résultats
de DRX et UV-visible suggérent que ions Fe®* ont été intégrées dans le réseau de
nanoparticules de TiO2, les nanoparticules de FeTiO> sont capables d’absorber la

radiation visible et la variation de la bonde interdite des différents échantillons.
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Figure 34 : le spectre d’UV-Visible deTiO2 dopé.
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Figure 35 : (a) Structure et (b) niveaux électroniques TiOz avec des atomes de Fe

Model € J
S720V
CB 6240V
292¢V
=== 403eY
2610V
T29eV
2.52eV
VB
Madel K

..,’“: o ...J$

Model B J ™

Model D

CB 2Adev

3.33eV ==== S74eV

281V

218ev
0,92 &V

<06 eV

Ve
VB

Model € Modied 1}

introduitsdans différents position (model A, B, C, D). Atomes de Ti (grand gris), O
(rouge), Fe (bleu) et H (petit blanc) et lacune (violet) [12].
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I11.3. Etude comparative :
I11.3.1. La comparaison entre les propriétés structurelle :
II1.3.1.1. Spectres de diffraction de rayon X :

Les figures suivantes présentent les spectres DRX de TiO2 non dopé et dopé au fer
pour les poudre 1,2,3,4.

FE (MOL) PHASE TAILLE DES
GRAINS
POUDRE 01 0 anatase 14
POUDRE 02 0 anatase 17.3
POUDRE 03 1 anatase 8.54
POUDRE 04 1 anatase 14.9

Tableau 12 : Présente la taille des grains des poudres 1,2,3,4

On observe que le dopage par une concentration de 1% de fer donne une apparition de
la phase anatase. Cette remarque montre que le dopage a des influences sur les joints

des grains et ces effets varient selon le type et la quantité de dopant

La taille des grains est influencée quelque soit la quantité de dopant comme le montre
les valeurs récapitulées dans le Tableau qui varient de 14 ,9nm a 8.54 nm (fer)

Dans les travaux de Kashif Naeem et Feng Ouyang , qui ont élaboré des poudres de
dioxyde de titane par voie sol-gel, ils trouvent que la taille des grains diminue lorsque le

taux de dopage par le fer augmente
Pour la poudre 3 la taille des grains TiO2 pur 14nm diminue a 8 .54 pour TiO2 dopé

Pour la poudre 4 la taille des grains TiO2 pur 17, 3nm diminue a 14 .9pour TiO2 dopé
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Figure 36 : Spectres DRX de TiO2dopé au fer
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Figure 37 : Spectres DRX de TiO2dopé au fer : (a) TiO2 pure, (b) TiO2- Fe (1%0)
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ITI1.3.1.2. Les spectrométrie infra-rouge :

On obsreve que le spectre de la premiére poudre donne une apparition d’une large
pic mais le spectre de la deuxiéme poudre donne une apparition plusieurs bandes de
transmission.

On observe que les spectres FTIR de tous les échantillons de TiO2 dopé au fer montre ;
Poudre 3 : les pics caractéristiques de la liaison OH vers (1630cm-1) , Ti-O et Ti-O-
Ti(400 - 700 cm-1).

Poudre 4 : les pics caractéristiques de la liaison OH vers (1630cm-1), Ti-O (510-650

cm-1), TiO-Ti (410-495cm-1) comme dans le cas de TiO2 non dopé.

Transmiltancs

Figure 38 : Les Spectres FTIR de TiO2 dope et non dope pour les poudres 1,3
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Figure 39 : Les Spectres FTIR de TiO2 dope et non dope pour les poudres 2,4
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I11.3.1.3. Le Microscopie électronique a balayage (MEB) :

On observer que La morphologie d’un échantillon dopé similaire de TiO2 pur

Dans les poudre 1,3, Contrairement a la poudre 2,4 ou ils ont remarqué que la

morphologie des nanoparticules TiO. dopés au Fer est complétement différente de celle
des nanoparticules de TiO2 pur.

Figure 40 : Micrographie MEB des nanopoudre de TiO2 dope et non dope pour les
poudres 1,3

Figure 41 : Micrographie MEB des nanopoudre de TiO2 dope et non dope pour les
poudres 2,4
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I11.3.2. La comparaison entre les propriétés optiques :
I11.3.2.1. Spectres UV-Visible :

On observe que la bande interdite de la poudre 1 ,2,3 représenter dans le tableau
suivant :

TIO2(MOL) EG(EV)
POUDRE 1 0 4.18
POUDRE 2 0 3.23
POUDRE 3 1 2.96

Tableau 13 : L’énergie de la bande interdite (Eg)

1% Fe -TiO,

{a:r.l‘l‘».r]2
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Figure 42 : le spectre d’UV-Visible deTiO2 dopé et non dopé
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Conclusion generale

Conclusion générale

Cette étude que nous avons entamé dans le cadre de ce mémoire avait pour
objectif principal 1’étude des propriétés structurales et optiques des nano poudres de
TiO2 pur et dopé au fer, préparées par le procéde sol-gel, avec différents précurseurs. Le
procédé sol-gel que nous avons adopté pour 1’élaboration des échantillons s’est avéré un
bon moyen pour fabriquer des poudres de TiO; a la fois de bonne qualité et & moindre
colt rompant ainsi avec les méthodes dites « lourdes » qui exigent a la fois des moyens
conséquents et colteux. Les chercheurs ont étudi¢ 1’influence du dopant sur les
propriétés structurales et optiques pour cela ils ont synthétisé des poudres
nanocristallines de TiO: pur et dopé au fer avec une teneur de 1%.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation des échantillons : la
diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), et la
spectroscopie Infrarouge pour les propriétés structurales. Pour I’étude des propriétés
optiques on utilise la spectrophotométrie UV-VISIBLE.

Cette étude a toutefois aboutit a des résultats intéressants, que nous énumerons
comme suit :
DRX:

» La phase prépondérante est 1’anatase.

» Le dopage au fer est diminue la taille des grains, qui est d’ailleurs nanométrique pour
toutes les poudres, mais la plus petite étant celle dédiée au troisieme poudre qui est
égale a 8.54 nm.

FTIR :
» L’intensité des bandes liées aux vibrations Ti-O et Ti=O diminue avec le dopage.
MEB :

» La morphologie des nanoparticules TiO2 dopés au fer est complétement différente de

celles des nanoparticules TiO2 pur.
UV-VISIBLE :

» La détermination de 1’énergie du gap Eg, va également dans le méme sens que la
variation de la taille des grains, c¢’est-a-dire la diminution de cette énergie, passant du
TiO2 pur et arrivant au TiO2 :1%Fe. On a donc conclu que le dopage par le fer
augmente 1’absorption dans le spectre visible et rend le matériau électriquement plus
conducteur, ceci d’une part et d’autre part on a conclu aussi que 1’effet de taille n’a

pas d’influence sur le gap du matériau.
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Résumé

Ce travail consiste a comparer les caractéristiques structurales et optiques des
nanopoudres de dioxyde de titane TiO2 non dopée et dopée au fer, préparées par deux
chercheurs[9,10], avec la technique sol-gel, par différents précurseurs. Les chercheurs
ont utilises le diffractométre des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge de
transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la
spectroscopie UV-visible, pour caractérisée leur poudres.

Les spectres de XRD montrent que les poudres d’oxyde de titane non dopée et
dopée au 1%Fe sont cristallisée en phase anatase, nous remarquons que Le dopage au
fer diminue la taille des grains, qui est d’ailleurs nanométrique pour toutes les poudres,
mais la plus petite étant celle dédiée au troisieme poudre qui est égale a 8.54 nm.
L'analyse des spectres FTIR montre que I’intensité des bandes liées aux vibrations Ti-O
et Ti=O diminue avec le dopage. Et la micrographies MEB montre que la morphologie
des nanoparticules TiO> dopés au Fer est complétement différente de celles des

nanoparticules TiO2 pur.



Substrat

This work consists in comparing the structural and optical characteristics of
undoped and iron-doped TiO2 nanopowders, prepared by two researchers[9,10], with sol-
gel technique, by different precursors. The researchers used X-ray diffractometer (XRD),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
and UV-visible spectroscopy, to characterize their powders.

The XRD spectra show that the undoped titanium oxide and doped with 1% Fe
powders are crystallized in the anatase phase, we notice that the iron doping decreases
the size of the grains, which is also nanometric for all the powders , but the smallest being
that dedicated to the third powder which is equal to 8.54 nm. The analysis of the FTIR
spectra shows that the intensity of the bands related to Ti-O and Ti=0 vibrations decreases
with doping. And the SEM micrographs show that the morphology of iron doped TiO2

nanoparticles is completely different from that of pure TiO2 nanoparticles.
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