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RESUME

L’objectif de ce travail est d’une part de connaitre les conditions d’obtention du TiO,par le
procéede sol-gel du dioxyde de titane a partir de I’isopropoxyde de titane (Ti (OCH(CHz3)2)4)
et d’autre part de contribuer a la réalisation de nanoparticules Ag /TiO,, de type (métal —
oxyde cristallin)qui seront utilisés en tant que photocatalyseurs dans la dépollution de 1’eau

chargée en polluants organiques.

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés structurales de la poudre TiO>

obtenue a partir de 1’isopropoxyde de titane.

Les matériaux obtenus par calcination de ces gels ont été caractérisés par différentes

méthodes d’analyse : FTIR et la diffraction des rayons X.

Ensuite, nous avons préparé des composites d’argent supportés sur le dioxyde de titane en
proportions variables (1%, 2%, 5% massique d’argent). Ces composites présentent un intérét

évident dans le domaine de la catalyse hétérogene.

Mot clés : nanoparticules, TiO2, Ag, métal/support ; composites, technique sol-gel



ABSTRACT

The objective of this work is on the one hand to know the conditions for obtaining titanium
dioxide by the sol-gel process from titanium isopropoxide (Ti (OCH (CH3)2)4) and on the
other hand to contribute to the production of nanoparticlesAg/ TiO,, type (metal - crystalline
oxide) which will be used as photocatalysts in the depollution of water loaded with organic

pollutants.

First, we studied the structural properties of TiO, powder obtained from titanium

isopropoxide.

The materials obtained by calcining these gels were characterized by different analysis
methods: FTIR, X-ray diffraction.

The second phase, we prepared silver composites supported on titanium dioxide in varying
proportions (1%, 2%, 5% by weight of silver). These composites are of obvious interest in
the field of heterogeneous catalysis.

Keywords:nanoparticles, TiO2, Ag, metal / support; composites, sol-gel.
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Introduction générale



INTRODUCTION GENERALE

Les progres spectaculaires realisés dans les nanosciences ont permis le développement de
plusieurs applications de nanomatériaux dans divers domaines. En particulier, les
nanoparticules de semi-conducteurs représentent des systémes d’une grande importance
dans les domaines des nanotechnologies et de la biologie[1].Comme I’oxyde de titane qui
trouve des applications dans plusieurs domaines pour son cout modéré et de ses propriétés
physique et chimique intéressantes. Il est utilisé en photocatalyse depuis déja plusieurs

décennies.

Ces nanoparticules semi-conductrices possédent en effet des propriétés remarquables,

différentes de celles du matériau a 1’état massif[1].

Et parce qu’aujourd’hui, il est nécessaire de minimiser ces effets néfastes causés par
I’irrigation et 1’industrialisation massives, qui déversent dans 1’eau desproduits organiques
d’origines diverses. Ce type de pollution conduit a de graves répercussions aussi bien pour
la santé humaine que pour nous ressources naturelles.De nombreuses méthodes sont utilisées
pour la dépollution de I’eau, a titre d’exemple peuvent étre citées les techniques
traditionnelles telles que 1’adsorption, 1’électrolyse, la solubilisation, la flottation, la
précipitation,les échanges d’ions, I’extraction liquide-liquide, etc .. et |la
photocatalyse.Laphotocatalyseutilisé pour la purification de 1’eau sont surtout développés
autour du dioxyde de titane.Cependant 1’utilisation de TiO2 pur nécessite ’utilisation d’une
irradiation ultra-violette.Une des solutions a ce probléme consiste a I’enrichir en métaux de
transition afin de deplacer la réactivité du TiO vers le domaine du visible. L’argent (Ag)

constitue 1’un des candidats les plus prometteurs[2].

C’est ainsi que notre travail a portésurl’élaborationet la caractérisation des oxydes
métalliques nanométriques sous forme de poudre de type Ag- TiOz, en vue de les utilisés en

tant que photocatalyseurs dans la dépollution de I’eau chargée en polluants organiques.

Les méthodes de synthese souvent élaborées vont du mélange direct a des techniques plus

élaborées (Imprégnation, Sol-Gel,Laser pulse).

L’objet de ce travail est I’¢laboration de composites métalliques nanometriques d’Ag/ TiO:
par la méthode Sol-Gel, et de les caractériser par diverse technique d’investigationtellesque

la diffraction des rayons X (DRX) et I’absorption infrarouge a transformée de fourrier.

13



Cette étude se divise en troisparties; elles sont présentées selon le plan suivant :

Le premier chapitre présente une revue bibliographique. Celle-ci comprend la présentation
des nanoparticules de fagon générale, ainsi des différentes propriétés des composants de

notre nano-compositepuis 1’¢laboration du composite Ag/TiO-

Le deuxiéme chapitrerésume les matériels etméthodesutilisesdans notre travail. Les
principales techniques expérimentales de caractérisations utilisées au cours de ce travail

seront décrites.

Le troisieme chapitreprésente les résultats obtenus pour cette étude et leur discussion.

14



Chapitre |
Revue bibliographique



I.JINTRODUCTION

Dans un premier temps nous allons présenter des définitions sur les nano-composites, nano-
objets et les nanoparticules, Suivi par la classification de ces derniers. Ensuite nous allons
traiter I’oxyde de titane TiO2 en générale et particulierement les propriétés remarquables des
phases anatase, rutile et brookite et les propriétés optiques et électroniques. Dans un

deuxiéme temps seront traités différents nano-composites Ag/TiOs.

1.1 DEFINITIONS

1.1.1 Nano-composite

Un matériau est dit composite lorsqu’il est constitué d’au moins deux phases et qu’il
combine lesavantages en termes de propriétés de chacun de ses constituants pris
indépendamment tout enminimisant leurs inconvénients[3 ;4].Un nano-composite sera
défini comme un composite dont 1’une des phases aura au moins une dimension de 1’ordre
du nanométre. La notion de nano-composite est complétée par Sanchez [5]quidefinit les
matériaux hybrides de la facon suivante: Nous appellerons matériaux hybrides
toutsystémeorgano-minéral ou biominéral dans lequelleune au moins des composantes,
organique ouinorganique, se situe dans un domaine de taille compris entre le dixieme de

nanomeétre et des dizaines de nanometres.

1.1.2 Nano-objets

Ce sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent a 1’échelle
nanométrique c'est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm. Parmi les nano-objets, il est

possible de distinguer trois catégories : nanoparticules, nanofibre,nanofeuillet[6].

1.1.3 Nanoparticules

« Nano » est un préfixe tiré du mot latin nanus, signifiant « nain ». Dans le systéeme métrique,
il désigne la milliardiéme partie de 1’unité. Une nanoparticule est selon la norme ISO
TS/27687 est unnano-objet dont les trois dimensions sont a 1’échelle nanométrique, ¢’est-a-

dire une particule dont lediamétre nominal est inférieur a 100 nm environ[7].
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1.2 CLASSIFICATION DES NANOPARTICULES

1.2.1 Origine naturelle

v" Biologique (dont I’ADN - diamétre de I’ordre de 2,5 nm, plusieurs bactéries
- 30 nm a 10 pm, plusieurs virus 10 a 60 nm).

v" Minérale ou environnementale (la fraction fine du sable du désert, les fumés
originaires d’activités volcanique ou de feux de forét et certaines poussieres

atmosphériques).

1.2.2 Origine humaine

v Les « nanoparticules manufacturées», qui sont les nanomatériaux fabriqués dans un
but d’application technologique comme les particules ultrafines d’oxyde de titane et des

métaux ultrafins, les pigments de peinture, etc.

v" Les « bulk nanoparticules » : le noir de carbone, la fumée de silice, la fumée d’huile,

le «<smog», les particules diesel[7].

1.3 LE DIOXYDE DE TITANE

Le dioxyde de titane ou TiO2 est un matériau populaire qui a de nombreuses applications
dans différents domaines : il sert habituellement de substrat de support pour les
particulesmétalliques en catalyse hétérogéne; sa stabilité en fait un matériau de
revétementanticorrosion parfait; ses propriétés dielectriques en font un matériau important
dans lesappareils electroniques; la nature semi-conductrice en fait également un capteur de
gazpotentiel; il est également utilisé comme un bon pigment blanc dans la peinture et

lescosmétiques pour son indice de réfraction élevé[8].

1.4 LES DIFFERENTES FORMES DUDIOXYDE DE TITANE

Le dioxyde de titane est caractérisé par trois structures cristallines : rutile, anatase et brookite
et plus rarement la variété bronze (TiO2-B). Seuls larutile et I’anatase jouent un role dans les

applications photocatalytiques, la brookite n’étant jamais employée du fait de sa rareté. Le

17



Tableau 1.1 ci-dessous présente les principales caractéristiques structurales et
physicochimiques de ces différentes phases.

Le Tableau 1.1 montre que la compacité diminue suivant la séquence : rutile >brookite>

anatase. L'anatase est la moins compacte des trois formes [9].

Tableau 1. 1: Principales caractéristiques des formes cristallines de TiOz.

Phase Rutile Anatase Brookite
Systéme Quadratique Quadratique Orthorhombique
cristallin

Parameétres

de maille (nm)

a 0,4587 0,3782 0,9184
b - - 0,5447
c 0,2954 0,9502 0,5145
Masse 4,23 3,79 4,12
volumique
(g/cm?)

< TiO; anatase

L’anatase est une structure tétraédrique (Figure 1.1 a gauche)allongée avec des octaedres
d’oxygene irrégulier (Figure 1.1 a droite).Les distances dans le cristal sont trés légérement
raccourcies par rapport a la phase rutile : quatre liaisons quasi-équatoriales courtes (1,933
A) et deux liaisons apicales longues (1,978 A) pour chaque atome de titane. Les atomes
d’oxygene sont trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison longue. L’anatase est
également un isolant avec une bande interdite d’environ 3,2 eV[8 ;9]. Cette structure est
formée a des températures plus basses que celles de la formation de la rutile et encore de la

brookite.

La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité bleutée, et sa compatibilité avec les
azurants optiques. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles. En fait, cette phase a été
peu étudiée, bien qu’elle intéresse beaucoup de chercheurs, a cause de son utilisation en

photo-catalyse et dans la technologie des cellules solaires. Récemment, des monocristaux

18



d’anatase ont été synthétisés, et leurs études ont montrées des propriétés électriques
complétement différentes de celles du rutile. Ces observations sont en accord avec 1’étude

des propriétés electroniques et optiques des films minces d’anatase [10 ;11].

[A1=0,280 nm
A2=0,245 nm
A3 =0,304 nm
A4=0,194 nm
A5=0,196 nm

Figure 1. 1: a gauche la structure de TiOzanatase (Ti en bleu, O en rouge) a

droitelastructure de I’octaedre constitutif de I'anatase[12].

< TiOz rutile

La structure TiO> rutile, dont la maille élémentaire est quadratique (Figure 1.2 & gauche),
se décrit comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygene dont un site
octaédrique sur deux est occupé par un ion Ti*". Dans sa forme steechiométrique, le réseau
de Bravais est tétragonal et contient six atomes par maille. Ses paramétres cristallins sont :
a=0,45937 nm et c =0, 29581 nm. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable
a hautes températures et hautes pressions. Lorsqu’il est stcechiométrique, le TiOrutile 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
atmosphere 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
(defauts majoritaires en cas de faibles sous-steechiométries), soit sous la forme de lacunes

d’oxygéne [13] sont alors créés, ce qui rend 1’oxyde semi-conducteur de type n[14].De plus,
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la constante diélectrique du rutile est bien plus élevée que celle du SiO, couramment utilisé
dans les dispositifs de microélectronique, ce qui en fait un remplagant potentiellement
intéressant[15 ;16].

R1=0,260 nm
R2 =0,296 nm
R3=0,277 nm
R4 =0,197 nm
R5=0,195 nm

1979 A Oo @m

Figure 1. 2: a gauche la structure de TiOz rutile (Ti en bleu, O en rouge) a droite la

structure de I’octaédre constitutif du rutile [12].

Dans cette structure, chaque atome de titane est au centre d’un octaédre (figure 1. 2 a droite)
légérement distordu d’atomes d’oxygéne avec quatre liaisons équatoriales Ti-O courtes
(1,945 A) et deux liaisons apicales plus longues (1,979 A). L’enchainement de ces octaédres
se fait soit par des arrétes soit par des sommets. Les atomes d’oxygene sont, quant a eux,

tous liés a trois atomes de titane (deux liaisons courtes et une liaison longue).

 TiO, brookite

La troisieme forme cristalline métastable du TiO, est la brookite de structure
orthorhombique (Figure 1.3);ses parameétres de maille sont : a =0, 546 nm; b = 0,918 nm ;
¢=0,514 nm. La synthése de la brookite pure est trés difficile a réaliser. La plupart des études
portant sur la synthese du TiOzbrookite montrent la présence simultanée des phases de
brookite et du rutile et/ou de I'anatase. A hautes températures, a partir de 750 °C, la brookite
se transforme en rutile. Elle a une masse volumique pm = 4.12 g/cm?®, intermédiaire entre

celle de I'anatase (pm = 3.89 g/cmq) et du rutile (om = 4.25 g/cm?).
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La brookitea un groupe de symétrie D2n[17 ;18].il comprend huit molécules par maille. Les

octaedres TiOg sont disposés en chaines paralleles a la direction [19].

O Ol O()z @ Ti

Figure 1. 3:a gauche la structure de TiOzbrookite (Ti en rouge, O en bleu) a droite

lastructure de I’octaédre constitutif de la brookite[12].

1.5 STABILITE DE STRUCTUTES DE TiO2 A L’ECHELLE
NANOMETRIQUE

Du point de vue thermodynamique, le rutile est la forme la plus stable du dioxyde de titane
dans les conditions standards. La stabilité respective des deux phases rutile et anatase peut
s'inverser quand les cristaux sont de taille nanométrique. Zhang et al [20] ont montré que
I’anatase est plus stable que le rutile quand la taille des grains est inférieure a 14 nm. Banfield
et al [21]ont montré que pour des nanocristaux de taille inférieure a 11 nm, la phase anatase
est la plus stable. Entre 11 et 35 nm, la phase la plus stable est la brookite et pour des tailles

supérieures a 35 nm, le rutile est la plus stable (Figure 1. 4).

Les analyses expérimentales ajoutées aux calculs thermodynamiques et aux calculs basés sur
la structure confirment, que lorsque la taille des cristallites diminue suffisamment, I’énergie
libre de formation du rutile devient plus grande que celle de 1’anatase. Ainsi la stabilité
relative des phases s’inverse et 1’anatase devient la phase la plus stable. Cette différence
s’explique par la différence d’énergie de surface entre les deux variétés allotropiques.

D’apres Gribb et al [22]1’anatase présente une énergie de surface inférieure de 15% a celle
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du rutile et devient donc la forme stable de TiO> lorsque les cristaux sont de taille
nanomeétrique.
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Figure 1. 4:Evolution de I’enthalpie de I’ Anatase (trait gras), du Rutile (trait fin) et

de la Brookite (pointillés) en fonction de la taille des nanocristaux[23].

Les caractéristiques des phases anatase et rutile sont données dans leTableaul.2

Tableau 1. 2: Caractéristique des phases anatase et rutile.

Anatase Rutile

Meétastable thermodynamiquement Stable thermodynamiquement

Faible énergie de surface (si nanocristallin) | Energie de surface 15% supérieure a celle

de I’anatase

Elaboré a basse température Elaboré & haute température

Grande vitesse de nucléation Transformation de I’anatase facilea T >

600°C et si anatase nanostructuré

Nanostructuré Grains de taille moyenne supérieure a ceux

de I’anatase

Grande surface spécifique Surface spécifique plus faible

Porteurs de charge plus mobiles Porteurs de charge moins mobiles

(Davantage de recombinaisons)
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Largeur de la bande interdite : Eg = 3,2 eV Eg=3,0eV
Photoconductivité élevée Photoconductivité faible

Plus actif en photocatalyse Moins actif en photocatalyse

1.6 PROPRIETES OPTIQUES

Lorsque la lumiere, d'une énergie suffisante, interagit avec un matériau, elle induit une

transition électronique des états occupes.

Il existe deux principaux types de transition de bande interdite dans les semi-
conducteurs.Pour les semi-conducteurs a bande interdite directe, la transition électronique
de la bande devalence a la bande de conduction est autorisée, 1’absorption électronique et
I’émission sontgénéralement fortes. Pour les semi-conducteurs & bande interdite indirecte, la
transitionélectronique de la bande de valence a la bande de conduction est interdite et la
transition estassistée par phonon, ce qui implique que I'énergie et la quantité de mouvement

de la paireélectron-trou sont modifiées dans la transition.

TiO2 présente a la fois une bande interdite directe et indirecte pour 1’anatase et le rutile
respectivement. Les propriétés optiques de ces phases dépendent de la disposition des

atomesde titane et d’oxygene dans les octacdres de TiOs.

e Labande interdite directe pour le rutile apparait a 3,031 eV et celle indirecte
a3,049 eV.

e Labande interdite de I'anatase TiO> est déecalée vers le bleue par rapport a sa
valeur de 3,2 eV[8].

TiO2 est un matériau ayant un indice de réfraction élevé (Tableau 1.3) et parmi les trois

phases cristallines stables :

C’est larutile qui possede le plus grand indice. Aussi le coefficient de diffusion de la lumiére

visible éleve.

Et cela fait de la rutile un pigment blanc dechoix pour I’industrie (peintures, colorant
alimentaire ou pharmaceutique).Aussi sespropriétés optiques ainsi que sa non toxicité

permettent d’étre employé comme écran antiUV pour les cremes solaires [8].
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Tableau 1. 3: Quelques propriétés optiques de TiO, [8].

Phase Rutile Anatase Brookite

Densité 413 3.79 3.99

Indice de réfraction 2.605-2.903 2.561- 2.583-2.700
2.488

Energie du gap/eV 3 3.20 3.14

1.7 PROPRIETES ELECTRONIQUES
La détermination de la structure des bandes électroniques, les densités d'états totale partielle
et le gap d’énergie jouent un réle important pour la connaissance des propriétés électronique

des matériaux.

Les propriétés du dioxyde de Titanes varient selon le polymorphe étudié, mémelesstructures

de bandes s'en trouvent modifiées a leur tour.

Le TiO, est ainsi un matériau semi-conducteur avec urne large bande interdites gaps du
rutile de I'anatase et de la brookite et sont donc indirects et ont pour valeur 3.0 eV(413nm);
3.2eV (387nm); et 3.10 eV (399nm)respectivement.

Ces valeurs de gap donnent lieu a des transitions correspondant a desphotons se situant dans

le domaine de I’ultra-violet[24].

1.8 APPLICATIONS DE TiO2

La large gamme d’applications existantes et prometteuses du TiO2 nanométrique,
permisespar ses nombreuses propriétés, englobe toute une gamme de procédés faisant
intervenirl’absorption ou la diffusion du rayonnement solaire : les pigments pour peinture,
lesdentifrices, la protection solaire ; ou photo-induits : la photocatalyse, les détecteurs,

lephotochromisme, 1’électrochromisme ou le photovoltaique[8 ;25].
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Sa stabilité chimique et ses propriétés optiques, d’absorption des UV-Aet B, lui permettent
d’étre adapté pour la protection solaire. On peut également noter qu’a cejour aucune étude
ne permet de confirmer ou d’infirmer définitivement une toxicité du TiOzpour

I’environnement ou pour les étres humains.

Bien sir, 1'une des applications les plus importantes du TiO2 concerne la destructionde
nombreux polluants atmospheriques, de polymeres, de bactéries et méme de
cellulestumorales. Le TiO> est considéré comme le photocatalyseur le plus efficace et le
moinspolluant pour I’environnement. Cette application fait appel a son fort pouvoir oxydant

sousirradiation.

Une autre application découlant des propriétés photocatalytiques du TiO2 est
ladécompositionphotocatalytique de 1’eau découverte par Fujishima et Honda en 1972,

quiconduit a la formation d’hydrogene (et d’oxygene).

Un autre des domaines de recherche les plus importants concerne la productiond’énergie «
propre », via la production d’électricité dans des cellules solaires ou le TiO2 est sensibilisé

par un colorant ou un semi-conducteur capable d’absorber les radiations du visible[25].

1.9 DOPAGE DE TiO:

Une des applications les plus importantes du TiO- est la photocatalyse. Mais, en raison de la
largeur de bande interdite et de I'absorption uniquement dans la région UV, ce semi-
conducteur ne peut pas étre utilisé dans la photocatalyse a la lumiere visible. Le dopage est
une méthode permettant de créer des états intermédiaires dans la bande interdite de TiO- afin
de déplacer le bord d'absorption vers la zone visible d'éclairage. L'incorporation d'impuretés
augmente la capacité d'absorption de la lumiere visible en réglant la bande interdite de TiO:

pur.

La structure de bande des semi-conducteurs peut étre modifiée par le processus de dopage.
Pour le TiOg, le procédé est habituellement mis en ceuvre afin d'étendre sa plage de réponse
optique dans la région visible en remplagant les ions Ti** ou O? dans la structure par des
substituant métalliques ou non métalliques. Les sites de dopage ne sont pas limités a la
substitution d'atomes dans le réseau mais peuvent également étre situés entre les sites Ti** et
O?,en positions interstitielles[26 ;27].Les espéces dopantes sont généralement incorporées

dans la structure pour réduire la valeur Eg en abaissant le bord supérieur de la bande de
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conduction ou en élevant le bord inférieur de la bande de valence. Cela a pour effet de
sensibiliser le TiO2 aux longueurs d'onde de la gamme visible.

1.9.1 Dopage anionique

La plupart des éléments non métalliques tels que B, C, N et F ont également été utilisés
comme dopants de TiO2.Une série de techniques comprenant la synthese sol-gel, le dépot
par pulvérisation cathodique et le dépdt chimique en phase vapeur, avec des études
approfondies sur I'activité de la lumiére visible d'une large gamme de composés a base de

TiO2 dopés avec des éléments non métalliques sont réalisés[28 ;29].

Parmi les dopants anioniques, non métalliques, N s'est peut-étre révélé le plus prometteur en
termes d'amélioration de la photo-activité de TiO2 dans le visible[30].L'azote peut étre
facilement introduit dans le réseau de TiO> car il est similaire en taille atomique a I'oxygene,
est tres stable et a une faible énergie d'ionisation[31].Les premieres études du dopage par
I'azote a été effectué par Sato en 1986, lorsqu'il a rapporté la réponse a la lumiére visible
d'un photocatalyseur au TiOzpréparé en utilisant du NHsOH pendant I'étape de calcination.

1.9.2 Dopage cationique

Différents métaux ont été employés pour doper le TiO2 par des méthodes de chimie en voie
humide [32].de traitements a haute température, ou d’implantation d’ions[33].D’aprés la
littérature, on peut citer des dopages avec les ions métalliques V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr,
Sn, W,... les lanthanides La, Ce, Nd,...[34].0u encore avec les alcalins Li, Na, K [35].Selon
le pourcentage de cations substitués, plusieurs propriétés vont étre modifiées : la
photoréactivité et le taux de recombinaison des charges, la stabilité thermique, la taille des
cristaux, la cristallinité, ou encore la concentration de défauts de surface [36].La structure
¢lectronique s’en trouve donc modifiée via la densité d’états. Des calculs de bandes basés
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont montré la formation d’un niveau
électronique occupé dans la bande interdite du TiO2 dont la position varie selon le dopant et
sa concentration[37].D’autres auteurs ont montré la réduction du gap du TiO2 de 0,55 eV
grace a la substitution avec des ions Nd3* et la création d’un nouveau niveau non-0ccupé au
dessus de la BV du TiO2 [38], ainsi que le comportement de semi-métal de TiO> dopé Nd

ou V gréce a la présence des états électroniques Nd 4f et V 3d en bas de la BC [39 ;40].
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Finalement, ce sont les propriétés optiques qui vont étre bouleversées avec, en général, un
décalage vers le rouge dans le seuil d’absorption[35-38].Encore une fois, la valeur du
décalage peut varier avec la concentration du dopant. Ce décalage du gap est attribué a une
transition électronique entre le niveau électronique d du métal et la BC du TiO2. D’autres
auteurs ont constaté non pas un décalage du gap mais 1’apparition d’une nouvelle bande
d’absorption dans la région du visible se présentant comme un épaulement sur lacourbe
d’absorption du TiO2 di a la formation d’un niveau énergétique dans le gap correspondant

aux impuretés metalliques [41].

1.9.3 Composites Ag/TiO-

L’argent

L’argent n’est pas spécialement reconnu pour la force de son pouvoir catalytique en
comparaison avec d’autres métaux nobles comme 1’or, le platine, le palladium... etc.
Pourtant son codt plus faible a incité les chercheurs a I’utiliser dans diverses réactions
catalytiques. Il est assez ductile et malléable, sa résistance mécanique est améliorée par
addition de cuivre. 1l a une excellente conductivité, propriété utilisée en électronique. Les

sels d’argent sont photosensibles et sont utilisés en photographie[42].
Propriétés
Le Tableau 1.4présente les propriétés physiques et chimiques de 1’argent.

Tableau 1. 4:Propriétés physiques et chimiques de I’argent métal[42].

Numeéro atomique 47
Masse atomique 107.87
Configuration électronique [Xe] 4010 5st
Structure CFC
Rayon métallique (nm) 0.153
Densité (g/cm?) 10.5
Température de fusion (K) 1235.43
Température d’ébullition (K) 2485
Premiére d’énergie d’ionisation (kJ/mol) 758
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1.10 NANOCOMPOSITE D’Ag/TiO>

Plusieurs méthodesont été développées en utilisant des interactions électriques, mécaniques,
physiques ou chimiques ont été développées pour associer 1’argent au dioxyde de titane afin
d’obtenir un nouveau matériau composite dont les fonctionnalités sont plus efficaces que

celles de chaque constituant pris séparément.

Plusieurs études ont été menées surle TiO2 dopé a I'argent (avec des nanoparticules d'argent
metallique dispersées dans la matrice du TiOz). Le matériau composite Ag/TiOzprésente une
bonne absorption dans la région visible (aux alentours de 400 nm), ainsi qu’une activité
photocatalytique significativement amélioréeen présence durayonnementsolaire[44-46].

Stathatos et al[43],.llisz et al [44]et Kotlhao et al [45]dans leurs travaux présentent les
multiples utilisations de composites Ag/TiO2dans 1’adsorption et/ou la dégradation de

polluants organiques.

.11 METHODES D’ELABORATION DES NANOPOUDRES

Les procédés d’élaboration des nanomatériaux peuvent étre subdivisés en trois grandes

catégories : physique, mécanique ou chimique (Figure 1. 5)[50].

Figure 1. 5: Différents procédés d’élaboration de nano-poudres
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Nous allons décrire plus précisément le procédé mis en ceuvre dans notre travail pour fixer

I’argent sur le TiOz : le procédé sol-gel.

.12 LA METHODE SOL-GEL

1.12.1 Définition
Les procédés «sol-gel», correspondant a I’abréviation solution-gélification.

C’est un procédé souple de synthése de nombreuses céramiques. Dans le cas du TiO», elle
consiste en une hydrolyse d’un précurseur de titane (généralement un alkoxyde de Ti(IV))
suivie d’une condensation. Une suspension colloidale est alors formée (le sol) puis on
observe une transition vers un gel solide apres perte du solvant et polymeérisation totale. En
ajustant les conditions de réactions (pH, solvant, ajout d’amines), plusieurs nanostructures
peuvent étre formées : nanoparticules de taille et forme contrdlées [46 ;47]; nano-cubes
[48]nanobatonnets,nanofils[49].

Le principe

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthése de matériaux, le procédé sol—gel
est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux homogénes, sous forme de
poudres et de films, avec des performances optiques élevées [50].Lors d’une synthése par
voie sol-gel, les précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ “’le sol”’
polymérisent suivant divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes « le gel ». Une étape
de séchage suivie de traitements thermiques permet d’éliminer les composés organiques pour
former le matériau oxyde inorganique sous différentes formes : monolithes, poudres ou films
selon I’application envisagée. Les différentes étapes qui interviennent dans la synthése sol—

gel sont schématisées sur la figure 1. 6.
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Solution Sol Gel Oxyde amorphe Oxyde

Figure 1. 6: Schéma de principe de la synthese sol-gel d’un oxyde cristallin,
Westin[51].

1.12.2 Mécanismes réactionnels de la méthode Sol-Gel

La réaction sol-gel se fait en deux étapes : la synthése du « sol » puis la formation du

« Gel » :

1.12.3 La synthése du « Sol »

Un sol est défini comme étant une dispersion stable dans un liquide de particules
colloidales.La synthése d’un « sol » se fait a température ambiante par ajout d’eau dans une
solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs. C’est la réaction
d’hydrolyse. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de

condensation en un réseau tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel ».

1.12.4 La formation du « Gel »

Un gel est défini comme un systéeme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans un réseau solide. Lorsque le liquide est I’eau, on parle d’un

aquagel ou hydrogel, si ¢’est de 1’alcool on parle d’alcogel[52-53].
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1.12.5 La réaction d’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 :

M-(OR) » + H;0— HO-M-(OR) .1 + 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 fonctionnalité du précurseur vis-a-vis de la polycondensation [54].

1.12.6 La condensation

La seconde étape est la condensation. Deux étapes de réactions peuvent succéder a

I’hydrolyse pendant lesquelles des liaisons se forment et le réseau commence a croitre :
1. Réaction de dealcoolisation

M-(OR) n + (OH)-M-(OR) n-1— (OR)j-1 -M-O-M-(OR) .1 + R-OH
2. Réaction de déshydration

(OR) n-1-M-OH + HO-M-(OR) n.1—(OR)n-1-M-0O-M-(OR)n-1 + H20

Le gel est constitué d’un réseau plus ou moins dense de liaisons M-O-M et contient les
solvants a I’intérieur d’un systéme de pores ouverts ou fermés. Les réactions d’hydrolyse et
de condensation tendent a se produire simultanément [55]et de nombreux facteurs (pH,
température, nature du solvant, type de I’alcoxyde précurseur, rapport [eau / M-(OR) n], ...)

influencent les cinétiques d’hydrolyse et de condensation.

1.12.7 La transition Sol-Gel

La transition sol-gel est définie par la croissance de la taille des amas polymériques avec le
temps. L’amas infini est qualifi¢ de fraction gel. Ce fragment continue de grossir par
incorporation d’autres groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont
été utilisées, le gel est formé. Macroscopiquement, durant cette transition, lasolution est
caractérisée par sa viscositénet le gel est caractérisé par son module de CoulombG qui est

en fait la divergence de sa viscosite [56].
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Les évolutions, avec le temps, de la viscositén et du module de CoulombG sont présentées
schématiquement sur la figure 1. 7. A la fin de la transition, formation compleéte du gel, la
viscosité devient infinie et la constante tend vers sa valeur maximale. L’amas solide ainsi
formé peut alors étre vu comme une imbrication des chaines polymériques formant une
structure a trois (3) dimensions, solide et désordonnée. Cette structure contient encore des

masses liquides emprisonnées[56].Leurs éliminations se fait par évaporation.

point de transition

- —

Qorsare Gasique (C)

viscosité (q)1

SOL GEL

n

Figure 1. 7: Evolution avec le temps, de la viscosité et de la constante élastique du gel.

(Le point tg correspond au temps au bout duquel la transition Sol- Gel est atteinte).

1.12.8 Avantages et inconvénients du Sol-Gel

Le procédé sol-gel est souvent préféré aux autres voies traditionnelles pour ses avantages, a

savoir[56]:
e Faible colt energétique : les gels secs peuvent étre obtenus a basse température ;

e Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer
directement les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, fibres,

poudres fines et matériaux massifs ;

e Des matériaux sur mesure : le contrdle des réactions de condensation en utilisant des

complexant, des surfactants ou des dispersants, permet d’orienter la polymérisation
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et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de I’application

envisagee ;
e Grande pureté et homogénéité du materiau.
Cette technique présente certains inconvénients tels que[57]:

e Co0t élevé pour la majorité des précurseurs ;
e Letemps du procéde est long ;

e Laproduction est volatile.
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Chapitre 11
Matériels et Méthodes



II.IELABORATION DES NANOPARTICULES TiO2

I1. 1.1Produits chimiques utilisés

Le fournisseur et la pureté des molécules utilisées sont rassemblées dans le Tableau 11.1

Tableau 2. 1: Données physico-chimiques des produits utilises

Produit chimique Formule Masse molaire Fournisseur Purete
(9/mol)
Tétraisopropoxydede  Ci12H2404Ti 284.22 Aldrich Non indiqué
Titane
Ethanol C2HsOH 46.07 Aldrich 99%
Acide nitrique HNOs3 63.01 Panreac 65%
Nitrate d’argent AgNOs3 169.87 Non indiqué Non indiqué

I1. 1.2Préparation des échantillons

11.1.2.1 Le dioxyde de Titane

Le précurseur organométallique utilisé est I’isopropoxyde de titane Ti(OCH(CH3)2)a, ¢’est

un liquide transparent.

Afin de définir les conditions d’hydrolyse, nous nous sommes basés sur les travaux de

Benkacem et al [58].
e Hydrolyse et gélification du Ti(OCH(CHz3)2)4

L’ hydrolyse s’effectue dans 1’eau en présence d’acide nitrique comme catalyseur et

I’éthanol comme solvant.

Afin d’¢liminer les effets de séparation de phases et de précipitation, I’hydrolyse a

été menée en deux étapes (Figure 2. 1).

35



> Premiére étape

On maintient sous agitation pendant 30 mn, un mélange de Ti(OCH(CH3).)4 dilué
dans un volume égal d’éthanol, on ajoute de I’eau déionisée avec un rapport molaire

(eau/alcoxyde =200).

> Deuxiéme étape

On ajoute a la solution de la premiere étape, portée a 60°C, de 1’acide nitrique dont le rapport
molaire (H" / Ti =0,2).Ces conditions permettent tout d’abord d’activer la réaction
d’hydrolyse. Inversement, elles ralentissent les réactions de polycondensation via un
mécanisme de peptisation, c’est-a-dire de répulsion électrostatique entre espéces
hydrolysées fortement protonées par les conditions acides. Cette séparation entre les deux
mécanismes réactionnels permet de mener I’hydrolyse a son terme avant que la
polycondensation ne prenne place de facon notable. La suspension est maintenue sous
agitation. Le solvant est éliminé par simple évaporation. La matiére obtenue est séchée a
I’étuve pendant 24 heures.Une derniére étape consiste en un traitement thermique a 550 °C
dans un four a moufle Nabertherm, avec une vitesse de chauffe de 5°C/min et un palier
de trois (3) heures a la tempeérature 550°C, pour assurer 1’élimination des groupements
organiques (Figure 2. 1).

11.1.2.2 Composites Ag/TiO2

Les composites Ag/TiO20nt été préparés par le procéde suivant :

16 étape : La solution a été préparée comme expliquer précédemment :On maintient sous
agitation un mélange Ti(Oipr)as, éthanol et eau, pendant 30 minutes. Le mélange est maintenu
a 60°C on ajoute 1’acide nitrique HNO3, on poursuit 1’agitation pendant 10 mn. Une solution
colloidale trouble est formée a laquelle une quantité de H.O; estajoutée. Une solution

transparente orange est obtenue.

2¢me étape :On ajoute immédiatement une quantité d’AgNOsdont les rapports molaire
(AgNO3:H202:TiO2sont de 0,0037:2:1) (Figure 2. 1).
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[ C12H2404Ti / C2HsOH (7.4 ml / 7.4 ml) ]

— H20 (90 ml)

v

[ Agitation 30 min ]

Portée a 60 °C

HNO3 (30min)

Sol

Ajout de

H20:

Solution d’Ag trempée dans le sol

Séchage
a60°C

v

Traitement thermique a 550 °C
(3h)

Figure 2. 1 :organigramme de la préparation de nano poudres Ag/TiO2 par procedé

Sol-Gel.
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1.2 TECHNIQUES DECARACTERISATIONS

Dans cette partie nous allons présenter les différentes techniques mises en ceuvre pour la

caractérisation de nos materiaux obtenus dans les conditions décrites précédemment.

I1.2.1 La spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier

(IRTF)

La spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (IRTF) repose sur 1’étude des

interactions entre un rayonnement et la matiere. Bien que le spectre IR soit spécifique d’une
molécule donnée, cette technique est plutdt exploitée pour 1’identification de groupes

fonctionnels.

L'étude par spectroscopie infra rouge a été réalisée sur un appareil de moyen infrarouge a
transformée de fourrier (MIR-TF), modéle Nicole Is 10 de Thermo scientific (USA),.
L’analyse (directe) a été réalisé¢ en mode de réflexion totale atténuée (ATR) en utilisant un
accessoire SMART ITR avec cristal dimantémonoréflexion sur ZnSe.Les spectres ATR-
IRTF ont été enregistrés dans la gamme spectrale entre 4000 et 500 cm ~' en accumulant 16

scans par spectre avec une résolution de 5cm.

I1. 2. 2 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X apporte des informations sur la structure cristalline du solide.

Cette technique consiste a faire interagir un rayonnement X avec 1’échantillon. L’absorption
qui en résulte induit des transitions d’électrons des couches internes des atomes. Les
différentes directions de diffraction et I’intensité diffractée permettent 1’obtention d’un
diffractogramme dont les pics dépendent de la structure cristalline, de la taille des cristallites
et des déformations de la maille.Nousavons utilisé¢ cette technique pour 1’identification des

différentes phases constituant nos échantillons.

L’analyse a été réalisée au moyen d’un appareil type D2 PHASER BRUKER. L’échantillon
est balayé par un rayonnement de longueur d’onde Axq = 1,541 A produit par une anticathode
de cuivre. Les donneées sont collectées dans une gamme angulaire comprise entre 10-80 (26).
L’analyse des données est faite a I’aide du logiciel MATCH et ORIGIN PRO
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L’échantillon a analyser se présentant sous forme de poudre, est tassé dans un porte-
échantillon de facon a bien lisser la surface pour que la réflexion se fasse correctement a la

surface de 1’échantillon.

La distance inter-réticulaires d (hkl) caractéristique d’échantillons déduite de la valeur 20
(’angle dediffraction) de la loi de Bragg (1) (eq. 2. 1) :

2. d(hkl).sinf=n .\ 2.1
Ou:
n : ordre de diffraction et est un nombre entier,
A (nm) : longueur d’onde du faisceau de rayons X,
d(hkl) (nm) : distance inter-réticulaire du plan (hkl),
0(°) : angle de diffraction.

Pour la taille des grains, elle a été déterminée en utilisant la formule de Scherrer [59] (eq. (2.
2):

kA

- B cosB 2.2

A - longueur d’onde,

k : facteur qui dépend de la forme des cristallites pris égale a 0.9 dans notre cas en supposant

qu’on a des grains pratiquement sphériques.
0 : abscisse angulaire du maximum de la raie.

[: est la largeur @ mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 260

Si on utilise la largeur intégrale, largeur du rectangle ayant méme surface et méme hauteur

que la raie, le diametre calculé est un diamétre moyen.
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Chapitre 111

Résultat et discussions



I11.1 INTRODUCTION
Dans cette partie, nous présentons les résultats issus de la caractérisation des matériaux;
TiOzportée a 60°C, TiO2 calciné a 550°C et Ag/TiOz; obtenus par le procede sol-gel. Les
différents échantillons préparés sont désignés par TiO2, TiO2-550 ou 550 exprime la
température de calcination et AgX-TiO, X exprime la fraction molaire de Ag utilisée, X=
1, 2 ou 5%.

I11.2  Aspect de la poudre

Le seul paramétre pouvant donner une différence, a 1’ceil nu, est la couleur de la poudre. En
ce qui concerne nos poudres on remarque (Figure 3. 1) que la couleur des poudres change
en fonction de la concentration en Ag, elle passe du blanc pour le TiO2 pur au gris plus ou
moins fonce pour le TiO2 dopé, donc il y a un assombrissement dés que la concentration en
Ag prend des proportions plus grandes. Cette constatation peut trouver une explication dans
le fait que I’argent pur est de couleur grisatre, donc il influe sur la couleur blanchatre de
TiO2, et donc plus la concentration en Ag augmente plus la couleur s’approche du noir. Ce

résultat est trés intéressant dans la mesure ou le TiO2 noir est trés convoité a cause de

tendance a absorber dans le visible.

TiO22 % Ag TiO25 % Ag

Figure 3. 1: Aspect externe des poudres obtenues en fonction de la concentration
d’Ag.
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I11.3 La diffraction des rayons X

La caractérisation par DRX de nos poudres de TiO2 pur et dopées a 1’argent avec comme
concentrations respectives 1%, 2% et 5% nous a permis de déterminer leur structure d’une

part et d’autre part d’estimer la taille des grains.
Rappelons que la transformation Anatase — Rutile est irréversible [60].

Généralement la transformation de la phase anatase de TiO2 en phase rutile s’observe dans
le domaine de température 600 -1000°C[61].Trés peu de travaux ont été rapportés sur la
transition entre la phase anatase de TiO; et la phase rutile par voie sol-gel. D’aprés quelques
auteurs la cristallisation de TiO2 commence dés 60°C, 1’anatase se forme aux environs de
600°C, au-dessus de cette température il y a coexistence des deux phases (Anatase / Rutile),
au dessus de 700 °C la poudre se transforme en rutile[62].Certains auteurs comme J.
Ovenstone et autres[63], ont montré que les premiéres cristallites de la phase rutile

s’observent apres calcination a 800 °C.

La figure 3.2 regroupe les diffractogrammesde rayons X de TiO2 et TiO2-550.

5500
5000 - A —— TiO2 550
4500 TiO2

4000 —

3500 +

3000 +

2500 R A
2000 R

1500

Intensité (u.a)

1000 +

1 B
500 - W‘JMM

o T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 théta (°)

Figure 3.2: Diffractogrammes de rayons X de de TiO2 et TiO2-550 (A= Anatase,
R = Rutile, B = Brookite)

Dans notre cas les diffractogrammes obtenus montrent que 1’on est en présence des trois
structures connues de TiO2, en I’occurrence : 1’anatase, rutile et la brookite. La diffraction

des rayons X réalisée sur le TiO2 non calciné, permet d’identifier la phase brookite de
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structure orthorhombique. Apres calcination a 550 °C, le TiOz est essentiellement composé

de I’anatase et de la rutile.

La figure 3. 3 regroupe les diffractogrammesde rayons X de TiO, dopéésavecdifférents

pourcentages molaires de 1’argent.

14000

] Ag * —— TiO2 pur
13000
12000 ] 5%
] 2%
11000 ] A A R 1 %
10000
] . -
— 9000 - . N A
< 8000 A N
= 7000 - M 5 - *
2 6000 ] N N\
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$ 5000
= 4000
3000 — * * *
2000
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Figure 3. 2 . Diffractogrammes de rayons X de TiO: et de TiO: traitée a différents

pourcentages molaires de Ag.

La figure 3. 3montre la présence des raies caractéristiques de 1’argent et des phases
cristalline anatase et rutile de TiO2.Lorsque la proportion de Ag augmente, il y a déplacement
des raies vers les grands angles, ce qui signifie que I’introduction de Ag dans la matrice de

TiO2 induit une déformation dans la maille cristalline.

En ce qui concerne la cristallinité, on a enregistré une 1égére diminution dans 1’intensité des
pics des poudres dopeées avec 2% et 5%, ce qui indique que celles-ci présentent une qualité

cristalline moins bonne que celle de TiO- pur et dopé avec 1% Ag.

I11.3.1 Détermination de la taille des cristallites

Les valeurs de la taille des grains calculée a partir de I’équation de Scherrer sont regroupées

dans le Tableau 3. 1.
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Tableau 3. 1: Valeurs des tailles des cristallites (nm) de TiO: et de TiO: traitée a
différents pourcentages molaires d’Ag.

Echantillons Phases 2 théta ° | Intensite | FWHM(®) | D (nm) D moyenne

TiO: Orthorombique | 26,38187 | 1095,785 | 1,81446 | 4,496974 | 2,252764
30,29334 | 2366,984 | 8,85995 0,928922
39,36848 | 1880,026 | 6,33246 1,332395

TiO2-550 Tétragonale | 25,61894 | 2802,659 | 0,48149 16,99922 | 19,99445
48,32953 | 1420,819 | 0,50451 27,77326
62,97077 | 750,5962 | 0,52354 15,21086

Ag /TiO2 1% 37,89457 | 4598,748 | 0,60679 13,09232 | 12,57543
44,08347 | 2504,161 | 0,65881 12,05854
717,222 1911,912 | 0,53037

Ag /TiO2 2% 38,94764 | 2144,431 | 0,78666 10,71152 | 10,0419
45,09727 | 1390,685 | 0,98242 8,755791
65,18668 | 822,4535 | 0,88468 10,65838

Ag /TiO2 5% 65,26272 | 790,8328 | 0,56811 16,60464 | 15,38431
65,2609 | 1236,921 | 0,76102 12,39542
78,22298 | 1191,926 | 0,5969 17,15286

De maniere générale, il faut bien noter que les poudres obtenues sont toutes de tailles

nanométriques.
La figure 3. 4 représente 1’influence de la concentration en Ag sur la taille des cristallites.

Nous constatons globalement une diminution de la taille des grains puis une augmentation
pour la concentration 5 %. L’explication que nous proposons a cet effet est basée sur le fait
bien connu [63]que pour les concentrations élevées d’Ag on assiste au passage de la structure
anatase a la structure rutile, ce qui peut influer sur la taille des cristallites. Cependant nos
spectres ne montrent pas beaucoup de pics liés a la structure rutile, ceci peut trouver une
explication dans le fait qu’on est peut-étre au début de la transformation, raison pour laquelle

I’intensité des pics est tres faible et n’est donc pas décelable.
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Figure 3. 3 : Influence de la concentration du dopant sur la taille des cristallites

I11.3.2 Analyse par FTIR:

Les spectres d’infrarouge obtenues pour différents échantillons ont été réalisés dans le but
de déterminer les différentes liaisons intervenant dans le processus sol-gel et de voir les

changements qui peuvent intervenir en fonction du pourcentage de I’Ag.
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Figure 3. 4:Spectres FTIR des nanopoudres de TiO2 pur et dopé Ag
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En plus de la bande lié & TiO2, donné par la liaison Ti-O-Ti les spectres indiquent 1’apparition
devibrations liées a des molécules classiques(vers les 2300) avec une intensité des bandes

presque la méme pour tous les échantillons.

Il est cependant important de signaler le fait qu’on n’a pas décelé de liaisons faisant
intervenir I’Ag, ce qui indique que cet élément n’introduit aucune phase nouvelle dont il est

la source [45].
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Conclusion générale et perspectives



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Le travail présenté dans ce mémoire avait pour objectif 1’¢laboration denano-poudres de
TiO2 pur et dopé par I’argent, préparées par le procédé sol-gel, en vue de les appliquées dans

la dépollution de 1’eau chargée en polluants organiques.

Nous avons choisi d’étudier cet oxyde pour I’intérét qu’il peut apporter dans le domaine de

la photocatalyse, grace a sa grande inertie chimique, a sa stabilité et sa résistance mécanique.

L’Ag a été utilisé dans le but d’augmenter la performance de TiO2, et déplacer son activité

vers le domaine du visible.

Deux techniques d’analyse : la Diffaraction de RX et la spectroscopie Infrarouge, ont été

utilisées afin d’étudier lacaractérisation de nos matériaux obtenus

La premiere constatation faite est liée a la couleur des poudres qui passe du blanc pour le
TiO2 pur au gris plus ou moins foncé pour le TiO2 dopé, résultat trés important puisque le

TiO2 noir est tres intéressant a cause de sa capacité a absorber dans le visible.

L’étude par DRX des poudres de TiO2 pur montre la coexistence des deux phases anatase et

rutile. La phase prépondérante est 1’anatase.

Apres dopage a I’argent il y a coexistence des phases anatase et rutile de TiO et des rais

caractéristiques de 1’argent.

Les matériaux obtenus sont toutes de tailles nanométriques. Elle varie entre 9 nm et 15 nm,
Nous constatons une diminution de la taille des grains jusqu’a 2 % en Ag puis une
augmentation pour la concentration de 5 %. Cette augmentation trouve son explication dans

une probable transformation anatase-rutile.

La spectroscopie Infrarouge, a permis de mettre en évidence toutes les liaisons chimiques
qui existantes dans les nano-poudres de TiO: pures et dopées par 1’argent, 1’absence bandes

aI’argent, confirme que celui-ci ne contribue pas a la formation de phase le faisant intervenir.

A la suite de ce travail, différentes perspectives s’ouvrent a nous :
e D’un point de vue analyse :
Mettre en ceuvre des techniques complémentaires pour caractériser les nanocomposites
d’Ag-TiO; synthétiseés.
v La Microscopie électronique a balayage (MEB).
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v Mesure de tailles de particules.
v" RMN pour juger de la formation de liaisons Ag-Ti si chimisorption

» D’un point de vue procédés :
La dégradation photocatalytique de polluant organiques sous lumiére visible en présence

des poudres TiO2Ag/TiO2sera realisée
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