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Résumé :

A la suite de I'évolution rapide des nanotechnologies et des nanosciences, de nombreuses
études et recherches se sont intéressés aux nanomatériaux. Cette nouvelle approche attire
en raison de ses applications dans plusieurs domaines scientifiques. Les exigences et les
contraintes actuelles manifestent une tendance générale a la recherche de matériaux
nouveaux. Plusieurs méthodes sont disponibles pour 1’élaboration de ces nanomatériaux,
de nos jours le procédé Sol-Gel est considéré comme 1’une des branches majeures des
nanotechnologies, qui consiste a concevoir et synthétiser des nanocomposites et des
nanoparticules sous une basse température. Pour ce but, cette voie a été privilégiée pour la

synthése de nos échantillons.

L’objectif principal de ce travail était d’élaborer des nanoparticules de TiO; pures, dopées
par des métaux de transition (Fe, Cu) et d'examiner le role du dopage sur 1’élargissement
du spectre d'absorption du TiO2 vers le visible. Afin de préparer différents pourcentages
des photocatalyseurs TiO, dopés, nous avons utilisé le Ti(OC3H7)s, FeCls et CuSO4.5H,0
comme sources d’élaboration de ces produits. Apres les synthéses des nanoparticules, nos
échantillons ont été caractérisés par diverses méthodes de caractérisations : La diffraction
des rayons X (DRX) a montré que tous les échantillons cristallisent sous la phase anatase.
La taille des particules diminue quand le pourcentage du dopant (Fe et Cu) augmente, de
(19nm) pour le TiO; pur & 10.5nm pour (TiO2-Fe) et 4 13.5nm pour (TiO2-Cu) relative a
4% en poids de chaque dopant.

Les micrographes de microscope électronique a balayage (MEB) montrent une forme
irréguliere avec une taille nanométrique. Par ailleurs les spectres d’absorptions infrarouges
(IRTF), montrent que les photocatalyseurs préparés présentent une fréquence
vibrationnelle caractéristique de Ti-O confirmant la formation de dioxyde de titane. Une
deuxiéme partie de ce travail est basée sur la dispersion de ces nanoparticules synthétisée
dans une matrice polymérique de polysulfone. La morphologie et la dispersion des
nanoparticules ont ét¢ identifi¢es par MEB. Les micrographes montrent une bonne
dispersion et bonne homogénéité a la surface, avec une certaine agglomération, alors que
la spectroscopie UV-Visible montre une sensibilisation plus importante pour les métaux
dopants qui ont marqué un effet bathochrome de 318nm jusqu’a 383nm. Cela résulte
d’une diminution de I’énergie de gap optique. L'activité photocatalytique est testée sur la

dégradation de colorant bleu de méthyléne « BM »sous I’irradiation de la lumiére UV-



visible. Au vu des résultats obtenus, le titane dopé en fer et cuivre, montrent une
amelioration de I’activité photocatalytique, due a une grande adsorption du colorant sur les

nanomatériaux synthétisés et a I’extension de I’absorption au domaine du visible.

Mots-clés: Nanoparticules, dioxyde de titane, Sol-gel, Anatase, nanocomposites,

polysulfone, activité photocatalytique.
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Abstract:

As a result of the fast evolution of nanotechnology and nanoscience, numerous studies and
researches have been focused on nanomaterial because of their applications in several
scientific fields. Current requirements and constraints show a general trend towards research
for new materials. Several methods are available for the development of these nanomaterials,
nowadays the Sol-Gel processis considered as one of the major branches of nanotechnology
which consists in designing and synthesizing at low temperature. For this purpose, this study

of synthesis favored the same method.

The main objective of this work was to develop TiO, nanoparticles pures, doped with
transition metals (Fe, Cu) and to examine the role of doping on the broadening of the
absorption spectrum of TiO; towards the visible. In order to prepare different percentages of
the doped TiOzphotocatalysts, we have used Ti (OC3Hy) 4, FeCls and CuSO4.5H20 source of
products, ethanol and methanol as solvents and acetic acid (C2H4O,) as catalyst. After
synthesis of nanoparticles, our samples were characterized by X-ray diffraction (XRD),
Indicating that all samples crystallize with the anatase phase, the particle size decreased when
the percentage of the dopant (Fe and Cu) increased. From (19nm) of pure TiO; to 10.5nm
(TiO2-Fe) and to 13.5nm for (TiO2-Cu 4%) in point of each dopant, where as the Scanning
Electron Microscopy (SEM) micrographs showed an irregular shape with a nanometric size.
In addition, the infrared absorption spectra FTIR showed that the photocatalysts prepared
present a characteristic vibration frequency of Ti-O confirming the formation of titanium
dioxide. Another part of this review investigated the dispersion of these nanoparticles
synthesized in the polysulfone polymer matrix. The morphology and the dispersion of the
nanoparticles were identified by SEM which gave a good dispersion and good homogeneity
on the surface, but rather an agglomeration. UV-Vis spectroscopy showed a greater
sensitization of the doped metals that can be absorbed from 318nm to 383nm, these results of
decrease in the energy gap. The photocatalytic activity was tested on the degradation of dye
"BM" under irradiation of visible light. The results obtained mentioned that the titanium
doped with Iron and Copper showed that the photo degradation of the BM through an
improvement in this activity due to a great adsorption of the dye on the nanomaterial

synthesized with an extension of the absorption in the field of the visible one.

Keywords: Nanoparticles, titanium dioxide, Sol-gel, Anatase, nanocomposites, polysulfone,

photocatalytic activity.
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Introduction générale

Introduction générale :

De nos jours, les recherches de nouveaux matériaux attirent de plus et plus d'attentions. En
particulier, I'importance commerciale des polymeéres a conduit une enquéte intense en
raison de leur propriétés, telles que la petite densité, haute résistance, haute élasticité,
plasticité, flexibilité, etc[1]. Mais malheureusement les propriétés d’un polymeére seul sont

insuffisantes et limitent ses applications [2].

Au cours de dernieres années, le progres de la nanotechnologie devient une nouvelle piste
pour le développement de la science des polyméres par 1’orientation vers les
nanocomposites, 1’assemblage final de nano-objet et la matrice polymérique conduit a des
propriétés supérieures aux propriétés de chacun des matériaux constitutifs. Cette
amélioration constitue actuellement un domaine de recherche et de développement
extrémement trop vaste, trop multidisciplinaire, plus actifs et évolue rapidement au niveau

mondial [1].

Parmis ces nanomatériaux qui ont attiré beaucoup d’attention, le TiO, a été largement
étudiés suite a ses propriétés (physico-chimique, optique et électroniques...), en vue des
diverses activités de TiO» [3], précisément sa haute activité photocatalytique pour traiter la
pollution environnementale soit dans I’eau ou dans I’air. Cette intéressante application
constitue ’un des plus vastes domaines réservés par la communauté scientifique a I’étude
de dioxyde de titane(TiO2) [4] et d’améliorer le rendement de cette activité, qui a été
signal€é par le dopage avec des ions de métaux de transition ou des non métaux qui aide le
réseau TiO; a capté le plus grand pourcentage de faisceau lumineux (plus de 4%). Elle

permet aussi d’améliorer les propriétés électriques et magnétiques de cet oxyde métallique

[5].

Plusieurs techniques sont utilisées pour élaborer des nanoparticules et nanocomposites de
PSu/Ti0Oz, notre choix s’est porté sur le procédé sol-gel qui est considéré comme I'une des
techniques les plus prometteuses pour la préparation de nanostructures de TiO>

photocatalytiques avec une bonne qualité cristalline.

L’objectif de cette étude est basé sur la syntheése des nanoparticules de TiO, non dopées et
dopées avec des métaux de transition (Fe, Cu) et d’étudier I’effet du dopage sur les

différentes propriétés de TiOs.
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En plus de cette introduction générale et d’une conclusion générale, le présent manuscrit

est constitué de trois grands chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique relative aux nanoparticules et
plus précisément le dioxyde de titane et leur différentes propriétés importantes
(structure, syntheése et aux domaines d’applications). Ce chapitre inclut aussi les

nanocomposites et leurs propriétés, applications, insisté sur le polysulfone.

- Le second chapitre comporte en détaille le procédé chimique de dopage sol- gel et les

techniques expérimentales de caractérisations.

- Le Troisieéme chapitre représente la discussion des résultats expérimentaux obtenus pour

les différents échantillons préparés.
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I Introduction :

Une nouvelle révolution industrielle s’amorce autour des nanotechnologies, celle-ci est la
compréhension et le contrdle de la matiere aux dimensions nanométriques [6]. Ce domaine
consiste également des nano-objets de taille inferieur & 100nm ce qui induit une plus
grande proportion d’atomes de surface que dans un matériau massif [7]. Ces nano-objets
peuvent €tre incorporés ou produits dans une matrice polymérique pour apporter une
nouvelle fonctionnalité ou modifier des propriétés mécaniques, optiques ou

thermiques... etc [8].

Parmi ces nano-objets on a pensé en particulier au dioxyde de titane(TiO2), qui prend un
effet intéressant depuis plusieurs années, en raison de ses propriétés semi-conductrices, Sa
bonne stabilité chimique et sa biodégradabilité élevée. Tous ces avantages ont engendré
une importance de la part des scientifiques pour ’utiliser dans plusieurs activités surtout la
photocatalyse [9]. Le polysulfone (PSu) est 'un des matériaux les plus largement utilisés
dans l'industrie des membranes, qui présente de nombreux avantages, par ex. faible cofit,
bonne stabilité thermique, stabilité chimique, résistance au acide et alcalin et bonnes

propriétés mécaniques[10].

I.1. Les nanotechnologies et nanosciences :
Les nanosciences sont définies comme ’ensemble des études concernant d’une part des
«nano-objetsy c’est-a-dire les entités matérielles dont la taille est de 1’ordre du nanométre.

D’autre part la transformation de ces entités en nouvelles formes de la matiére [11].

Les nanotechnologies sont & la fois un ensemble d’outils, d’instruments, de techniques qui
permettent aux nanosciences de progresser en offrant des moyens d’étudier, manipuler,

fabriquer, mesurer, les objets nanométriques[12].

I.2. Les nanomatériaux :
Un nanomatériau est un matériau composé ou constitué des nano-objets, dont I’une ou
plusieurs dimensions externes dont la gamme de taille située entre 1a100nm et présente des

propriétés spécifiques a I’échelle nanométrique [13].
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Ces nano-objets peuvent étre classifiés en termes de dimensionnement des nanostructures

impliqués sous trois catégories :

Les nanoparticules : sont des nano-objets dont les trois dimensions externes sont a I’échelle
nanomeétrique, par exemple : dioxyde de titane, oxyde de zinc.

Les nanofibres, nanotubes : sont rapporté a des nano-objets dont deux dimensions sont a
I’échelle nanométrique.

Les nano-feuillets plats : qui définissent des nano-objets dont une dimension se situé a

I’échelle nanométrique [14].

I.3. Les nanoparticules :

Les nanoparticules sont considérées comme des particules solides dont une des trois
dimensions au moins est inférieure & 100nm. Fabriqué par la voie des nanotechnologies
dans une incroyable diversit¢ de forme et de nature, elles peuvent étre sphériques,
tubulaires ou irréguliéres et peuvent exister sous forme d’agrégats ou agglomérées dans le

cas de suspension [15].

10 10% 10° 107 10° 10% m §
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b >

macromolécules et leurs agrégats (acides fluvique / humique, polysaccharides)

<€ >

colloides inorganiques (argiles. oxydes, sulfures, carbonates, phosphates)

k >

bio -colloides (virus, bactéries, algues)
L
]

>
agrégats (constitués de particules, de macromolécules, de bio- colloides. de

revétements et de ciments)

Figure(I.1) : les différents domaines de taille des nanoparticules et Colloides [16].
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I.3.1. Classification des nanoparticules :

Les sources des nanoparticules (NPs) sont devisées en deux catégories, soit des
nanoparticules naturelles (exemple : fumés des volcans) ou bien sont produites par
I’homme de maniere non intentionnelle (exemple : particules issues de moteur diesel ou
particules contenues dans les fumées de soudage) soit de maniére intentionnelle en raison

de leur nouvelles propriétés (nanoparticules manufacturées) [17].

Une classification des structures proposées en (2007 par Buzea ef al) qui est basée sur une

systématique en fonction des dimensions des NPs en trois classes :

Classel : comprend les films minces et revétements de surface inferieur 2 100nm

Classe2 : consiste sur les revétements épais et filtres.

Classe3 : les NPs sous formes compacte de structure polyédrique ou sphéroide, cette
structure peut étre simple (Ies NPs libres) ou plus complexe qui forme des agrégats ou

agglomérats des nanoparticules [18].

1.3.2. Propriétés des nanoparticules :

1.3.2.1- Propriétés physico-chimiques :

Les nanoparticules présentent des propriétés liées a leur taille, surface spécifique, sa
réactivité superficielle, et super-paramagnétisme avec une forte réaction d’oxydo-réduction
[19]. En effet les NPs sont plus réactive chimiquement grice a un plus grand nombre

d’atome en surface [7].

Les propri€tés physico-chimiques des NPs manufacturées dans la phase liquide sont
principalement produites par des réactions chimiques contrblées présentent naturellement
qui sont générées par la dégradation des plantes (argile), alors que dans la phase gazeuse

sont généralement crée par des réactions chimiques [12].

L.3.2.2- Propriétés mécaniques :
Les NPs possedent des propriétés mécaniques intéressantes qui peuvent se traduire par un
phénomeéne de « superplasticité ». Elles permettent ainsi d’améliorer la résistance des

matériaux composites sans compromettre leur capacité a se déformer facilement [18].

1.3.2.3- Propriétés photo-catalytiques :
Les nanoparticules ont une surface plus importante favorisant la création de pair

d’électrons ou excitons. La production d’exciton est & la base du processus de
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Photocatalyse, parmi les photocatalyseurs les plus utilisés et précisément le TiO, dans ce
cas I’énergie apportée pour l’activation du catalyseur doit se faire sous forme de

rayonnement UV [18].

1.3.2.4- Propriétés optiques :

Les propri€tés optiques sont trés remarquables a son dimension inferieures aux longueurs
d’onde de la lumiere visible (380-780nm), elles réduisent I’absorbance et la diffusion de la
lumicre comme les NPs des oxydes métalliques (ZnO, TiO,) sont utilisées en tant que

filtres solaires grice a leur capacité d’absorption des rayonnements UV [18].

1.3.3. synthése des nanoparticules :
Les NPs peuvent étre produites par une série de procédés biologiques, chimiques ou
physiques dont plusieurs sont connus depuis longtemps et d’autres utilisent de nouvelles

technologies [6].

1.3.3.1- Procédés physiques : appelée aussi « top down » qui consiste a la division des
objets macroscopiques pour obtenir des objets plus petits tels que : pyrolyse laser, la

décharge électrique, évaporisation /condensation et décomposition catalytique.

I.3.3.2- Procédés chimiques : cette voie utilise des précurseurs moléculaires, qui en
s’assemblant, forment des édifices plus grand comme technique on a : La décomposition
thermique, Réduction d’oxydes, Techniques sol-gel, Les fluides supercritiques avec une

réaction chimique.

1.3.3.3- Procédés mécaniques : plusieurs techniques sont utilisées tels que : le broyage a
haute énergie ou mécano-syntheése, la consolidation et la densification, Les techniques de

forte déformation (torsion, friction) [20].
I.3.4. Applications industrielles des nanoparticules :

De nombreux domaines d’activités utilisant déja des nanoparticules pour améliorer leur

application parmi eux nous citons :

Industrie chimique : les catalyseurs intégrant des nanocomposites actifs pour diminuer la
pollution des véhicules moteurs [12]

Industrie pharmaceutiques : les NPs sont utilisées pour améliorer la solubilité¢ des
drogues dans I’eau sans I’ajout des excipients nocifs (exemple : médicament

anticancéreux) [21].
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Industrie alimentaire : la nanotechnologie en agroalimentaire peut étre envisagée comme
I’intégration des nanoparticules au sein des emballages alimentaires pour effet d’augmenter
le temps de conservation des produits [12].

La cosmétologie: dans les produits cosmétiques existent deux types de nanomatériaux : les
nano-émulsions et les nano-pigments [12], ces derniers sont présents principalement dans
des cremes solaires et de soin dermatologiques tel que le dioxyde de titane car il est naturel
et absorbant et réfléchissant des rayons UV [22].

Sport et loisirs: grace aux propriétés physiques, du noir de carbone (rigidité, résistance et
légerete), la nanotechnologie est intégrée dans certains équipements sportifs (exemple : les

raquettes de tennis, des clubs de golf) [12].

I.4. Présentation de dioxyde de titane :

Le semi-conducteur est un matériau solide cristallin possédent des propriétés électriques
intermédiaires entre celles d’isolant et étre comparable a celle de métaux. Ces matériaux
sont trés courants surtout dans la fabrication des composants électriques (exp: les circuits

intégrés) [23].

Le dioxyde de titane (TiO;) appartient a la famille des oxydes métalliques de transitions et
obtenu & partir du minerai du titane [9, 24]. 1l est trés utile comme semi-conducteur grice a
ses caractéristiques uniques : un faible cout, une stabilité biologique et chimique élevée et

une non-toxicité ainsi leur grande capacité a diffuser la lumiére et sa résistance aux UV [9].
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1.4.1. Propriétés de dioxyde de titane(TiO:) :

L.4.1.1- Propriétés structurales (Cristallographiques) :
Le dioxyde de titane existe principalement sous trois formes cristallines polymorphes a

savoir : anatase, rutile et brookite, ces dernieres sont présentées dans la figure suivante :
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Figure(1.2) : les structures cristallines des trois formes de TiO> : (a)-rutile, (b)- anatase et
(c)- brookite [25].

La phase commerciale prédominante du TiO; est I’anatase de la structure cristalline
tétragonale, cette structure est généralement formée a des températures plus basses que
celle de rutile et de brookite. Elle est métastable et largement étudié en raison de sa haute
activité dans les applications photocatalytiques [26].

Le rutile a une structure similaire a celle de 1’anatase a des conditions thermodynamiques
particulieres, elle est plus stable dans ces conditions mais cette stabilité peut s’inverser
quand les cristaux sont de taille nanométrique. En effet Zhang et a/ ont montré que
I’anatase est plus stable que le rutile quand la taille des grains est inférieure a 14nm [27].
Alors que la brookite a la structure cristalline orthorhombique et se transforme

spontanément en rutile autour de 750°C [26] et moins attractive en photocatalyse [28].

Dans les trois phases I’octaédre de titane a une structure (TiOs) centré sur I’atome de titane

et les sommets ménageant par les atomes d’oxygenes [29].

L.4.1.2- Propriétés physico-chimiques et thermiques :
Les caractéristiques physico-chimiques de dioxyde de titane dépendent de la nature de la

phase cristalline mais aussi de la taille des cristallites. C’est un solide inorganique blanc
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Eclatant grice a sa capacité a absorber les rayons UV, réfringent, thermostable, cristallin,

inodore, inflammable et insoluble dans I’eau et les solvants organiques [30].

D’autres caractéristiques physiques et thermiques de TiO sont présentées dans le tableau

Ci-dessous :

Tableau (I.1) : Les propriétés physiques et thermiques de TiO; [24].

Anatase Rutile Brookite
Propriétés
Masse volumique (g /cm?) 3,89 4,24 4,12

r (Ti) = 0,605 r (Ti) = 0,605 r (Ti) = 0,605
Rayon atomique r(0)=1,36 r (0O)=1,36 r (0)=1,36
Enthalpie de  formation AHf®
(298,13K) (l/mol) 939.27£126 | -944,50+0,96 -941,00
Entropie de

FormationAS°(298.15K)(kJ/mol) |  49,95+0,42 50,37+0,21 /

1.4.1.3- Propriétés optiques et électriques :

Parmi les trois phases cristallines du TiO; la rutile & un indice de réfraction le plus éléve

(tableau 1.2), ce qui résulte un grand pouvoir couvrant avec une utilisation remarquable

dans I’industrie des peintures [25].

Tableau (I.2) : les indices de réfractions des polymorphes de TiO; [25].

Phases Anatase Rutile Brookite
Indice
de réfraction 2,48-2.56 2,61-2,89 2,58-2.70




Chapitre I : Etude bibliographique

D’autre part cet oxyde métallique a une propriété semi-conductrice avec une bande
interdite de 3,23eV et une longueur d’onde 380nm correspond a la forme anatase. Une
bande interdite de 3,00eV et longueur d’onde 420nm pour la phase rutile, ce qui permet de

I’utiliser dans la fabrication des cellules photovoltaiques [4,25].
L.4.2. Les procédés d’élaborations de dioxyde de titane(TiO>) :
Différentes méthodes ont été utilisés pour préparer le dioxyde de titane ultrafin tels que :

I.4.2.1- méthodes physiques : telles que la méthode de I’évaporation de gaz a basse
pression, méthode de pulvérisation cathodique, méthode au plasma [31] et le dépot

chimique en phase vapeur(CVD) [32].

L.4.2.2- méthodes chimiques :telles que la méthode de décantation, hydrolyse[31],
méthode de pulvérisation, méthode d'oxydoréduction, synthése laser[33], précipitation
chimique simple[34], la méthode solvothermale, méthode hydro-thermique, Co-

précipitation, précipitation léthargique [31] méthode sol-gel [31, 35, 36].

Parmi ces techniques, le processus chimique sol-gel est considére comme I’un des plus
prometteurs alternatifs parce qu’il présente un certain nombre d’avantages : température de
frittage basse, traitement polyvalent et homogénéité au niveau moléculaire [37]. Cette
méthode est réalisée en solution constituée en générale par un précurseur, un solvant
(alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de 1’eau. Les propriétés du gel
dépendent de la dose de chaque composé, la nature du précurseur qui est le composé
central de la solution, le choix du solvant et du catalyseur. L’organigramme suivant

représente les étapes essentielles de cette technique [38]

10
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Figure(I.3) : Représentation schématique du traitement Sol-gel [25].

1.4.3. Les applications de dioxyde de titane :

L’oxyde de titane est un matériau a large gamme d’application en raison de ses propriétés

importantes, donc on le trouvera comme :
- Un ingrédient dans les lutions de protection solaire et les produits alimentaires.
- Un pigment dans les peintures et dans la cosmétologie.

- Un semi-conducteur dans la dégradation photocatalytique de composé organique dans

I’eau et ’air (lutte le changement climatique)[39].

- Un agent de blanchiment (forme rutile), entré dans la fabrication des céramiques,

caoutchoucs, papiers, textiles et matiéres plastiques [25].

- Un agent antibactérien en raison de forte activité d’oxydation et superhydrophilicité [5].

I.4.4.Le mécanisme d’activité photocatalytique de TiO> :

La photocatalyse hétérogene semi-conductrice est une technique populaire qui a un grand
potentiel pour controler les contaminants organiques (au milieu aqueux) ou polluants

atmosphériques. Parmi divers oxydes photocatalyseurs semi-conducteurs, le dioxyde de

11
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titane a €té¢ I’un des catalyseurs les plus appropri€s pour plusieurs applications en raison de

long terme stabilité contre la photo corrosion et la corrosion chimique [40].

Le mécanisme photocatalytique est initié¢ par I’absorption du photon hv; avec une énergie
égale ou supérieure a la bande interdite de TiO; (~ 3,23eV pour la phase anatase)qui
produit une paire électron-trou sur la surface des nanoparticules de TiO, (figure 1.4), Un
électron est promu a la bande de conduction (BC) alors qu'un trou positif est formé dans la
bande de valence (BV) ainsi les €lectrons excités et les trous peuvent se recombiner et
dissiper 1'énergie d'entrée en tant que chaleur se coincer dans des états de surface
métastables, ou réagir avec donneurs d'électrons et accepteurs d'électrons adsorbés a la
surface du semi-conducteur ou dans 1’environnement électrique(double couche des

particules chargées) . Apres réaction avec ’eau ces trous peuvent produire des radicaux
hydroxyles avec potentiel oxydant redox, ces trous et radicaux ("*OH, 0%, H,O», O2) jouent

des roles importants dans le mécanisme réactionnel de photocatalyse [5].

Nombreux chercheurs utilisent diverses préparations pour la synthése des nanoparticules
de TiO: et la modification de surface pour préparer des photocatalyseurs hautement actifs,
Il a été signalé que le dopage des ions de métaux de transition peut améliorer 1’activité
photocatalytique de TiO,[40] .Donc dans ce cycle réactionnel 1’électron peut étre excité a
partir de 1’état de défaut a la bande de conduction (BC) de TiO, par un photon d’énergie
égale hv, ’avantage supplémentaire de ce métal est d’amélioré les électrons pour inhiber

la recombinaison électron-trou pendant I’irradiation [5].

12
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Figure (I.4) : Le mécanisme photocatalytique de TiOa, hv; : TiOs pure, hv,:TiO, dope par
métal [5].

LS. Méthodes de dopage de dioxyde de titane :

I y a un intérét croissant pour des applications environnementales de dioxyde de titane, qui
représente un photocatalyseur efficace pour ’eau et la purification de 1’air et pour les
surfaces autonettoyantes. Cela montre relativement une haute réactivité et stabilité
chimique de TiOzsous la lumiere ultraviolette (A<387nm), dont 1'énergie dépasse le gap de
3,3 eV dans la phase cristalline anatase. Le développement de photocatalyseur présentant
une réactivité élevée sous la lumiere visible (A>400 nm) devrait permettre d’élargir la
gamme spectrale d’irradiation lors de [’utilisation du soleil comme source d’irradiation,

Plusieurs approches pour une modification de TiO, ont été proposées [5].

L5.1. Dopage avec les non métaux : de nombreux travaux ont été effectuées concernant le
dopage du TiO; avec les non métaux tels que N [41], C [42], C1 [43] ...). Ce dopage vise
de fagon globale a augmenté le rendement photocatalytique du dioxyde de titane, 1’effet
positif obtenu est différent selon les impuretés utilisées. Le dopage se distingue de la
modification car dans le cas du dopage 1’impureté entre dans la structure du corps dopé et

peut former des liaisons avec ses atomes [27].

13



Chapitre I : Etude bibliographique

L.5.2. Dopage avec les ions métalliques : le dopage de 1’oxyde de titane avec des métaux
de transition est I’'une des plus importantes approches et plusieurs travaux ont été réalisés
avec différents métaux :( Cu [44], Zn [45], Fe [46], Cérium [47], Mg [48], Co [49], Au
[50], Mn [51], Ag [52], Pd [53]), plusieurs auteurs rapportent que ce type de dopage
conduit a une augmentation de la longueur d’onde du bande d’absorption et une diminution
de I’énergie de la bande interdite de TiO» [54] cependant, la majorité des travaux adhérents

au fait que ce dopage diminue la recombinaison des charges (électrons et trous)[27].

L.6. Les nanocomposites :

L.6.1- Présentation des nanocomposites :

Un nanocomposite est un type particulier de matériau provient d’une combinaison
appropriée de deux ou plusieurs phases non miscible [1], I’une appelée la matrice peut étre
métallique, céramique ou polymeére et I’autre appelé renfort(ou charge) présente une
dispersion de taille nanométrique [55], d’autre fagon on peut le définir comme la

combinaison de la technologie des polyméres et de la nanotechnologie [1].

I.6.2- Classification des nanocomposites:

En générale ils existent diverse types de nanocomposite nous pouvons les classer selon : la
composition, la taille d’inclusion et la morphologie. Sur la base de la nature des matrices,
les composites peuvent étre classés en deux grandes catégories, comme le montre la figure
(L5).

14
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Figure(L.5) : les différentes catégories de nanocomposites suivant la nature de matrice[56].

Dans I’ordre croissant de la température d’utilisation, les matériaux composites a matrice
organique ne peuvent étre utilisés que dans un domaine restreint de température ne
dépassant pas 200 a 300 °C, alors que les autres types de composites sont utilisés jusqu’a
600 degré pour une matrice métallique et jusqu’a 1000 degré pour une matrice céramique.
Pour ces premiers, les composites a matrice polymere sont stirement les plus développés
dans divers applications en raison de leur unique avantage tel que : la facilité de
production, la légereté et la ductilité [1], par rapport aux matrice a base céramique qui
comportent des bonnes propriétés physico-chimiques avec des conditions météo-rologiques
qui peuvent résister au rayonnement optique, mais un prix exorbitant restreignent leur
vaste application [10]. Différents types de nanocharges ont été étudiés, notamment la
silice, l'argile, le noir de carbone, les silicates d'alumine, la cellulose et le dioxyde de
titane, qui présente un intérét particulier. De plus les propriétés des nanocomposites

dépendent de la bonne dispersion de la charge dans la matrice [57].
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1.6.3- Propriétés et applications des nanocomposites:

Pramanik et al/ [58], rapporte que les propriétés des nanocomposites ne dépendent pas
seulement des propriétés de ses constituants mais aussi de 1’interface et de la morphologie
de I’ensemble. La réduction de la taille des particules (charge) jusqu'a 1’échelle
nanomeétrique conduit a une activation de 1’amélioration des caractéristiques des
nanocomposites tels que: les propriétés mécaniques notamment, la résistance électriques et
la conductivité électrique, aussi une augmentation de la conductivité thermique, ainsi que
de diverses propriétés notamment les propriétés optiques. Les nanoparticules ayant des
dimensions et des longueurs d’ondes de la lumiére visible (380-780nm), permettant au
matériau de conservé ses propriétés optiques ainsi qu’un bon état de surface [57], au coté
des propriétés catalytiques. Bagheri et Julkapli [59] ont rapporté que 1’incorporation d’un
catalyseur dans un matériau polymere améliore grande hydrophilie qui facilitait le
délogement des salissures adsorbés. Grice a ces excellentes caractéristiques les
nanocomposites deviennent des systémes trés prometteurs pour nouvelles applications
technologiques, Dans le domaine médicale Njagi et a/ [60] ont rapporté des biocapteurs
enzymatiques stables basés sur les nanocomposites. En outre dans le secteur électroniques
Mallick et al [61] ont étudi¢ les applications du nanocomposites dans les dispositifs
micro€lectroniques. On plus de ces applications on peut trouver aussi dans I’emballage
alimentaire, gants de protection aux hydrocarbures et au feu, capot de moteur, courroies de

distribution et les cartes de circuits imprimées [1].

1.7. Nanocomposites (PSu/ TiO) :

1.7.1.Généralité :

Un polymére est une macromolécule organique ou inorganique dans laquelle se répéte un
(ou plusieurs) motif(s) moléculaire(s) et recombine par la réaction de polymérisation avec
une faible interaction entre les chaines, celle-ci peuvent prendre différentes conformations
et peuvent s’orienter sous contrainte mécanique. Les polyméres sont caractérisés par deux
type de masse 1’une moléculaire moyenne en poids (Mw) et I’autre moléculaire moyenne
en nombre(Mn) caractéristique de la distribution et de la moyenne du poids des chaines
[55]. Les polyméres peuvent se regrouper selon leur comportement thermique en quatre
familles sont : les thermoplastiques, les thermodurcissables, les élastomeéres et les

€lastomeres thermoplastiques [62]. Le mélange de ces polyméres avec les nanoparticules
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reste 'une des méthodes les plus simples pour fabriquer des nanocomposites

fonctionnelles[63] .

Dans la recherche sur les matériaux, le développement des nanocomposites de polyméres
apparait rapidement comme une activité de recherche multidisciplinaire dont les résultats
pourraient élargir les applications des polymeres [62]. Le Polysulfone (PSu) a été
largement utilis€ comme un matériau de membrane dans de nombreux domaines
industriels grace a ses nombreuses propriétés intéressantes, et sa compatibilité avec d'autres

matériaux [64].

I.7.2. Polysulfone :

L.7.2.1- Présentation de PSu :

Le polysulfone(PSu) est un polymére de nature hydrophobe rentre dans la famille des
polymeres thermoplastiques amorphes qui constitue & la répétition d’unité [Co7H2204S]n
selon la figure (1.6) [65] :

Il existe trois types de polymeére a base du groupement fonctionnel sulfone, que 1’on
regroupe sous le terme « polysulfone ». Il s’agit en fait du polysulfone(PSu),

polyarylsulfone et polyarylétherslfone ou polyéthersulfone [66]

CH - — O
! T gl e N
TR /? 7T\ y’l
o CH._, O )

Figure (1.6) : la structure chimique de polysulfone [67].

Le polysulfone est fabriqué a partir de bisphénol A (HO-(CsH4)-C(C2Hs)-(CsHs)-OH) et de
4 4-dichlorosulfonylsulfone (Ri-S(02)-R2) par condensation en plusieurs étapes. La
caractéristique la plus déconcertante de la chaine de squelette de ces polyméres est le
groupe diphényléne sulfone. L’atome de soufre dans chaque groupe est dans son état
d'oxydation le plus élevé et tend & attirer les électrons des ronds benzéniques adjacents. De
ce fait résistant a toute tendance & perdre des électrons et le un agent oxydant. Le
polysulfone montrent ainsi une résistance exceptionnelle 4 l'oxydation, la nature
aromatique de la diphényléne sulfone peut absorber une énergie considérable appliquée
sous forme de rayonnement thermique et résiste ainsi a la dégradation thermique. Le

groupe diphényléne sulfone confere ainsi a l'ensemble de la molécule de polymére la

16



Chapitre I : Etude bibliographique

caractéristique inhérente a la stabilité¢ thermique, Résistance a l'oxydation et rigidité a des

températures €levées [66].

L.7.2.2- Les propriétés de PSu:

Les principales caractéristiques de polysulfone sont regroupées dans le tableau(I.3).

Tableau(I.3) : les caractéristiques de polysulfone(PSu)[68, 64,66].

Propriétés

Polysulfone(PSu)

Physiques et

Meécaniques

thermoplastique amorphe et sa couleur jaune et
transparent bonnes caractéristiques mécaniques
(rigidité, fluage, etc.), le taux d’élongation a la
rupture est supérieur a 50%, ce qui signifie qu’il peut

étre étiré facilement

Chimiques

hautement résistant aux acides minéraux alcalins, aux
huiles d'hydrocarbures et une trés faible absorption
d’eau. Soluble dans des solvants organiques polaires
tels que les cétones, les hydrocarbures chlorés et les

hydrocarbures aromatiques.

Thermiques

Le polysulfone amorphe ayant une température de
transition vitreuse comprise entre 180 et 190 °C, cette
caractéristique lui confere une propriété thermique

élevée.

Electriques

Le PSu présente de bonnes propriétés isolantes

électriquement aussi appelé matériau dié¢lectrique.

Stabilité

Le polysulfone combine une excellente résistance a la

chaleur avec une excellente stabilité hydrolytique.

A des températures €levées, le polysulfone présente
une excellente résistance a I'hydrolyse et la perte

concomitante de poids moléculaire.
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1.7.2.3-Les applications de PSu :
La combinaison des propriétés du polysulfone avec son prix de vente en particulier fait un

matériau de prédilection sur plusieurs marchés [66].

Le polysulfone est largement utilisé dans les applications de restauration, remplagant dans
de nombreux cas l'acier inoxydable et le verre, sa température de déformation a la chaleur
et la stabilité hydrolytique sont les principales raisons. En outre, sa résistance chimique est
suffisante pour résister a presque n'importe quel type de nourriture.

L'utilisation de polysulfone dans les applications médicales a continué a croitre depuis son
introduction en raison de sa stabilité a résisté a la stérilisation répétée avec la vapeur,
chaleur séche ou I’oxyde d'éthylene. Les applications typiques sont les lentilles de contact,
les plateaux d'instruments chirurgicaux. Le PSu peut fonctionner comme un milieu propice
a la croissance cellulaire, en raison de sa résistance aux acides caustiques, les acides

minéraux et le chlore.

L.8. Quelque travaux sur les nanocomposites PSu/TiO :

Le PSu est utilisé surtouts dans la fabrication des membranes, le principal inconvénient de
la membrane PSu est dii & sa caractéristique hydrophobe qui 4 son tour encrasse les
membranes. Dans I'application pratique l'encrassement de la membrane est un probléme
sérieux qui entraine un fonctionnement et un entretien coliteux [66]. Le mélange de ce
polymeére avec ’oxyde de titane est une méthode simple et efficace pour concevoir de
nouveaux matériaux afin d'améliorer les performances des membranes hydrophobes

rapportées par des nombreuses littératures [59].

Bagheri et Julkapli [59], ont étudié le systtme polymeére (PSu) chargé par des
nanocatalyseurs (oxydes métalliques). Ce nanocomposite a été appliqué pour sa
dégradation sélective et efficace des polluants de sources aqueuses a ’aide d’une activité
photocatalytique.

Wang et Zheng [8], montre que I’hydrophilie des membranes a été examiné par I'angle de
contact avec ’eau distillé. Les résultats qu’ils ont trouvé, indiquent clairement que
l'addition de TiO» provoque une diminution du I’angle de contact contrairement a la

membrane PSu, et cela signifie que 'ajout de TiO, améliore I’hydrophilie des membranes.
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Wang et al [10], rapport que les membranes TiO»-Fe pourraient remarquablement affecter
I’hydrophilie, le flux d’eau et de résistance au colmatage de la membrane de PSu suivant
une performance photocatalytique de polluant Bisphénol A (BPA).

D’autre part. Abdullah et Melvin Ng [63], ont démontré une capacité auto-nettoyage des
eaux usées de teinture et de la peinture des textiles, qui sont trés polluantes pour
I’environnement et nuisible a ’homme par des membranes polymériques de PSu et des
photocatalyseurs en particulier le TiO, qui est extrémement réactif pour initier la

dégradation des colorants (BM et MO).

Conclusion :

Cette étude bibliographique a permis de faire un état de lieux sur les connaissances
utilisées dans le domaine de nanotechnologie, celles-ci permettent non seulement de
reproduire en trés petites versions des produits déja existants, mais aussi de créer de
nouvelle fonctionnalit¢ ou des systémes extrémement performants tel que les
nanocomposites généralement et les thermoplastique (PSu) spécialement, qui sont un
milieu d’étude important et polyvalent. Accompagné d’un renfort semi-conducteur TiO,
sous forme nanométrique qui leur confere des propriétés physico-chimiques, optiques et
électriques intéressantes, permet de trouvé aujourd’hui une grande place de choix dans

divers applications (cosmétiques ou environnementales ou méme médicales).
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II. Introduction :

Ce chapitre est réservé a la présentation de différentes techniques utilisées au cours de
notre travail, une description des appareils utilisés pour 1’élaboration et la caractérisation
des nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2) dopées aux métaux de transition (Fe (IIT) et
Cu (II)) par le procédé chimique sol-gel. Suivie par une application supplémentaire des
NPs dans le dopage de la matrice de PSu. Plusieurs méthodes de caractérisation ont été
utilisées. Pour 1’étude structurale on a utilisé la diffraction des rayons X (DRX) elle a été
renforcé par I’analyse infrarouge a transformé de fourrier(IRTF), le microscope
électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie UV-visible. L'activité photocatalytique
des échantillons préparés a été réalisée par la dégradation de bleu de méthyléne (MB) sous

radiation UV.

II.1. Méthode de préparation :

11.1.1 : La méthode sol-gel :

La méthode sol-gel est une méthode intéressante pour la synthése des nanoparticules et
nanocomposites. Elle est réalisée en solution permettant 1’adaptation de certaines
caractéristiques structurale souhaitées telles que : I’homogénéité de la composition, la taille

des graines, la morphologie et la porosité des particules [9].

Le principe de cette méthode est basé sur la polymeérisation inorganique, les réactions
passent par quatre étapes : I’hydrolyse, polycondensation, séchage et décomposition

thermique.

a - hydrolyse : Cette réaction se fait généralement entre les alcoxydes (des précurseurs de
métaux ou de non-métaux) avec 1’eau ou des alcools, cela conduit a la formation d’un

hydroxyalcoxyde selon la réaction suivant :
M (OR), + x H O =———M (OR)sx (OH)x + x ROH
Ou (R : groupe alkyle).

Il s’agit d’une attaque nucléophile d’une molécule d’eau sur I’atome métallique. Une
molécule d’alcool est éliminée avec réarrangement et formation d’un groupement
hydroxyle ((OH), I’hydroxyade formé est instable, en plus de I’eau et de 1’alcool, un acide

ou une base contribue €¢galement a 1’hydrolyse de précurseur. [69].

21



Chapitre II: Méthodes et techniques expérimentales

» b- Condensation: c’est une substitution nucléophile des ligands alcoxy par des espéces
hydroxylées type (HOH), le solvant est en suite éliminé, la réaction peut se déroulée selon
deux mécanismes :

**Condensation par oxolation (avec déshydratation) :
2(M-OH) —>M-0-M + H;0
** Condensation par alcoxolation (avec désalcoolation) :

M-OR + H-OM » M-O-M +R-OH

Le processus d’hydrolyse/condensation dépend fortement de la quantité d'eau utilisée
puisque le taux d'hydrolyse est défini par le rapport entre le nombre de mole d'eau et le
nombre de mole de I’ion métallique. Cest ce rapport ainsi que le pH de la solution qui
détermine la prédominance de l'une des réactions sur l'autre et permet également de choisir

le type du produit final : film, massif ou poudre [70].

A la fin une décomposition thermique (calcination) a haute température est nécessaire pour
décomposer le précurseur organique, la taille des particules obtenues est influencée par le

contrdle de la température, le pH et la composition de la solution [69].

IL.2. Les techniques de caractérisations :
IL.2.1 : La diffraction des rayons X (DRX) :

I1.2.1.1 : Définition et principe :

La diffraction des rayons X(DRX) est une technique permet I’identification des phases
cristallines présentes dans les échantillons. Le principe de cette méthode consiste a irradier
un échantillon a I’aide d’un faisceau de rayon X, et mesuré 1’intensité en fonction de
I’angle 26. Les résultats sont affichés sous forme des diffractogrammes. Le phénoméne de
diffraction est donc formé par les interférences des ondes diffusées, cette diffraction a lieu

lorsque la relation de Bragg est vérifiée (figure II.1).
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Figure (IL1): Principe de la diffraction des rayons X [38].

2dma sin®=nk ............ Equation (IL.1)
d @) : distance inter-réticulaire c¢’est-a-dire distance séparant les plans d’indice (khl).
0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (degré).
n : ordre de la réfraction.
A : longueur d’onde du faisceau de rayon X [71].

Cette technique offre plusieurs informations physiques sur les cristaux, notamment
d’identifier les différentes phases cristallines présentes dans un solide, les orientations dans

le plan et aussi leur taille qui est estimée par 1’équation de “Debye-Scherrer[72].
D= (kxA) /B xCos @ ................ Equation (IL.2)
Ou:
K : un facteur géométrique pris a 0.9.
A :la longueur d’onde utilisée a 1.54060 A.
0 : I’angle de Bragg exprimée (en degré).
B: la largeur intégrale et (FWMH) est la largeur & mi-hauteur du pic exprimée (en rad).

D : diamétre moyen des cristallites (A).
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I1.2.1.2 : Conditions d’analyse :

La diffraction des rayons X (DRX) sur la poudre a été réalisée pour déterminer la nature de
la phase cristalline et les tailles de cristallites impliquées en fonction des conditions de
dopage et de recuit. Les spectres DRX ont été enregistrés a température ambiante sur un
diffractomeétre Buker 2D phaser de radiation Ka de anticathode en cuivre (Acu(Ko) =
1.5406A), avec un rayonnement fonctionnant & 30kV/ 10mA. Toutes les données ont &té

prises pour le domaine 26 de [10°-70°].

II.2.2 - La spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF) :

I1.2.2.1 - Définition et Principe :
La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique efficace pour caractériser un grand
nombre de molécules organiques et inorganiques, elle est utilisée pour des analyses

quantitatives et qualitatives.

Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d'onde est
comprise entre le visible et les microondes. Le principe de spectrométrie IR est basé sur
I'absorption de ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des
vibrations des liaisons chimiques [73]. Ces vibrations peuvent étre de deux types, selon
I'énergie de l'onde absorbée : élongation ou déformation. Les premiéres consistent en un
mouvement le long de la liaison chimique, de telle maniére que la distance interatomique
varie. Les secondes font intervenir une modification de l'angle entre deux liaisons

chimiques partageant un atome [7].

La fenétre spectrale ot les ondes IR sont généralement utilisées est comprise entre (2,5um)
4000 cm™ et (100pm) 400 cm™. On peut aussi s'intéresser parfois au proche IR (0.8-
2.5um) ou a I'IR lointain (2.5- 100um) [73]. Des tables existent qui associent les différents
groupements chimiques et types de liaisons aux valeurs des absorptions correspondantes.
La position des bandes observées pour des grandes valeurs de nombre d'onde correspond
aux vibrations d'élongations et inversement, les vibrations de déformations sont observées
pour des plus faibles valeurs [7].En générale, les transitions observées correspondent a des
bandes plus ou moins larges, car & chaque transition d’énergie vibrationnelle peuvent
s’associer diverses transitions d’énergie de rotation. On ne cherche pas a identifier toutes

les bandes d’un spectre IR mais on confirme seulement la présence ou 1’absence d’un

Groupement fonctionnel [74].
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I1.2.2.2 - Conditions d’analyse :
Les spectres FTIR ont été enregistrés a I’aide d’un spectromeétre de type JASCO FT/IR-

4100 a mono faisceau équipé d’un microordinateur.

La spectroscopie infrarouge est utilisée en mode transmission sur des pastilles en KBr. En
ce qui concerne la préparation des échantillons, les conditions expérimentales sont : 1mg
de I’échantillon dilué dans 100mg de KBr.

IL.2.3. la spectrophotométrie UV- Visible :

I1.2.3.1 : Définition et Principe :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse optique implique des mesures
qualitatives et surtout quantitatives, cette derniére se base sur la détermination de la
quantité des especes moléculaires absorbant le rayonnement ce qui conduit 4 la transition
d’électron d’une molécule ou d’atome d’un état fondamental vers 1’état excité, cela repose
sur I’interaction entre la lumiére et la matiére[75,76]. Certaine molécule absorbent le
rayonnement €lectromagnétique a des longueurs d’ondes spécifique (200-800nm)

dépendant de la structure des molécules.

La spectrophotométrie est une technique simple, rapide, modérée et applicable a petite
quantité de composés mais nécessite une instrumentation sophistiquée a savoir : une source
d’énergie, un monochromateur et un systeme de détection [75,77].La loi fondamentale qui
régit I’analyse quantitative c’est la loi de Beer-Lambert. Elle indique lorsque le faisceau de
lumiére traverse une cellule transparente contenant une solution de substance absorbante la

réduction de I’intensité de la lumiére peut se produire mathématiquement comme [78] :

A=Cle................ Equation (IL.3)
Ou:  C:laconcentration de soluté en solution (mol /1).
A : absorbance ou densité optique.
1 : longueur du trajet du rayonnement a travers 1’échantillon (cm).

¢ : coefficient d’absorption (d’extinction molaire) (L/mol.cm).
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I1.2.3.2 : Conditions d’analyse :

Toute les mesures d’absorption UV-Visible des matériaux nanocomposites sont données a
I’aide de UV- 1201en référence de 1’aire libre. Les mesures sont effectuées sur la fenétre
spectrale 200-800 nm, et consiste a placer 1’échantillon dans la cuve, puis présenter les

résultats sous forme de spectre.

IL.2.3. Microscope électronique a balayage :

I1.2.3.1- Définition et Principe :
Le microscope électronique a balayage (MEB) est un moyen semi quantitatif surfacique
basé sur les interactions ¢lectrons-matiere [27], qui permette de visualiser la structure des

cristaux de photocatalyseur utilisés, la taille des cristaux et des agglomérations [24].

Leur principe consiste a explorer la surface du solide par un balayage de trame a I’aide
d’un faisceau d’électrons énergétiques 1ié par un détecteur [79]. Les électrons secondaires
fournissent des informations d’ordre topographique alors que les électrons rétrodiffusés
mettent en évidence le contraste chimique de 1’échantillon, nous complétons 1’analyse par
I’énergie dispersive des rayonnements X qui permet de donner une analyse chimique

¢lémentaire représenté par un spectre [27].

I1.2.3.2- Conditions d’analyse :

La morphologie de surface de nos échantillons a été observé par un microscope
€lectronique a balayage de type FEI Quanta 650. Il est équipé du systéeme EDX (énergie
dispersive X) permettant de faire une étude qualitative et quantitative de nos échantillons
sous forme d’un spectre. Avant de commencer 1’analyse on dépose une fine couche de

carbone ou d’or sur une faible quantité de solide.
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I1.3.1. Synthése des nanoparticules de TiOzpures et dopées par la méthode sol-gel :

I1.3.1.1- Réactifs et produits chimiques :

Les réactifs et les produits chimiques utilisés au cours de cette étude sont regroupés dans le

tableau (IL.1) .

Tableau(Il.1) : Réactifs et produits chimiques utilisés.

Nom de produit Formule Propriétés Source
chimique
M= 46.07g/mol
Ethanol C.HsO d=0.79-0.791 SIGMA-
P= 99.8% ALDRICH
Acide acétique C2H4O2 M=60.05g/mol FLIKR-
d=1.05 ANALYTICAL
P>=99.5%
M =32.04 g/mol
Méthanol CH4O d=0.791-0.793 SIGMA-
P=99.7% ALDRICH
M= 283.8g/mol
Isopropoxyde de titane Ti(OCsH7)s d=0.96 ALDAICH-
(Iv) CHEMISTRY
M=162.21g/mol
Trichlorure de fer FeCls d=2.90 FLUKA
P=97%
M = 249.677 g/mol
Sulfate de cuivre penta- | CuSO4.5H0 | d=2.286 R. P. NOR MAPUR
hydratée P=99%
M= 172.11g/mol
Tetrahydrofurane(THF) C4HgO d=10.889 PANREAC
P=99.5%
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Udel® P-3500 Mn = 22000
Polysulfone(PSu) LCD MB3 Mw = 78000-84000 SOLVAL
n= 22-28Pas

I1.3.1.2- Mode opératoire :

La synthese de dioxyde de titane a été réalisée selon les étapes suivantes :

- Une solution d’éthanol a €té versée dans un bécher et mise sous agitation magnétique. a
cette solution d’éthanol, on ajoute un volume d’acide acétique. Le mélange ainsi obtenu est
agiter pendant Smin. un volume d’isopropoxyde de titane est versé goutte a goutte sur le
meélange (éthanol - acide acétique).Le mélange a été agité continuellement pendant encore
15 min aprés I’addition du précurseur pour obtenir une solution jaunitre.

- La solution finale obtenue a ét¢ mise dans un dessiccateur pendant 24h. en suite séchée
dans une étuve a 100°C pendant 2h.

- Cette étape est suivie par une calcination a 500°C avec une montée de 2°C/min pendant 5h.

Solution jannatre TiO, anatase

M

wo-1-q
iR Y

AR R
(o} ©

Formation d'un fgseaﬁ de liaision hvdrogene (OH)

Figure (IL.2) : schéma des étapes de formation des NPs de TiO; anatase.
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- Le dopage de TiO; par le fer et le cuivre a différents pourcentages en phase liquide par le
Procédé sol- gel favorise une bonne homogénéité a 1’échelle moléculaire. Nous avons
effectu¢ le méme protocole précédant pour la synthése de TiO, pur en ajoutant les

quantités prédéfinies pour chaque pourcentage selon 1’organigramme suivant :

Fth:mol (C,H,O) pour dissoudre FeCl,
+ TiTP (C,,H, O Ti) + acide acétique ( C,H 0 »)
Methanol (CH,, O) pour dissoudre CuSO, -3H,0

e . ',"’-‘_‘ N"-\‘
7~ Avecle TN /7 Avecle T\
{ ik
. Cuire 4 Fer J

~——— i — e

[ Solution blen verte J [ Solution marron J

- =
> [ Dessicateur (24h) j -

i
( Etuve 100°C  2h ]
l

[ Calcination 300°C’ 5h J

L NPs de TiO dopées par le Fe (II) et le Cu (I) J

Figure (IL 3) : Organigramme d’¢laboration des NPs de TiO» dopées par le Feetle Cua

différents pourcentages.

¢ Préparation des nanocomposites:

Afin de préparer des films minces de PSu chargés par les nanoparticules de TiO2
synthétisées, nous avons commencé tout d’abord par la dissolution de PSu dans le
tetrahydrofurane (THF) a T= 50°C sous agitation magnétique, une fois que la dissolution
totale est faite, une quantité de (TiO2, TiO2-Fe et TiO2-Cu) est ajoutée on garde toujours
I’agitation magnétique pendant 15min , pour assurer la dispersion des nanoparticules dans

la matrice polymérique, la solution obtenu est ensuite versée dans des

29



Chapitre II: Méthodes et techniques expérimentales

Boites a pétris et laissée sécher pendant 20min dans 1’étuve a température 75°C, pour avoir
des films transparents chargés. Les pourcentages préparés sont illustrés dans le tableau ci-

dessous :

Tableau(IL.2) : les différents pourcentages des charges dans les nanocomposites

préparés.
N© échenillions PSU Ti0, TiOz-Fe (4%) | TiO2-Cu (4%)
(m/m%) (m/m %) (m/m%) (m/m%)
01 100 0 0 0
02 95 5 0 0
03 90 10 0 0
04 90 0 10 0
05 80 0 20 0
06 90 0 0 10
07 80 0 0 20
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Chapitre III : Résultats et discussions
III. Introduction:

Dans ce chapitre nous avons présenté et commenté les résultats obtenus par les diverses
techniques de caractérisations mises en ceuvre dans le cadre de ce mémoire. Nous essayons

donc de déterminer certaines propriétés des matériaux élaborées par le procédé Sol-gel

JII.1. Résultats et discussions :

ITI.1.1. Analyses structurales des nanoparticules:

1- Le spectre DRX de TiO: seul :

Le spectre de diffraction des rayons X de la poudre des nanoparticules de TiO, élaboré par

le procéde sol-gel utilisant I’éthanol comme solvant est présenté sur la figure (II1.1).
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Figure (ITL.1) : le spectre DRX des nanoparticules de TiOs.

Le diffractogramme montre la présence des raies a 26=25.31°, 37.86°, 48.02°, 54.04°,
54.93°, 62.63° qui sont attribuées a la structure anatase, 1’apparition de raie situé a 26=
25.31%st relativement tres intense par rapport aux autres raies attribués au TiO,. Cela

confirme 1’obtention de structure Cristalline « tétragonale » de la phase anatase pour une
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Chapitre ITI : Résultats et discussions
température de calcination 500°C, selon la comparaison avec la fiche (JCPDS carte n° 21-

1272).

Concernant I’intensité des pics, On observe clairement que I’intensité des pics de TiOa
synthétisé est importante qui traduit une excellente cristallinité avec une taille moyenne de

cristallite de (19nm) calculer par 1’équation (II .2) de « Debye cherrer » comme suite :
Exemple de calcul pour le pic le plus intense de plan (011):
ldeg = 0.017radian

_ KXA _ 1.5406%0.9
FWMHXCos(6) o.42><0.017xCos(

25_31)— 199.02A =19.90 nm
2

2 - Les spectres DRX de TiO2 dopé au Fe(III) a différents pourcentages :

Les spectres de diffraction des rayons X de la poudre des nanoparticules de TiO, dopé au

fer sont représentés sur la figure (III .2):
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Figure (IIL.2) : spectres DRX de TiO, dopé au fer a différents pourcentages
calcinés a500°C : (a) TiOz pure, (b)- TiOz- Fe (1%), (c)- TiO2-Fe (2%) et (d)- TiO2-Fe
(4%).
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Les diffractogrammes montrent que les NPs synthétisées sont composées d'une seule phase
anatase (26= 24.81° pour (1% de Fe), 25.40° (2% Fe) et 25.22° (4%Fe)), Aucun des
spectres suggérant que 1’oxyde de fer est formé comme une phase cristalline. L'absence de
phase d'impureté a démontré que les ions Fe** sont incorporés avec succés dans la structure
du réseau de TiO; sans formation d'oxyde de fer a la surface de TiO.. En raison de sa
configuration électronique « d » semi-remplie et du rayon ionique similaireaTi*" (0.68A),
Fe** (0.64A). Cependant l'espacement du plan de pic anatase (011) devient de plus en plus
large avec une augmentation de la quantit¢ du fer ajouté, indiquant que les NPs
synthétisées sont assez petites en accord avec (Ali [46]) et (Nasralla et a/ [80]).

- Les variations de la taille moyenne des cristallites de tous les échantillons avec les
différentes concentrations de dopant sont données dans le tableau (IIL.1). Il est clair que la
taille moyenne des cristallites diminue avec l'augmentation de la concentration de dopant,

ce qui démontre que le dopage freine la croissance des grains au sein du photocatalyseur.

Tableau (IIL1) : la variation de la taille de cristallite de TiO, dopé par le fer a différents

pourcentages.
Pourcentage de | TiOzpur (0%) 1% 2% 4%
dopant Fe(III)
La taille de 19,90 15,84 15,10 10,50
cristallite (nm)
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Chapitre III : Résultats et discussions

3-Les spectres de DRX de TiO:2 dopé avec le cuivre (Cu?*) a différents pourcentages :

La structure cristalline et la taille de cristallite des nanoparticules de TiO; pur et dopé par
le cuivre a différentes concentrations (1%, 2% et 4%) ont été étudiées par 1’utilisation des

spectres DRX comme indique la figure (II1.3).
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Figure(Ill.3) : Les spectres de DRX de TiO; dopé avec le cuivre a différentes teneurs

(a) TiOz seul, (b) TiO2- Cu (1%), (c) TiO2-Cu (2%), (d) TiO2-Cu (4%).

Les principaux pics de diffractions des échantillons dopés présentent une phase unique de
structure anatase correspondant clairement a des raies (26=25.34° (pour 1% de Cu), 25.34°
(2% de Cu) et 25.21° (4% de Cu). Aucun pic détectable relatif de cuivre ou I'une des
phases d’oxyde de cuivre (CuO, Cu20) dans le spectre de diffraction. Ceci n’indique pas
I’absence des phases d’impuretés dans le systéme mais on suppose que ces espéces ont
€taient bien incorporé ou substitué¢ dans le réseau de TiO, d’apres la différence de rayons
ioniques (Ti**=0,68 A et Cu**=0,73A) en accord avec (Justin Chun-Te Lin [81]) ou ces
phases sont amorphes ou ont un petit état cristallin en dessous de la limite de détection de
Pinstrument DRX en accord avec (Varadharajan Krishnakumar [82]).

L’addition de cuivre dans la maille de dioxyde de titane conduit a une réduction de la taille

des cristallites (le tableau (III.2)) avec un élargissement des pics de diffractions,
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Pintensité de celle-ci est plus basse par rapport a 1’échantillon vierge ce qui indique une

petite dégradation de la structure ou une petite perte de cristallinité du TiO» lors du dopage.

Tableau(Ill.2) : La variation de la taille de cristallite de TiO, dopé par le cuivre &

différentes concentrations.

Pourcentage de
dopant (CU™) | 1465, pur (0%) 1% 2% 4%
La taille de
cristallite (nm) 19,90 18,58 16,69 13,51

ITL.1.2. Analyse par la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier(IRTF):

a : spectre IR de TiO: pur :

La figure (II1.4) illustre le spectre IRTF des nanoparticules de TiO; synthétisées.

Transmittance %
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L=}
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Figure (ITL.4) :

le spectre infrarouge de TiOs.
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Nous observons une bande d’absorption caractéristique des vibrations de valence de la
liaison O-H & partir de 1600 cm™.Aussi on note la présence d’une bande de vibration
autour de 2300 cm™ caractéristique des vibrations de la double liaison C=0 du COs
adsorbé sur la surface. Une autre bande large située entre 3450 et 3500 cm™ représente la
vibration d’allongement des groupements hydroxyles (O-H). Par ailleurs, Les bandes
d’absorption situées entre (425- 500 cm™) et (510-650 cm™) représentent les modes de
vibration de déformation de la liaison Ti-O de la chaine —[Ti-O-Ti-O-Ti-O]- et

éventuellement des liaisons Ti = O, ce qui indique la formation de TiO,.

b : Les spectres infrarouges de TiO2dopé par le Fe a différents pourcentages:

Les spectres IR de tous les échantillons de TiO; dopé au fer (figure (II1.5)) montrent les
bandes caractéristiques de la liaison OH vers (1600- 1627cm™) et (3450cm™) et les pics
intenses de Ti-O-Ti & (410- 600cm'), ainsi que la bande d’absorption située & (2300- 2336-

cm™) qui représente la vibration de la liaison C=0 du CO, adsorbé sur la surface.

Aucune bande caractéristique n’indique la présence de la liaison Fe-O-Ti en accord avec
[46].

FeClz
Ti0; fFe{2%)
*
8 s o
¢ - Ti0: seul
e
b=
£
g Ti0;/Fe{1%)
E -
- T-0-Tiw™
Ti0:/Fe{4%) | OH C=0 OH ‘
Alce)

Figure (IIL5) : Les spectres infrarouge de TiO, dopé avec le fer a différents
pourcentages (1%,2% et 4%).
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¢ : Les spectres infrarouges de TiO>-Cu a différentes teneurs :

La figure (IIL.6) montre les spectres IR des nanoparticules de TiO,-Cu a différents
pourcentage, tous les échantillons dopés montrent des spectres similaires 4 TiO, pur. Nous
observons la présence des pics caractéristiques de la liaison OH vers (1630-1650 cm™) et
Ti-O, Ti-O-Ti a (400-790 cm™). Comme il existe aussi une bande d’absorption située a
2380 cm™ représente le mode de vibration d’élongation de la liaison C=0 des molécules
CO2 adsorbées a la surface, aussi une autre bande large située entre 3450 et 3500 cm’!
correspond a la liaison OH. Aucune bande n’est détectée dans les régions de basse

fréquence qui attribuées a la vibration Cu-O en accord avec [82].
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Figure(IIlL.6) : Les spectres infrarouge des nanoparticules de TiO, dopées au Cu a
différents pourcentages : (a)- TiO2-Cu (1%), (b)- TiO2-Cu (4%) et (¢)-TiO2-Cu (6%).
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II1.13. Analyses par le microscope électronique a balayage(MEB) :

1- Caractérisation des nanoparticules :

La taille et la morphologie des nanoparticules de TiO2 dopées a 4%(en poids) avec le fer et
le cuivre a été¢ déterminé par le microscope électronique a balayage comme indique la
figure(I11.7) :

el e
“FUNDAPL.

L EUNDAPIE
Figure(IlL.7) : Micrographies MEB des nanoparticules de TiO, dopées par (a-b) Fe

et (c-d) Cu.

e Les micrographies MEB du photocatalyseur dopé au Fe (4%) sont représentées sur les
figures III.7(a) et(b). Nous pouvons voir d'apres les figures que la morphologie des NPs
TiO, dopées au Fer est constituée de particules sous forme agglomérée, alors que la
morphologie des NPs TiO, dopées au Cuivre est complétement différente de celle des
nanoparticules de TiO>dopées au Fer (la figure I11.7(c) et(d)).En général, toutes les poudres
de TiO: dopées au Fer et cuivre sont constituées de particules sous forme agglomérée, mais
de plus gros taille de particules sont observées dans le cas de TiO,dopé par le Cuivre.

e Les images MEB a fort agrandissement (figure b et d) révélent que chaque grain est formé

des petites particules présentes un aspect non uniforme et une forme irréguliére avec une
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taille nanométrique vari entre (27- 238nm) pour TiO,-Fe et de (60-134nm) TiO,-Cu. 1l a
été¢ montré que la croissance des particules est contrdlée par le dopage aux ions Fe’ *et
Co**,

e La confirmation de I’existence de ces dopants dans la structure cristalline de TiOest

donnée par I’analyse EDX sur la figure (IIL.8).

cpsfev

B 1] T

- 10 15 20 25 30 2 4 [ ] 10 12 14
keV koV

Figure (IIL8) :Les spéctres EDX de (i)- TiO»-Fe , (ii)- TiO»-Cu.

» D’aprés les deux spectres obtenus, nous avons observé le pic de titane (Ti), de l'oxygéne
(O), en plus de pic correspond au fer (Fe) et de cuivre (Cu) respectivement de la figure(i
et 11). La présence de ces pics confirme le succes de dopage. en accord avec Ali[46] et
Justin Chun- Te lin[81].
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2- Cractérisation des nanocomposites par MEB:

L La morphologie de surface des films synthétisés a été étudiée par le microscope
€lectronique a balayage. La figure( I11.9) montre les images MEB des films de PSu chargé
a 10%(en poids) de TiO; pur et dopé avec le fer.

a) Film [ (b) Film
PSu/Ti0,(10%) .‘ , b PSu/TiO, Fe (10%0)

Figure(IIl.9) : Micrographies des nanocomposites PSu chargé a 10% (en poids) de

- (a)- TiO; pur et (b)- TiOx-Fe,

e L’observation des nanocomposites PSu/TiO; pur (10%) et PSw/TiO»-Fe(10%) figure (I11.9)
montre une morphologie de surface homogene composée des particules cristallites de
forme sphériques et présente aussi un état de surface sans craquelure, mais avec certaine

agglomération de taille nanométrique.

e Les micrographies de la Figure (a, b) pour I’¢chantillon chargé a 10% en poids de TiO; pur
et dopé, montrent que nos films contiennent de petits grains, de contraste clair dans la
phase continue de PSu, ces grains ou ces particules sont TiO2 ou TiO,-Fe. L observation de
la morphologie du nanocomposites avec un agrandissement de (3um) montre que le
dioxyde de titane pur et dopé par le fer est relativement bien dispersé dans la matrice PSu.
La distribution de la taille des particules varie entre (163-320 nm )pour le PSu/TiO»-
N Fe(10%), et de 51 pm pour PSw/TiO2(10%).
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ITI.1.4. Propriétés optiques :

I11.1.4.1 : Analyse UV-Visible :
Afin de comprendre l'effet des charges (TiO., Fe et Cu) sur les propriétés optiques des
films, nous avons étudié 1’absorbance optique de ces derniers a I’aide de spectroscopie

dans la région UV-visible.

La Figure (II1.10), montre Les spectres d'absorptions UV-visible des films chargés par

TiOz pur et TiO; dopé au Fe** et Cu**a différents pourcentages.

PSu TiO._-Fe(10%)

(2 » (o)) PSu pur
o - PSu ‘TiO(5%)
\! PSu ‘TiO4(10%) —
!
1
2 (nm) 4 (nm})

PSu TiO.-Cu{10%) |

PSu ‘Ti0,-Fe(20%) PSu Ti0,-Cu(20%:)

% 3 (nni) 0oy (nm)

Figure (IIL. 10) : Spectres d’absorptions de(a) -TiO; pur et PSu chargé par
(b)-TiOzpur, (c)- TiO2-Fe et (d)- TiO»-Cu a différents pourcentages.

o D’apres cette figure, nous avons observé que les nanoparticules de TiO; pur présente une
absorption a environ 318 nm, revient a 1’excitation de la bande de valence (BV) qui
compose I’état O 2p et la transition des électrons vers la bande de conduction (BC) qui

compose 1’état Ti 3d.
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Nous avons constateé aussi que les films chargés a (5%, 10% de TiOz) et (10% deTiO»-Fe
et TiO,-Cu) sont totalement transparents dans le visible et commencent a absorber dans la
gamme située entre 300 et 377 nm c-a-d dans le proche ultraviolet. Cela indique que les
films sont des candidats potentiels pour une utilisation en tant que capteur UV[83].Tandis
qu’il y a un déplacement du seuil d'absorption vers les grandes longueurs d’ondes pour les
échantillons chargés a 20% de TiOz-Fe et TiO,-Cu, accompagné par 1’évolution de taux
des impuretés (dopant). On comparant avec le spectre d'absorption des nanoparticules de
TiO: pur, dans ces échantillons la bande de valence peut étre excitée avec des photons
d'énergie inferieur a TiO; pur. De plus en plus, les films chargés au TiO,-Cu contiennent
une absorption prolongée a la longueur d’onde373 nm (pour 10%) et 380 nm (20% de
charge). Alors que les films chargés au TiO»- Fe présent une absorption située a la
longueur d’onde 377nm (pour 10%) et 2 383nm (20% de la charge). La plupart des études
ont également montré que le dopage avec (Fe** et Cu?") réduit la bande interdite de TiO;
en introduisant des impuretés ou niveau d'énergie de défaut, induit les états locaux en
dessous du bord de la bande de conduction (BC) et invite son réponse a la lumiére visible

en accord avec les travaux de Choudhury [84] et Wang [10].

un autre parametre important qui caractérisé les films synthétisés est 1’épaisseur. Celle-ci a
été déterminé. on utilisant un micrometre, de gamme varié entre [0 -1000um], les résultats

obtenus sont regroupé dans le tableau suivant :

Tableau(IIL3) : la variation de I’épaisseur des films minces de PSu chargé par TiO»,

TiO;-Fe et TiO,-Cu a déférentes teneurs.

Les échenillions L’épaisseur
PSu pur 10um
PSw/TiO; (5%) 10pm -30pum
PSu/Ti102 (20%) 10um - 30 pm
PSuw/TiO2 (25%) 10 pm - 20pm
PSu/TiO,-Fe (20%) 30um -75um
PSu/Ti0,2-Cu (20%) 50um - 150pum
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III.1.5. Pactivité photocatalytique :
ITL.1.5.1 - Dégradation photocatalytique de bleu de méthyléne :

La dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne a été étudié sous I’irradiation de la
lumiere UV-visible en utilisant une lampe blendée a base de mercure de 250W comme
source de lumiere UV- visible figure (II.11). Les échantillons ont été irradiés pendant 90
min et la dégradation testée a des temps réguliers. La décomposition de bleu de méthyléne
a été réalisée en utilisant une concentration initiale de 50 pmol/L. Un mélange de 50 ml de
cette solution et 2 g/l des nanoparticules de TiO, pur et dopé par le fer et cuivre sont

agitées a 500 tr/min, avec une distance de 7cm entre la lampe et la solution.

La solution est agitée a I’obscurité¢ durant 30 min, Cette agitation permet une répartition
homogene du catalyseur. Aprés 30 min d’adsorption et avant d’allumer la lampe, un
prélevement est effectué, correspondant & t=0 minute. La solution continuellement
maintenue sous agitation est ensuite irradiée sous la limiére UV-visible pour vérifier la
capacit¢ de dégradation initiale des photocatalyseurs, 3.4 ml de solution clair a été ensuite
pipeté et centrifugé a 4000 tr / min. Cette solution est transférée ensuite dans la cuve, et

pour la mesure d'absorption en utilisant le spectrophotometre(OPTIZEN 1412V).

Figure(Ill.11): le montage de 1’activité photocatalytique.
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’activité photocatalytique des photocatalyseurs préparés a été etudiée en surveillant la
décoloration de BM en solution aqueuse sous illumination par la lumiere UV -visible. Les
courbes d'absorption des nanoparticules de TiO2 pur et dopé sont représenté sur la figure
(II1.12).

1,0 :L;—_.} e TiO: pur
'\ -=—  TiO,-Fe (1%6)
oo Nl T =3 TiO,-Fe(4%)
NN e o TiO.-Cu(4%0)
0.8 - b —te
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Figure (IIL.12) :I’activité photocatalytique de TiO; pur et dopé par le Fe et le Cu a

déférentes teneurs sur la dégradation de bleu de méthyléne a A = 664nm.

Pour les photocatalyseurs synthétisés, le pourcentage de la photodégradation de BM a été

évalué par 1’équation suivant :

D=(Co—C:t/Co)* 100............ Equation (III.1)
Ou : Gy et C; sont les concentrations des réactifs at =0 et a I’instante t.

D’apreés les calculs et a partir de la figure(III.12), nous pouvons observer que I’efficacité de
la décomposition de BM pendant toute la durée de I’irradiation (90min) augmente pour la
poudre de titane dopée avec le fer (1% en point) 80.00%, TiO; pur de 66.60%, tandis que
le pourcentage diminue. Pour une quantité de dopant plus élevée (4%) de Fe (67.00%), et
de 70.20% pour le TiO»-Cu (4%). La diminution de la capacité photocatalytique peut é&tre
expliquée par I’augmentation de la concentration de dopant qui piégé plusieurs porteurs de
charges et augmente la probabilit¢ de la recombinaison électron-trou accord avec
D’autre travaux Ali [46], et F. Bensouici [85].
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Conclusion :

Cette étude a été consacrée a 1’effet de dopage par des métaux de transition (Fe, Cu) sur
les propriétés structurales, optiques et photocatalytiques des nanoparticules de TiO»
préparées par le procédé sol-gel. Nous avons utilisé pour la caractérisation plusieurs

méthodes .Ces méthodes nous on permit de ressortir les résultats suivants :

L’analyse structurale des NPs de TiO, non dopées et dopées montre une orientation
préférentielle selon le plan (011) et la taille moyenne des nanoparticules diminue pour les
¢chantillons dopés.

Les micrographies MEB montrent des nanocristallites composées de grains de forme
irréguliéres. L’analyse EDX confirme la composition chimique des échantillons préparés.
I’analyse optique prouve que ’incorporation de fer et cuivre donne un élargissement
remarquable au spectre d’absorption des NPs de titane, une augmentation notable de

I’activité photocatalytique est obtenue en fonction du taux de dopage de ces deux métaux.
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Conclusion générale :

Le travail de ce mémoire a porté sur I’élaboration et la caractérisation des nanoparticules
de dioxyde de titane (TiO2) non dopées et dopées au métaux de transition (Fe, Cu) a
différents pourcentages .Ainsi que I’application de ces nanoparticules pour 1’élaboration
des nanocomposites a base de matrice polymérique de PSu .La synthése est faite par le
procédé chimique sol-gel, plusieurs techniques de caractérisation sont utilisés pour la
détermination des échantillons élaborés: La diffraction des rayons X(DRX), la
spectrométrie infrarouge & transformée de fourrier (IRTF), Le microscope électronique a
balayage(MEB) , La dispersion d’énergie de rayons X(EDX), La spectroscopie UV-visible

et I’activité photocatalytique.

La diffraction des rayons X (DRX) effectue sur notre échantillons, ont montré que les
phases principales des NPs du TiO; sont purement cristallines de nature anatase
(tétragonale). Les mémes résultats obtenus dans le cas de dopage par le Fer et le Cuivre (Fe
et Cu). Aucune phase secondaire relative & I’oxyde de fer (Fe;Os, FesOset FeO) ou cuivre
(CuO, Cu20) n’a été observée. Ces résultats indiquent que ces métaux sont bien distribués
dans le réseaux de TiO, alors que 1’addition de fer et cuivre dans la maille TiO; conduit &
une diminution de la taille des cristallites de 19 nm a 10.5nm pour TiO»-Fe et 13.5 nm
pour TiO,-Cu , ce qui montre que le dopage inhibe la croissance de la taille des cristallites
de TiOc-a-d n’influe pas sur la nature cristallite de TiO,, mais influe sur la taille de

nanoparticule de ce dernier.

La confirmation de I’absence des phases secondaire des impuretés, est renforcée par
I’analyse structurale IRTF. Qui montre les principales pics et bondes caractéristiques de
I’oxyde de titane avec la présence de pic trés intense environ (420-500cm™) correspond a

la liaison Ti-O dans les trois préparations (TiO: pur et dopée).

Les résultats de microscope €lectronique a balayage (MEB), montre que la morphologie et
la taille des NPs n’est pas uniforme et il existe une proposions de formation des agrégats.
Tandis que les nanocomposites présentent une bonne dispersion des nanocharges dans la
matrice polymérique avec un état surfacique sans fissuration. Mais plutot la distribution
des charges sous forme d’agrégats avec une taille toujours nanométrique. De plus, les
spectres UV-visible des nanocomposites avec une teneur de charge plus élevée correspond

a (TiO2-Fe ou bien TiO,-Cu) présente une absorbance accrue dans la région de la lumiére
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Conclusion générale

UV-visible comparé au TiO2 non dopé et des nanocomposites avec une charge de TiO>

pur.

= Le rendement de I’activité photocatalytique est amélioré grice a I’augmentation de taux de
dopage a 66.60% pour TiO seul en 80.00% pour TiO>-Fe (1%), cette amélioration peut

s’inverser avec une teneur plus élevée de dopant.
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Figure (1) : spectre de diffraction des rayons X de TiO; pur apres identification.



Figure (4) : spectrophotometre UV-Visible.



Figure (7) : Micrométre.



