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Introduction générale

Les poudres sont utilisées dans de nombreux domaines d’activité et leur emploi
nécessite un développement de procédes toujours plus performants. Elles ont été élaborées par
plusieurs techniques, mais les propriétés requises nécessitent des améliorations pour atteindre

les objectifs attendus.

Dans la famille des oxydes métalliques, les semi-conducteurs a large bande interdite ont
fait I’objet d’un grand intérét de la part de la communauté scientifique, tant d’un point de vue
fondamental qu’appliqué, aux égards a leurs remarquables propriétés, optiques et électriques
notamment. Le dioxyde de titane, qui fait partie de ces matériaux, a fait ’objet de ce travail de
projet de fin d’études. Ses propriétés lui permettent en effet d’étre appliqué dans des domaines

trés variés.

Notre travail consistera a 1’¢laboration des poudres de 1’oxyde métallique TiO> par le
procedé sol-gel suivi d’un séchage dans les conditions supercritiques d’un solvant
(isopropanol). Cette voie de synthése offre de nombreux atouts pour produire des matériaux de

plus grande homogénéité et pureté.

L’objectif de notre travail consiste en lui-méme a 1’¢laboration d’aérogels de dioxyde
de titane pur et dopé dans les conditions supercritiques de I’isopropanol ainsi que d’étudier leurs
propriétés structurales et optiques. Les effets du dopage sur ces caracteristiques seront aussi a

élucider.

En plus de I’introduction, de la conclusion et des références, le présent manuscrit est

présenté sous forme de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une description générale de 1’oxyde de titane, de ses
principales propriétes telles que sa structure cristalline, ses caractéristiques électroniques et
optiques, I’optimisation de ses propriétés par le dopage, ses applications, les différentes
méthodes qui permettant sa synthése et accordons une attention particuliére au procédé sol-gel.
Enfin, nous terminons ce chapitre par la présentation des terres rares et de 1’europium

particuliérement.
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Dans le deuxieme chapitre « Procedures expérimentales et techniques de caractérisation

» on présente le protocole expérimental suivi durant 1’élaboration de nos échantillons ainsi que

les principaux appareillages et techniques de caractérisation utilisés.

Dans le troisieme et dernier chapitre, nous regroupons 1’ensemble des résultats
expérimentaux obtenus des différentes techniques de caractérisation utilisées, relatifs aux

échantillons élaborés durant notre étude ainsi leurs interprétations scientifiques.
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|. étude bibliographique sur le dioxyde de titane

I.1. Historique du dioxyde de titane

Le TiO2 ou dioxyde de titane fut découvert en Angleterre en 1791, par I’ecclésiastique
et minéralogiste britannique William Gregor. En analysant des sables de la riviere Helford a
Mannaccan, il a détecté un nouvel élément dans I’ilménite (minerai contenant du fer [FeTiO3])

(figure 1.1), qu’il nomma du nom de Menachite.

Quatre ans plus tard, en 1795, le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth identifia
le méme élément, mais cette fois-ci dans un minerai de rutile et lui donna le nom Titanium
d’apres le mythe des Titans de la mythologie grecque. Mais ce qu’il identifia comme du titane
était en fait le dioxyde de titane TiO2 (corrigé quelques années plus tard). Finalement, il a été
précise que Gregor a fait la découverte en premier. Gregor a donc été crédité de la découverte,

mais I’élément a gardé le nom choisi par Klaproth.

Figure 1.1 : Minerai d'ilménite [1].
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Bien que connu comme pigment, le TiO> était aussi utilisé a la fin du XVllle siecle

comme agent opacifiant et additif, sur les vernis et produits vitrés pour augmenter la résistance
aux acides. La découverte des propriétés pigmentaires, du dioxyde de titane date de 1821. Elle

a d’abord été utilisée a des fins artistiques sous la forme de composite [2].

C’est en 1910, que M.A. Hunter met au point une méthode de production du TiO2 pur,
puis en 1916 a eu lieu sa premicre utilisation comme pigment blanc dans le batiment. Mais ¢’est
seulement en 1921 qu’a eu lieu sa premiére commercialisation en tant que pigment blanc dans
les peintures [3]. Son utilisation s’étend par la suite a différentes industries comme le textile,

I’alimentaire, et le cosmétique.

C’est en 1929 qu’a été découverte la propriété photocatalytique du TiO2, apres
observation d’une décoloration des murs a la surface des batiments recouverts de pigments de
dioxyde de titane a la suite d’une longue exposition au soleil, et ce n’est qu’entre 1932-1934
qu’a été publi¢ un document décrivant cette propriété, et en 1938 la communauté scientifique
considéra I’information comme fiable. Le terme « photocatalyseur » quant a lui n’a été utilisé

qu’en 1956 [3].

En 1972, Fujishima et al. [4] ont mis en évidence le phénoméne de dissociation des
molécules d’eau au contact d’une électrode en TiO2 cristallin soumise a un rayonnement UV.
Il s’est rapidement avéré que les especes formées sur la surface de I’électrode (les radicaux
hydroxyles) étaient assez réactives pour rompre les liaisons organiques. C’est ainsi que la
photocatalyse (hétérogene) par le TiO2 a été découverte et avec elle un nouveau domaine
d’application, qui est I’utilisation de TiO2 pour la photodégradation des composés organiques
présents dans I’air ou dans les eaux usées. Le dioxyde de titane sous forme cristalline est ainsi
devenu un composé d’importance capitale pour de nombreux laboratoires de recherche désireux
d’exploiter son pouvoir photoactif, donnant ainsi naissance a bien d’autres applications, telles
que la production d’hydrogéne ou d’énergie électrique dans les panneaux solaires [5]. Depuis
et a nos jours, le nombre d’études, de publications, et de découvertes sur le TiO2 n’a cessé

d’augmenter démontrant les intéréts scientifique et industriel de ce matériau.
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1.2. Généralités sur le dioxyde de titane TiO-

Le dioxyde de titane est une molécule composée d’atomes d’oxygene et de titane de
formule TiO2. Il appartient a la famille des oxydes de métaux de transition, c’est un semi-
conducteur a large bande interdite, qui posséde une constante diélectrique et un indice optique
élevé. Il est chimiquement et biologiquement inerte, stable et résistant a la corrosion. C’est un
matériau de faible toxicité, biocompatible, et d’un fort pouvoir oxydant, de couleur blanche et
inodore. Il est insoluble dans 1’eau et se présente généralement sous forme de particules. En

outre, la poudre de TiO2 posséde un caractere hydrophile [6,7].

Le dioxyde de titane est abondant sur Terre sous forme d’ilménite (oxyde de titane et de
fer) et de rutile. Il est obtenu par traitement du minerai ilménite par le procédé sulfate
directement ou par le procéde au chlore (pour les minerais, rutile) qui sont des procédés assez

simples [8].

Ce dernier est un matériau bon marché, qui présente de nombreux avantages et certaines
propriétés optiques, électroniques et physicochimiques qui le rendent approprié pour une large
gamme d’applications [9]. Parmi les applications du dioxyde de titane, on peut le trouver
comme : pigment blanc commercial dans les peintures ; ou colorant dans les cosmétiques et les
aliments (colorant E-171) ; mais aussi comme détecteur d’explosif [10] ; et dans les batteries
[11]; et les cellules photovoltaique (PV) [12]; pour la dégradation de polluants en phase
gazeuse [13] ou liquide [14] ; la conversion du CO2 [15] ; pour les surfaces autonettoyantes [16]
ou antibuées [17]; et bien siir pour la production d’hydrogeéne par photocatalyse [18] ou
photoélectrochimie [19] ; il est aussi utilisé comme biomatériau pour remplacer et renforcer

mécaniquement les implants osseux [20].
1.3. Propriétés structurales du TiO:

L’oxyde de titane possede plusieurs formes allotropiques, dont onze variétés
allotropiques sont connues actuellement. Nous avons sept phases stables aux basses
températures et basses pressions (la Hollandite, la ramsdellite, I’anatase, la brookite, le rutile,
et la columbite dont I’isotype est TiO2 [B]), et quatre phases stables aux hautes pressions (la
Baddeleyite [TiO-111], TiO2 type Ol, TiO2 type OIl [Cotunnite] et c-TiO2 de type CaF»)
[21,22]. Des différentes formes allotropiques du dioxyde de titane, nous, nous intéresserons aux

trois phases principales les plus abondantes que sont I’anatase, le rutile et la brookite. Certaines
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caractéristiques cristallographiques et propriétés physiques des trois principales phases du

dioxyde de titane sont rassemblées dans le Tableau 1.1.

Dans la plupart des phases deTiOz, les mailles élémentaires ont le méme motif de base,
a savoir un atome de titane entouré de 6 atomes d’oxygene dans une configuration octaédrique

plus ou moins distordue [5].

La maille élémentaire est constituée par un enchainement des octaédres [TiOg]. Ces
octaedres s’enchalnent en partageant souvent des sommets, rarement des arrétes et jamais une
face et ce a ’image de tous les matériaux aluminosilicates. Les distances des liaisons chimiques
[Ti-O] sont caractéristiques de chaque phase [5]. Chaque structure cristallographique différe
par I’enchainement et le compactage des octaédres. La figure 1.2 schématise le motif de base
des differentes formes allotropiques de TiOx.

é /

Figure 1.2 : Octaedre [TiOs] ou motif de base des variétés allotropiques deTiO- [23].

Nous allons parler dans ce qui suit, des descriptions sommaires et généralités sur les

trois phases allotropiques principales du dioxyde de titane.
Le Rutile

Le nom rutile dérive du latin « rutilus », rouge, en référence a sa couleur rouge profond
observée dans quelques spécimens par lumiére transmise [24]. La structure élémentaire du rutile
est tetragonale ou quadratique. Dans le cas du rutile, les octaedres partagent chacun 2 arétes
(dans le plan (001)) et 8 sommets entre eux. La chaine d’octa¢dres du rutile est alignée

parallélement a 1’axe ¢ (vertical) [25].
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L’Anatase

Le mot dérive du grec « ana » = étiré — « anatasis » = allongement (pour les cristaux
octaédriques allongés) [24]. Les cristaux sont de forme allongée souvent bipyramidale. 1ls sont
de couleur gris-noir, ils peuvent étre transparents. L’anatase possede un indice de réfraction
¢levé et n’absorbe pas dans le visible [26]. La structure élémentaire de 1’anatase est tétragonale
ou quadratique. Dans le cas de 1’anatase, chaque octaédre partage 4 arétes avec ses voisins.

L’enchainement des octaédres pour 1’anatase suit la direction perpendiculaire a 1’axe ¢ [25].
La Brookite

De structure élémentaire orthorhombique. Les cristaux de brookite sont tubulaires,
allongés et striés. Dans le cas de la brookite, chaque octaedre partage 3 arétes avec les autres
octaedres [27]. La brookite posséde la méme composition chimique que le rutile et I’anatase,

mais différe par le systeme dans lequel elle se cristallise [24].

La figure 1.3 ci-dessous représente les mailles élémentaires ainsi que I’empilement des

Octaédres pour chacune des trois phases anatase, rutile et brookite.

Rutile BrookKkite

Figure 1.3 : Structure cristalline des différents polymorphes de dioxyde de titane : (a, b) Anatase (c, d)
Rutile (e, f) Brookite [28,29].
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Tableau 1.1 : Certaines propriétés du rutile, anatase et de la brookite.

Propriétés

Systeme cristallin

Rutile
Quadratique

Anatase

Quadratique

Brookite
Orthorhombique

Groupe d’espace P42/mnm 141/amd Pbca
Symétrie Dl Dt D}
Paramétres a(A) 4,59 3,79 9,17
de maille b(A) 4,59 3,79 5,46
[31]. c(A) 2,96 9,51 5,14
Volume (A3) [31]. 62,44 135,54 256,84
Ordre de la maille 2 4 8
Compacité [32]. 0,705 0,645 0,655
Masse volumique
4,24 g.cm’® 3,89 g.cm?3 4,12 g.cm?®
(9.cm?) [32].
Liaison Ti-O (nm)
1,950 — 1,990 1,93-1,98 1,860 — 2,04
[32].
Energie de gap (eV)
3,0 (\ < 414 nm) 3,2 (L <390 nm) 3,10
[30].
Indice de réfraction
2,605 2,561 2,581
[33].
Densité (g/cm?®)
4,13 3,79 3,99
[30].
Température de fusion
1843 1843 1830 — 1850
(°C) [24].
Dureté (échelle Mohs)
70-75 55-6,0 55-6,0
[24].

I.4. Propriétés électroniques et optiques

Les propriétés électroniques du dioxyde de titane varient selon le polymorphe étudié.
On peut voir les états électroniques des motifs TiOs comme des états atomiques du titane
modifiés par un champ cristallin d’oxygeéne spécifique selon la différence de distorsion de
I’octaédre de base TiOs. Ainsi, les structures de bandes s’en trouvent modifiées a leur tour. La
figure 1.4 présente les structures de bandes des trois polymorphes principaux les plus stables du

TiO, [33].
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Figure 1.4 : Structures de bandes calculées du rutile (a), de I’anatase (b) et de la brookite (c¢) [33].

Le TiO; est un matériau semi-conducteur avec une large bande interdite (band-gap).
Cependant la transition directe de plus basse énergie est interdite par raison de symétrie. Les
gaps du rutile, de I’anatase et de la brookite sont donc indirects. Les valeurs de gap de ces trois
phases (Tableau 1.1) donnent lieu a des transitions correspondant a des photons se situant dans

le domaine de 'ultraviolet (Figure L.5).

14

Anatase

Rutile

Absorption

0 I I I I I
800 700 600 500 400 300 200

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.5 : Absorption du dioxyde de titane dans les domaines Visible et UV [34].
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Le dioxyde de titane est un matériau avec un indice de réfraction élevé et parmi les trois

phases cristallines stables, c’est le rutile qui posséde le plus grand indice (plus I’indice de
réfraction est élevé plus les performances optiques du matériau sont meilleures). Ceci, combiné
a un coefficient de diffusion de la lumiere visible élevé, font de la phase rutile un pigment blanc

de choix pour I’industrie.

En poudre, ce dernier présente pour le spectre de la lumiére visible un coefficient de
diffusion élevé, 96 % de la lumiére sont réfléchies, ce qui donne a I’ceil humain I’impression de

couleur blanche [35].
1.5. Optimisation des propriétés du dioxyde de titane par dopage

Plusieurs études ont été consacrées au dopage et a leur influence sur les propriétés
structurales du dioxyde de titane. Le changement des propriétés du TiO; suite a son dopage
n’est pas seulement di a la nature du dopant, mais aussi a la méthode de synthése, la

concentration, la distribution dans le réseau de TiO., et le traitement thermique [36].

Le dopage du TiO- peut se faire avec des métaux ou bien avec des oxydes métalliques.
11 peut étre une substitution des atomes de titane (dopage cationique) ou des atomes d’oxygene
(dopage anionique) par d’autres éléments, afin d’introduire des niveaux d’énergie dans la bande
interdite, permettant 1’absorption de photons, dans le visible. Les dopants peuvent ¢galement
étre introduits dans des sites interstitiels de la maille considérée. Le dopage du TiO2 permet de
modifier sa structure de bande, et réduire la largeur de la bande interdite et permettre des

transitions dans le visible [37].

H*/H,

-5,5 L +1
H,0/0,

-6,5 - +2

-7,5 - L +3

Tio, Tio,dopé  TiO,dopé  u(vvsNHE)
avec anions avec cations

Figure 1.6 : Structure de bande et du dopage anionique et cationique du TiO; [37].
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1.6. Application du TiO-

Le TiO> est utilisé principalement pour les trois raisons suivantes : sa couleur comme

pigment, ses propriétés photocatalytiques et sa nature semi-conductrice.

Comme pigment, le TiO> donne des revétements blancs avec des sous-tons adéquats.

Pour cela, les propriétés requises seront :

% des tailles et des formes bien appropriées pour une réflexion maximale de la lumiere ;

% une grande différence d’indice de réfraction entre le pigment et le milieu (le blanc
n’absorbe pas dans le visible et va réfléchir toutes les longueurs d’onde) ;

% le TiO2 doit étre traité pour permettre une bonne compatibilité avec le milieu de
dispersion (pour éviter 1I’oxydation du milieu par action des UV sur le TiO2, ce dernier

est enrobé d’une couche mince d’oxyde, généralement de SiO>) [38].

Aussi, comme pigment nous connaissons le blanc de titane ou le pigment White 6 (PW6)
ou CI 77 891 [39]. Comme agent de polissage doux, le TiO: est utilisé dans des dentifrices [40].
C’est aussi un additif alimentaire connu sous le code E171. Son réle est d’améliorer la couleur

blanche de certains aliments, comme les produits laitiers et les bonbons [41].

Pour ses propriétés photocatalytiques, il est utilisé dans des verres autonettoyants, des
filtres dépolluants (il permet la décomposition des oxydes d’azote des gaz d’échappement) et

dans la purification d’air et de I’eau [42].

Par rapport a sa nature semi-conductrice, il faut savoir qu’en dessous de 20 nm sa
capacité d’absorption est doublée. Il est donc utilisé dans les emballages alimentaires (incorporé
dans I’emballage, il absorbe les UV protégeant les aliments) [43]. Il est utilisé dans des cremes
solaires [44] et cosmétiques [45]. Il est aussi utilisé dans la protection des matériaux

(ralentissement de leur destruction) [46].

En couche mince, il est utilisé pour colorer et améliorer les miroirs réfléchissants. En
multicouches (alternance de couches de fort et de faible indice), il est utilisé dans les réflecteurs
optiques, les filtres optiques et les cellules solaires.
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1.7. Les méthodes de synthése

1.7.1. La pyrolyse laser

C’est une technologie unique qui permet de synthétiser les matériaux a partir des

précurseurs gazeux comme des nanopoudres du TiOa.
1.7.2. Electrodéposition et oxydation directe du titane

Un courant électrique est établi, a travers une solution électrolytique est utilisée pour
produire des revétements de surface. Elle est aussi utilisée pour déposer des nanoparticules de
TiO2 sur des nanotubes de carbone. L’oxydation directe du titane consiste en 1’oxydation
chimique ou anodique du titane métallique, pour former des nanobatonnets ou nanotubes de
TiOo.

1.7.3. Méthode de mécanosynthése et de synthese mécanochimique

Cette technique consiste a broyer des particules micrométriques avec des billes en
ceramique soumises a une forte agitation. La matiére est alors raffinée jusqu’a I’obtention d’une

poudre nanométrique.
1.7.4. La CVD (Dép6t chimique en phase vapeur)

Cette méthode est utilisée pour élaborer des films minces de TiO2 avec une taille de
grain controlée. Elle implique une réaction chimique d’un matériau en phase vapeur et condensé

pour former un matériau en phase solide.
1.7.5. La combustion

C’est une réaction d’oxydoréduction ou les molécules complexes son décomposées en
petites molécules dont les précurseurs (les plus utilisés sont 1’isopropoxyde de titane et le

chlorure de titane) sont décomposés thermiquement dans une flamme.
1.7.6. Méthode hydrothermale et solvothermale

C’est une méthode de synthése qui consiste a introduire le précurseur soluble ou
insoluble de titane dans des solvants aqueux (méthode hydrothermale) ou organiques (méthode

solvothermale) a des températures et des pressions contrélées.
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1.7.7. La PVD (Dépdt physique en phase vapeur)

Cette technique ne met pas en jeu des réactions chimiques, le matériau est évaporé puis
condense sur un substrat qui peut étre chauffé ou non. Elle est utilisée pour la synthese de films

ou de fils.
1.7.8. Méthode Sol-Gel

C’est une technique qui nous permet de produire des matériaux vitreux, éventuellement
microporeux a macroporeux par polymérisation, 1’élaboration des céramiques et divers
matériaux nanométriques a partir d’un précurseur en solution. C’est le procédé utilisé dans le
présent travail pour la synthese des aérogels de TiO- et, par conséquent, ce procedé sera décrit

en détail dans la suite de ce chapitre.
1.7.8.1. Le procédé sol-gel
a. Historique

Le premier article sur ce procédé sol-gel a été publié par le chimiste francais Jacques-
Joseph Ebelmen en 1845 [47] et remarqua que « sous 1’action d’une atmosphére humide, un
éther silicique se transforme progressivement en une masse solide transparente qui n’est autre
que de la silice comparable au cristal de roche le plus pur >>. C’est seulement a partir des années
1930 que les alcoolates aient trouvé une utilité, et le premier brevet a été déposé par W.
Geffcken et E. Berger pour la société verriere Schott en Allemagne [48,49]. Ce brevet, qui
concerne la préparation de films d’oxydes pour des applications optiques, a été largement repris

et développé par la société [50].

Le procédé sol-gel n’a pas cessé par la suite de croitre en intérét et en versatilité. En
effet, I’obtention de matériaux sous différentes formes, tels que des massifs, des nanopoudres
ou encore des fibres, est aujourd’hui possible, mais c’est dans la réalisation de dépots en

couches minces fonctionnelles qu’il trouve sa principale application.
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b. Définition générale

Le procédeé sol-gel pour « solution-gélification », est une polymérisation minérale de
particules en solution (sol) en un réseau tridimensionnel d’oxyde (le plus souvent) interconnecté
(gel). La transition sol-gel est caractérisée par 1’apparition d’une viscosité qui tend vers 1’infini.
Apres séchage, un traitement thermique permet d’aboutir a des matériaux solides comme le
verre, ou la céramique. Les réactions chimiques (hydrolyse-condensation) responsables de la
formation du réseau inorganique se produisent & de plus basses températures (inférieures a 800
°C) que celles des voies classiques de synthese (CVD, PVD, plasma) et c’est pourquoi le
procédé est qualifié¢ de chimie douce. Ces conditions offrent également la possibilité d’associer
des especes organiques et minérales pour former de nouvelles familles de composés hybrides
organominéraux, possédant de nouvelles propriétés inédites. De plus, I’homogénéité et la pureté

de la solution a I’échelle moléculaire ou nanométrique peuvent étre conservées dans le matériau

final [51].

Gréace a ses conditions de chimie douce, il est aisé de revétir tout type de substrat
(initialement le verre, mais aussi les textiles, les céramiques, les métaux, les plastiques) pour
donner une multitude de propriétés selon 1’application visée (adhésion, super hydrophobicité,
bioactivité, catalyse, anti-usure). Concernant les revétements sol-gel sur les métaux (Ti, Al, Cu,
acier, acier inoxydable...), les films ont jusqu’a présent surtout un but de protection face a la

corrosion ou a I’oxydation [52,53], mais d’autres domaines d’applications sont en plein essor.

Le sol

Le sol est défini comme une suspension colloidale d’oligoméres ou de chaines
polymériques stables au sein d’un liquide dont le diameétre des particules est de quelques
nanometres, assez petits pour que les forces responsables de la dispersion soient supérieures

aux forces d’attraction.

Le gel

Le gel est défini comme un réseau tridimensionnel solide continu dans une phase liquide

discontinue.

Partlow et Yoldas [54] classent la texture du sol-gel polycondensé en gel de type
colloidal, si le réseau solide est constitué de particules colloidales liees par des effets

électrolytiques ; ou de type polymérique, si le réseau solide est constitu¢ d’unités chimiques
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subcolloidales ou (macromolécules) lié par des liaisons chimiques covalentes. Le gel peut étre

Chapitre |

alors assimilé a une éponge nanoporeuse humide.

Il existe deux voies principales de synthese sol-gel :
% Voie inorganique ou colloidale a partir du sel métallique en solution aqueuse ;
% Voie métallo-organique ou polymérique a partir des alcoxydes métalliques dans une

solution organique.
c. Mécanismes réactionnels dans le procédé sol gel
c. 1. Hydrolyse

L’hydrolyse ou étape d’activation est une réaction de substitution de nucléophile. Dans
une solution contenant déja un précurseur, cette réaction est initiée par 1’introduction de 1’eau
ou bien d’un mélange eau/alcool a cette solution. D’une fagon générale, cette réaction est

définie par la formation de M-OH sur le précurseur [55,56].

M(OR)n + X HHOe—= M(OR)nx(OH)x + X ROH

: H
Précurseur
i S
N = [
8 . : ——OR
0+ + OR—N—OR \
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OR T OR
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CH i H 2
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//O + RO—M—0K ~——————— H(')\\(:/ e R
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Figure 1.7 : Mécanisme d’alcoolation des alcoxydes métalliques M(OR) .
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c. 2. L’alcoxolation

Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont 1’'un seulement a été

partiellement hydrolysé :

(RO)nxM(OH)x + M(OR)n «——— (RO)n-x(OH)x-1M-O-M(OR)n-1 + ROH
Son mécanisme réactionnel est semblable a celui de I’hydrolyse.
c. 3. L’alcoolation

Elle ne nécessite pas d’hydrolyse pour se faire :

2 M (OR)» =——= (RO)nM-OR-M(OR)n-1

R

) VN
(RO)_;M—QR + M(OR), =— (RO);M %(ORJ4

Figure 1.8 : Mécanisme d’alcoolation des alkoxydes métalliques M(OR)n [57].

C’est I’alcoolation qui induit a la complexité moléculaire des especes au cours de la
polymérisation par formation d’oligoméres avant 1’ajout d’eau. Avant que ne commence 1’étape
d’hydrolyse, il est en général difficile de former des molécules de fortes masses, cette réaction

étant fortement sensible & I’encombrement stérique du systéme.

c. 4. L’olation

L’olation est trés proche de 1’alcoolation, mais elle nécessite une hydrolyse préalable

d’un alkoxyde métallique :
M(OR)n + (HO)xM(OR)nx &———*> (RO)nM-OH-M(OR)n-x(OH)x-1

Elle suit le méme mécanisme que I’alcoolation, sauf que le pont formé est un pont

hydroxyle n.
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d. La gélification (transition sol-gel)

Le point de gelification correspond au moment ou la polymérisation est suffisamment
avancée pour que le sol devienne un gel. Il s’établit alors des liaisons entre les particules du sol
de fagon a former un réseau tridimensionnel solide. Mais la gélification est tres différente de la
solidification classique d’un liquide puisque la structure solide reste extrémement ouverte et
imprégnée par la partie liquide restante du sol. La théorie thermodynamique de la gélification
développée par Flory et Stockmayer (théorie classique) [58,59] montre que les réactions de
condensation des monomeéres produisent des chaines de polymeéres de longueur infinie. Ces
chaines sont limitées uniquement par la taille du réacteur ou est effectuée la réaction, lorsque
le degré d’avancement de la réaction atteint une valeur critique. Cet état critique trés précis ou
se forme un polymére de dimension infinie, comparée a 1’échelle moléculaire, définit le point
de gélification. A ce stade, le produit résultant de la condensation polymérique se transforme
brutalement d’un fluide visqueux en un solide doué d’¢lasticité. La figure représente I’évolution

de la viscosité et du module d’¢lasticité en fonction du temps [60].
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Figure 1.9 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel ; tg correspond

au temps au bout duquel la transition sol—gel est atteinte [60].
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e. Le Séchage

Il existe plusieurs types du séchage mais dans cette étape on va en détailler deux :
e. 1. Séchage évaporatif (conventionnel)

La méthode de séchage évaporatif est une méthode de séchage naturelle en atmosphére
contr6lée a pression atmosphérique et a température ambiante. Le gel sec obtenu dans ces
conditions est appelé « xérogel » au début du séchage évaporatif, le ménisque liquide-vapeur
est a la surface du gel. Il se produit alors une migration capillaire du solvant vers la surface ou
la pression capillaire est plus importante. Le gel, étant flexible [61], subit alors une densification
correspondante au volume de solvant eévaporé. Les chaines moléculaires formant le réseau
solide se rapprochent et, si des groupements condensables (hydroxyle, éthoxy) sont présents en
surface, des liaisons siloxanes peuvent se former et rendre ainsi la densification irréversible
[62].

Le Xérogel est un matériau a réseau macromoléculaire d’oxydes vitreux ¢élaboré par la
méthode sol gel, a partir d’un précurseur en solution. Il se forme a une température proche de
la température ambiante et pression atmosphérique par le séchage évaporatif, avec une

réduction de volume jusqu’a 10 %.
e. 2. Séchage supercritique

Afin d’annuler les pressions capillaires lors du séchage des gels de silice, Kistler a mis
en place la méthode du séchage supercritique pendant les années 30 [63]. L’idée est d’éliminer
I’impact de la tension de surface YLV en opérant aux conditions supercritiques du solvant
interstitiel. Il ne s’agit plus de contourner le point triple du solvant, mais plutoét son point
critique. En effet, dans le diagramme de phase pression-température, il existe un domaine pour
lequel la phase gazeuse et la phase liquide ne sont plus discernables et ne forment plus qu’une
seule phase. Il s’agit du domaine supercritique atteint quand la pression et la température du
solvant dépassent les coordonnées du point critique (point C). Dans ces conditions, la différence
de densité entre les deux phases disparait, annulant ainsi la tension superficielle [64]. Le

séchage est effectué en milieu monophasique et le gel sec obtenu est appelé « aérogel ».

L’aérogel est I’'un des plus fascinants matériaux solides, il est composé essentiellement
d’air. C’est un matériau extrémement poreux, constitué de pores interconnectés présentant de

tres faibles dimensions. Grace a cette structure spécifique, il offre des propriétés physiques trés
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intéressantes et donc une grande palette d’applications potentielles. Le terme aérogel a été

donné a I’origine par I’ingénieur chimiste américain Samuel Stephens Kistler [65]. Il fut le
premier a élaborer cette classe de matériaux au début des années 1930 a partir de gels (systemes
biphasiques solide-liquide constitués d’un double réseau interpénétré, continu et

tridimensionnel, I’un solide et 1’autre liquide [66]).
e.3. Différence entre les deux voies de séchage

La figure ci-dessous résume briévement la différence entre les deux modes de sechage.

Séchage
, super critique

\ Séchage 3
(Sel) (Gel) Tamb. et Patrn. ™=

(Xerogel)

Figure 1.10 : Développement de matériaux de propriétés distinctes par différentes méthodes de
séchage [67].

f. Matériau final

La méthode sol-gel permet de réaliser des films minces, des monolithes ou bien des

poudres. Dans notre travail, nous nous intéresserons particulierement aux poudres.
f. 1. Les poudres

Les poudres sont le point de départ pour la plupart des régimes de traitement de
céramique polycristalline. Les poudres et graines de céramique sont également utilisées comme
catalyseurs, pigments et abrasifs, et elles sont employées dans des dispositifs optiques et
¢lectromagnétiques. Les sphéres d’uranyle sont utilisées comme combustibles nucléaires, les
perles poreuses sont utilisées en chromatographie, et des spheres creuses sont utilisées comme

cibles dans la fusion par confinement initial.



https://fr.wikipedia.org/wiki/G%C3%A9nie_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tats-Unis
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Les avantages potentiels des poudres obtenues par sol-gel sur les poudres classiques

(souvent des mélanges physiques des minéraux et produits chimiques) sont le contrdle de taille
et de forme, I’homogénéité a 1’échelle moléculaire, et la réactivité accrue. Pour des applications
commerciales, les avantages de ces poudres grains ou sphéres, doivent I’emporter sur les
inconvénients inhérents tels que le codt, les délais de traitement qui est long, et le faible

rendement.

g. Avantages et inconvénients des méthodes sol-gel

Nous aborderons ci-dessous certains avantages et inconvénients de la méthode sol-gel [68].
Les avantages sont :

% grande pureté du produit,

% basse température du procéde,

¢ composition du matériau final controlable a 1’échelle moléculaire, ce qui n’est pas le
cas avec des methodes conventionnelles,

% faible investissement en capital,

>

X/
*

% facilité de production de systemes dotés de composés multiples,

>

K/
*

grande maitrise du dopage et

D)

>

K/
*

faible épaisseur du revétement.
Les inconvénients sont :

% prix des précurseurs organométalliques,
¢+ réactivité des précurseurs vis-a-vis de I’humidité,
% temps de procédé souvent long,

% retrait/fissuration lors du séchage,

7/
*

% apparition de craquelures et de fissures et

>

K/
*

toxicité de certains précurseurs.

)
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1.8. Les Terres rares

1.8.1. Historique

Les Terres rares ont été découvertes a partir de la fin du 18°™ siécle, les différents
éléments de ce groupe n’ont été découverts et séparés que progressivement au cours du 19°m®
siecle, le dernier élément a en étre isolé étant le lutétium, en 1907. Le prométhium, quant a lui,
fut découvert en 1945 dans les produits de fission de 1’'uranium par des scientifiques qui

travaillaient sur le projet Manhattan [69].

Les éléments ayant des numéros atomiques allant de (Lanthane) a 63 (Europium) ont
été découverts par séparation progressive a partir de la ceria, et seront donc appelés « terres
ceriques », et les éléments ayant des numéros atomiques allant de 65 (Terbium) a 71 (Lutétium)
ont été découverts avec I’yttrium par sé€parations progressives a partir de 1’yttria, et seront
appelés « terres yttriques ». L’élément numéro 64, le gadolinium, sera identifié a peu pres

simultanément dans les deux filiéres.

Les « Terres rares », pourquoi « terre » ? Pourquoi « rare » ? Cela trouve son origine
dans le fait que les « Terres » €lémentaires découvertes dans la gadolinite d’Ytterby puis dans
la bastnésite de Bastnds, I’yttria (1794) et la céria (1803), n’étaient pas, a 1I’époque de leur
découverte, réductible en métal, d’ou leur nom de « Terres », et « rare » vient du fait que parmi
les « terres » connues a la fin du siecle (chaux, magnésie, silice, alumine, baryte puis strontiane),
I’yttria et la céria étaient bien les plus rares [69]. Méme aujourd’hui, malgré leurs abondances
dans la crotte terrestre (plus que I’or ou I’argent), les quantités disponibles restent considérées
comme faibles comptes tenus de leur poids économique. On les qualifie d’ailleurs également

de « métaux stratégiques ».
1.8.2. Généralités

Les Terres rares englobent le groupe des lanthanides, constitué des quinze éléments dont
le numéro atomique varie de Z=57 (lanthane) au Z=71 (lutécium), situés tous dans une méme
ligne du tableau périodique de Mendeleiev (Figure 1.11), auquel vient s’ajouter, du fait de

propriétés chimiques voisines, I’yttrium (Y) Z=39 et le scandium (Sc) Z=21.

Les Terres rares se trouvent genéralement associées dans leurs gisements dans la nature.

A Iétat pur, ce sont des solides métalliques, la plupart gris acier, sauf I’europium et I’ytterbium
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dont la couleur a une tendance jaunatre. Ce sont géneralement des éléments plutot tendres,

ductiles et malléables.
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Figure .11 : Tableau périodique des éléments de terre rare [70].

Les terres rares sont des métaux réducteurs. Leur structure électronique permet
préférentiellement la formation d’ions trivalents. Certains lanthanides s’oxydent aussi au degré
+2 (Eu, Sm, etc.) ou +4 (Ce, Pr, Th). Sous forme métallique massive, ces derniers s’oxydent
plus ou moins rapidement a 1’air et & température ambiante, et sous forme finement divisée, ces
métaux s’oxydent rapidement et méme briilent a ’air. Dans la nature et dans leurs minerais
primaires, les terres rares sont sous forme de cations trivalents (trication). Les éléments des
terres rares n’ont pas de rdles biologiques connus. L’éco- et la biotoxicité des terres rares sont
peu documentées, ces éléments ayant rarement des concentrations susceptibles de provoquer
des problémes de toxicité. De plus, ils sont peu solubles et peu mobiles. Du fait de leurs
propriétés physiques et chimiques intéressantes, ces derniers ont été utilisés principalement
dans : les aimants permanents, les poudres de polissage, la catalyse du craquage des pétroles
lourds, la catalyse automobile, les batteries NiMH (Nickel Metal Hydride), les alliages
métallurgiques, les industries du verre et des céramiques, les luminophores, les lasers, les

pierres a briquet, dans les domaines médical, énergie nucléaire et la défense [69].
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1.8.3. Europium

Lors de notre travail nous avons choisi de nous intéresser plus particulierement a
I’europium (Figure 1.12). Ce dernier fut découvert par le chimiste francais Eugeéne Anatole
Demargay, en 1896, mais ne fut isolé qu’en 1901. L’origine du nom europium, vient du

continent Europe.

Figure 1.12 : Europium sous forme de lingot pur a 99,998% [71].

L’europium est un élément des terres rares de symbole Eu et de numéro atomique 63. 11
existe sous deux formes différentes d’oxydation, ce qui lui donne plus de flexibilité que la
plupart des autres Terres rares. L europium, d’apparence argentée et brillante, est le plus réactif
des éléments des Terres rares : Il s’oxyde dés le premier contact avec l’air et ternit
immédiatement, il peut également s’enflammer a 1’égratignure d’un couteau, et quand il brile,
il s’en émane des flammes rouges dont la fumée est toxique. Avec sa faible densité, il est le
plus léger des métaux lourds. Ce que le néodyme est a la puissance magnétique, 1’europium
I’est pour la puissance d’éclairage. Sa réaction a I’eau est comparable a celle du calcium
lorsqu’il réagit avec 1’eau, il est aisément soluble dans 1’acide sulfurique, il est aussi dur que le
plomb et assez ductile. Lorsque I’europium est refroidi a -271,35 °C et soumis a une pression

de 80 GPa, il devient supraconducteur.

De par ses proprietés physico-chimiques (Tableau 1.2) intéressantes, 1’europium a été
utilisé comme luminophores. En fonction des substances auxquelles il est associé, 1’europium
permet d’obtenir toute une gamme de couleurs, allant du rouge au bleu. En dopage du vanadate

d’yttrium (YVOy), il donne des luminophores rouges. Avec I’aluminate de strontium SrAl2O4,



https://www.futura-sciences.com/sciences/actualites/physique-europium-nouveau-supraconducteur-19280/
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il donne un bleu (490 nm), un bleu vert persistant (505 nm) et un vert brillant (520 nm). Le

thiogallate de strontium (SrGa»Ss) dopé par I’europium donne une luminescence verte durant
plusieurs secondes. Les autres applications de ’europium, qui comptent pour 4 % de sa
consommation, comprennent : les lasers (dopage de certains cristaux) ; I’industrie nucléaire,
comme capteur de neutrons dans les barres de contréle des réacteurs, la protection antifraude
des billets de banque en € (euros), utilisant un marquage avec une encre spéciale contenant
entre autres de 1’europium (fluorescence rouge aux UV, la recherche médicale en histologie :

un marquage a 1’europium permet le suivi de complexes biochimiques dans des tissus vivants

[69].

Tableau 1.2 : Quelques caractéristiques physico-chimiques de la Terres Rares « Europium » [69].

Elément Eu
N° atomique 63
Masse atomique 151.9641
Densité (métal a 25°C) 5.243
Configuration électronique simplifiée [Xe] 4f7 6s2

Configuration électronique développée des eléments 12 252 2p® 352 3p° 4s? 30 4pd 5s? 401 5p° 6s? 4f
non ionisés (degré d'oxydation)

Degrés d'oxydation communs +2, +3
Rayon atomique 185 pm
Rayon de covalence 198 pm
dication 130.0 pm
Rayon du cation o
) Trication 112.0 pm
nonacoordonné
quadrication
Point de fusion 822 °C
Point d'ébullition 1596 °C
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I1. Procédures expérimentales et techniques de caractérisation

Dans ce chapitre, nous allons présenter et décrire les différentes étapes suivies durant
1’¢laboration de nos échantillons d’aérogels de dioxyde de titane (TiO2), dont I’un est pur et les
deux autres sont dopés des atomes d’une terre rare, qui est dans notre cas 1’europium (Eu). La
teneur en atomes Eu dans nos échantillons sont 0,5 % et a 1 %. La méthode de synthese utilisée
sera évidemment la méthode dite sol-gel associé a un séchage dans les conditions
supercritiques. Aussi, seront abordées dans ce chapitre les différentes techniques et méthodes

de caractérisations utilisées dans notre travail.
I1.1. Procedures expérimental

11.1.1. Produits chimiques et matériels utilises

11.1.1.1. Produits chimiques utilisés

Dans ce qui suit, nous allons énumérer et décrire dans deux différents tableaux (Tableau
[1.1 et Tableau 11.2) les différents réactifs et produits utilisés durant 1’élaboration de nos

échantillons de dioxyde de titane (TiO2) ainsi que leurs roles et caractéristiques propres.

Tableau I1.1 : Produits utilisés durant la synthése des échantillons de dioxyde de titane ainsi que de

leurs réles dans le processus de synthese.

Produit chimique Roles dans la synthése
Tétra-isopropoxide de titane Précurseur source de titane
Méthanol Solvant
Acide acétique Catalyseur
Isopropanol Co-solvant (fluide supercritique)
Nitrate d’Europium (III) hexahydraté Source de I’Europium (dopant)
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Tableau 11.2 : Certaines propriétés physico-chimiques des produits utilisés durant la synthése.

Produits
chimiques

Formule
chimique
Masse molaire
(g/mol)
Masse
volumique
(g/lcm?®)

T. Fusion (°C)

T* ébullition
(°C)

Apparence

Solubilité

Dangerosité

Pureté (%)
Fournisseur

Tétra-

Isopropoxide
de Titane [72]

C12H2804Ti
284,23

0,955

16-20

232°

Liquide
Incolore
transparent a
jaune

Soluble dans
I'éthanol
anhydre,
I'éther, le

benzéne et le

chloroforme.

Se décompose
dans l'eau

Toxique,
inflammable

97
Alfa Aesar

Méthanol [73]

CHsOH
32,04

0,792

64,7 °C

Liquide
Incolore

Soluble dans
I'eau et dans
I'acétone

Toxique,
inflammable,
Sensibilisant,

mutagene,
cancérogene,
reprotoxique

99
Biochem

Acide acétique
[74]

CH3COOH
60,05

1,05

17

117 4118

Liquide
Incolore

soluble avec
I'eau, l'acétone,
l'alcool,
le benzene,
le glycérol,
I'éther,
le tétrachlorure
de carbone;
Pratiquement
insoluble dans
le disulfure de
carbone

Totalement
soluble a
I'hexane,

au toluéne.

Inflammable,
Corrosif

99,8
Prolabo

Isopropanol

CsHgO
60,095

0,87

-89

82,5

Liquide
Incolore

Soluble dans
l'eau

Inflammable,
toxique,
irritant,
sensibilisant,
narcotique,

99,5
Sigma-Aldrich

Europium (111)
nitrate hexa
hydrate [75]

EU(N03)36H20
446,06

85

Cristaux Incolore
ou poudre

Soluble dans
I'eau

Comburant,
toxique, irritant,
sensibilisant,
narcotique

99,9
Alfa Aesar



https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27%C3%A9bullition
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9tone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Glyc%C3%A9rol
https://fr.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9trachlorom%C3%A9thane
https://fr.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9trachlorom%C3%A9thane
https://fr.wikipedia.org/wiki/Disulfure_de_carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Disulfure_de_carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hexane
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tolu%C3%A8ne
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11.1.1.2. Matériels utilisés

a. Verreries utilisées
Pour la réalisation de notre travail nous avons utilisé la verrerie suivante :

+ Pipette de 2 (ml) ;

¢ Pipette de 10 (ml) ;

% Becher de 50 (ml) ;

% Becher de 10 (ml) ;

< Eprouvette gradué de 500 (ml).

b. Appareillages utilisés
Par rapport a ’appareillage nous avons utilisé les appareille suivant :

% Balance analytique de modele KERN ABJ 320-4NM pour les pesées (Figure 11.1).

«+ Etuve pour le séchage (apres nettoyage de notre verrerie) de modéle Memmert UN5S5
(Figure 11.2).

«+ Agitateur magnétique B BUNSEN (Figure 11.3).

+ Autoclave de la marque « Parr », modele de systeme de réacteur sous pression série
4571 en configuration chariot couplet a un controleur modele 4848 (I’autoclave sera

décrit en détail dans le titre suivant).

Figure 11.1 : Balance analytiqgue KERN Figure 11.2 : Etuve universelle UN55.
modéle ABJ 320-4NM.
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Figure 11.3 : Agitateur magnétique B BUNSEN.
b.1. Autoclave

En chimie, un autoclave est un récipient a parois épaisses ainsi qu’a fermeture
hermétique concu pour réaliser des réactions sous pression (hydrogénations, polymérisations,
etc.). Les autoclaves de chimie ou de recherche permettent de travailler a des pressions et des
températures €élevées. Ces derniers peuvent étre équipés d’un dispositif d’agitation qui sera a
entrainement magnétique pour s’isoler de la pression et de créer un vortex uniforme a I’intérieur
du réacteur. Ainsi de nombreuses manipulations de recherche et expérimentations en laboratoire

sont réalisées a partir d’autoclaves.

Dans notre travail nous avons utilisé un autoclave de la marque « Parr », modéle de
systeme de réacteur sous pression série 4571 en configuration chariot (Figure 11.4), d’une
capacité de 1 litre, chauffé par un four électrique extérieur commandé par un contréleur modele
4848 (contrdleur de température). L’autoclave est équipé d’un manometre et d’un thermocouple
permettant un suivi en temps réel de la pression et de la température, ainsi qu’un dispositif
d’agitation magnétique. Les caractéristiques techniques de ce modele de réacteur sont

représentées dans le Tableau 11.3.
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Figure 11.4 : Autoclave systéme de réacteur sous pression série 4571 en configuration chariot

utilisé dans notre travail.
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Figure 11.5 : Schéma comportant certaines pieces d'une cuve de réaction [76].
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Tableau 11.3 : Caractéristiques techniques et spécifications du modéle de Réacteur série 4571 [76].

Numéro de modele

Volume (ml)

Pression Max

Température Max (avec joint plat en graphite

flexible)

Type de support

Fermeture (boulons de compression)

Connexions des vannes
Agitateur magnétique, N° de modele
Couple maximal
Turbine(s), 6 pales
Moteur d’agitateur, vitesse variable
Manometre, taille
Gamme
Mesure de la température
Serpentin de refroidissement
Style
Valve de vidange inférieure
Style de chauffage

Puissance du chauffage (Watts)

4571

1000

5000 psi (350 bar)

500 C”

Chariot

Anneau fendu (12 boulons de compression pour

joint plat)
Femelle 1/4" NPT
Al1120HC
16 pouces-livres
2 (2" de diamétre)
1/4 hp
4.5 pouces
0-5000 psi (345 bars)
Puits thermomeétrique
Inclus
Serpentin
1" NPS (supports de pied uniquement)
Calrod : Téte fixe, Céramique : Démontable

2800
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11.2. Protocole expérimental

Dans cette partie, nous allons décrire les différentes étapes suivies durant 1’élaboration
de nos échantillons de dioxyde de titane (pur, dopé a 0,5 % Eu, dopé a 1 % Eu). Pour chaque
¢chantillon, la procédure établie lors de leur synthése sera partagée sous forme d’étapes

distinctes.

Tout d’abord, avant de commencer notre expérimentation, le nettoyage de notre verrerie
est une étape indispensable, a fin d’éliminer toutes les impuretés qui peuvent en exister. Le
nettoyage s’est fait par un lavage au détergent, suivi d’un nettoyage avec un acide, et un ringage
a I’eau distillée, puis enfin un séchage et une conservation a 1’abri de toute sorte d’impuretés

ou de poussiere a I’intérieur de 1’étuve.
11.2.1. Elaboration du TiO: pur

Etape 1

Dans un bécher de 50 ml, nous verserons a I’aide d’une pipette graduée, 10 ml de

méthanol (solvant), suivis de 10 ml d’acide acétique (catalyseur).
Etape 2

On ajoute a la solution précédente 4 ml du TTIP (Tétra-Isopropoxide de Titane)

(précurseur).
Etape 3

On maintient le melange obtenu sous agitation magnétique continue pendant 40 minutes

jusqu’a ce qu’elle devienne homogene.
Etape 4

On verse la solution homogene obtenue dans 1’autoclave (capacité 1 litre) qu’on dilue
avec 300 ml d’isopropanol comme fluide supercritique (co-solvant). Nous remarquons qu’apres
ajout de 1’isopropanol a notre solution homogene le mélange prend une couleur marron clair.

On regle le chauffage a une température de consigne de 240 °C.
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Etape 5

Une fois les conditions supercritiques atteintes, on arréte le chauffage, apres 15 minutes
d’attente (stabilisation de la solution dans ses nouvelles conditions). Sans tarder, on évacue le
co-solvant (isopropanol sous forme gazeux), et on le laisse se refroidir spontanément jusqu’a la

température ambiante (24 heures).
Etape 6

On récupére le produit final a I’intérieur de I’autoclave (TiO2 sous forme de poudre).
11.2.2. Elaboration du TiO2 dopé

Pour les échantillons Eu (0.5%) et Eu (1%), nous avons suivi les mémes étapes
précédentes avec comme seule différence, est que nous avons ajouté respectivement 30 mg et
60 mg de nitrate d’europium (III) hexa hydraté entre les étapes 1 et 2. Les masses de nitrate
d’europium utilisées (30 et 60 mg) correspondants aux pourcentages atomiques [Eu]/[Ti] de

0.005 et 0.01, respectivement.

11.2.3. Vitesse de chauffage du four et pression atteinte
Pour avoir une idée comment évoluent la température et la pression dans I’autoclave en
fonction du temps, nous avons trace les graphes T=f(t), P= f(t) et P= f(T) pour I’échantillon de

TiO2 pur (Les valeurs sont présentées dans le tableau 11.2).

Tableau 11.4 : Evolutions de T et P en fonction du temps pour le TiO- pur.

tempst(min) 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
T(°C) 20 25 61 103 136 164 184 201 219 236 237 239 242 241

P(bars) 0 0 © 0 6 11 18 24 36 48 48 50 52 54
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Figure 11.6 : Variations des paramétres P et T dans 1’autoclave (T= f(t), P=f(t) et P=f(T)).

11.3. Techniques de caractérisation

11.3.1. Diffraction de rayon X (DRX)

En 1895, les rayons X furent découverts par le physicien allemand Rontgen, ils sont a
la base de différentes techniques d’analyse comme la radiographie, la spectroscopie et la
diffractométrie. Ces radiations électromagnétiques ont une longueur d’onde de 1’ordre de
I’Angstrom (1 A = 10"2° m). En 1912 Max Van Laue et ses collaborateurs réussirent a obtenir
le premier diagramme de diffraction par un cristal. Depuis lors, les techniques de diffraction de
rayons X n’ont pas cessé de se développer avec le développement des méthodes de mesures

précises et a I'utilisation de 1’informatique.
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11.3.1.1. Principe de la diffraction de rayon X

La diffraction de rayons X est une technique de caractérisation qui permet
I’identification des différentes phases cristallines et elle donne des renseignements sur la

structure cristalline, les parametres de la maille élémentaire et la taille des cristallites.

Cette technique d’analyse physico-chimique repose sur 1’interaction d’un faisceau de
rayons X monochromatique, émis par une source, avec 1’échantillon a analyser. Un détecteur
regoit le faisceau diffracté par cet échantillon et on enregistre I’intensité en fonction de I’angle
de diffraction 260. Un pic de diffraction correspondant a la famille de plans pour lesquels la loi

de Bragg est veérifiée [77] :
nA =2 d(h,k,l) sin@

» d(hkl) : Distance interréticulaire, c'est-a-dire la distance séparant les plans d’indice (hkl).
» 0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (angle de Bragg).
> n : Ordre de la diffraction.

» ) : Longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Chague structure cristalline produit un diffractogramme unique caractéristique de la
nature et de la position de ses atomes. Ainsi, par comparaison avec des fiches (intensité et
positions des pics) de structures dans des bases de données cristallographiques, il est possible

d’identifier les phases cristallines d’un matériau quelconque [24].

= Rutile TiO,
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Figure 11.7 : Principe de Bragg avec le déphasage qui apparait (a gauche) et un type de
diffractogramme de TiO; (Rutile et Anatase) (a droite) [24].
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11.3.1.2. Modele d’appareillage utilisé pour la DRX

Les analyses ont été effectuées par la technique de diffraction sur poudre, a I’aide d’un
diffractométre de marque et modele Rigaku miniflex. Le systtme MiniFlex XRD procéde un
détecteur hybride a matrice de pixels (HPAD) HyPix-400 MF 2D ainsi qu’une source de rayons
X de 600 W et d’un passeur d’échantillons automatique a 8 positions et d’une fente variable du
faisceau incident, ce modele permet aussi un fonctionnement avec ordinateur portable (Figure
11.8).

MiniFlex

l@oéO-C(g‘\

Figure 11.8 : Diffractométre de marque et modele Rigaku mini Flex utilisé dans notre étude [78].
11.3.2. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou spectroscopie IRTF (ou encore
FTIR, de I’anglais Fourier Transform Infrared spectroscopy) [79] est une technique utilisee
pour obtenir le spectre d’absorption, d’émission, la photoconductivité ou la diffusion Raman

dans I’infrarouge d’un échantillon solide, liquide ou gazeux.
11.3.2.1. Principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie par transformée de Fourier est une technique de caractérisation basée
sur le phénoméne d’oscillation des liaisons chimiques. Chaque liaison ayant une fréquence de
résonnance (fréquence d’oscillation propre) interagit avec 1’onde électromagnétique incidente

de méme fréquence (absorption de I’onde) et se met a vibrer.
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Dans un spectrométre IRTF, le faisceau initial est divisé en deux : I’un dirigé vers un

miroir fixe et I’autre vers un miroir mobile. Suivant le déphasage entre ces deux faisceaux, ils
se rencontrent au niveau d’un accessoire, I’interférométre, avec interférences constructives ou
destructives. La puissance dépendrait de ’intensité du signal au niveau de cet interférométre.
La transformée de fourrier est une fonction mathématique de conversion du domaine des temps
en domaine de fréquences [80]. Il existe différents modes de mesure en IRTF : la transmission,
la réflexion et la Réflectance Totale Atténuée (ATR). Les échantillons analysés en transmission
doivent étre préparés sur des supports transparents aux infrarouges (comme des pastilles de KBr
par exemple) alors qu’aucune préparation n’est nécessaire pour les deux autres modes [81]. Le
mode IRTF-ATR est surtout utilisé pour 1’analyse des poudres, des matériaux fibreux et des
couches sur verre absorbant parce qu’il ne tient pas compte du substrat, mais uniquement des

couches superficielles. Dans notre travail, nous avons opté pour ’ATR.

Séparateur de Miroir fixe
rayons \
s SR i O 5] Miroir
= — : N I mobile
f —
Source ,\/I
IR

GEEEEsmsmmmm——— Echantillon

N2

Détecteur

Spectrogramme
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TF A W
Interférogramme /v |,
| |

Figure 11.9 : Schéma de principe de fonctionnement d’un FTIR [82].
11.3.2.2. Réflectance totale atténuée

La réflectance totale atténuée (ATR de I’anglais Attenuated Total Reflectance) est une
technique en spectroscopie infrarouge [83], ou plus précisément spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), permettant de déterminer les liaisons chimiques d’un

échantillon. Elle est basée sur le principe optique de la réflectance.
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a. Principe de la réflectance totale atténuée

L’ATR est une méthode d’échantillonnage qui tire profit des propriétés physiques de la
lumiére pour obtenir des informations sur la composition et la structure de I’échantillon analysé.
C’est I’'une des technologies d’échantillonnage les plus couramment utilisées en spectroscopie
FTIR. Cet usage généralisé s’explique par sa capacité a analyser des échantillons solides et
liquides sans aucune préparation. Un avantage de poids qui simplifie la mesure de pratiquement
toutes les substances.

L’analyse du mode de réflexion est limitée a des matériaux minces sur un substrat
réfléchissant ou a des matériaux quelque peu pliables pouvant établir un bon contact avec un
cristal dur a réflexion totale atténuée (ATR). La spectroscopie infrarouge ATR est une forme
speciale de réflectance FTIR dans laquelle le rayonnement infrarouge effectue plusieurs
passages a travers le cristal ATR et a chaque passage une couche relativement mince de
I’échantillon adjacent est analysée [84]. Cette technique est basée sur les lois de I’optique

géomeétrique (loi de Descartes).

Une onde traversant un milieu subit différents effets lorsqu’elle rencontre un autre
milieu. En fonction de I’indice de réfraction des deux milieux et de 1’angle d’incidence, I’onde
peut subir différents effets. Soit elle continue son trajet dans le second milieu apres avoir subi
une déviation, soit une fraction continue dans le second milieu, alors, qu’une autre fraction subit
une réflexion, soit la totalit¢ de I’onde est réfléchie a la surface du nouveau milieu sans perte
d’énergie. C’est cette derniere propriété qui est utilisée en ATR. Le faisceau lumineux arrivant
de la source traverse un cristal sur lequel est déposé I’échantillon. Au lieu de traverser

I’échantillon, le faisceau est réfléchi a sa surface et repart vers le détecteur [85].

Le spectrométre infrarouge utilisé dans notre travail est 1’Agilent Technologies Cary 630 FTIR

dont I'image est illustrée sur la figure 11.10.

Figure 11.10 : Spectroscope Infrarouge (ATR) utilisé.
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11.3.3. Caractérisation par UV-Visible

C’est une technique d’analyse optique, non destructive qui repose sur I’interaction du

rayonnement électromagnétique avec la matiére dans le domaine 200-800 nm (Figure 11.11).

L’appareil est composé essentiellement de :
e Une source de lumiére (UV ou visible).
e Un monochromateur.
e Un détecteur.
Cette technique nous permet de déterminer :
a. Le seuil d’absorption optique.
b. Le coefficient d’absorption.
c. L’énergie du gap (la largeur de la bande interdite).
d. L’indice de réfraction.

e. L’épaisseur (pour les couches minces).
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Figure 11.11 : Schéma d’un dispositif UV-visible mono-faisceau.

Le spectrophotometre utilisé est de type Thermo-Scientific Evolution 201 dont 1’image est

représentée sur la figure 11.12.

Figure 11.12 : Spectroscope UV-visible utilisé.
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11.3.3.1. Détermination du gap

L’énergie de gap est déterminée a partir des courbes donnant 1’absorbance en fonction
de la longueur d’onde (A). L’intersection de la tangente a la partie linéaire de la courbe avec
absorbance du visible (partie horizontale) nous donne la longueur d’onde a partir de laquelle
les cristallites commencent a absorber (figure 11.13).

Le gap optique est alors donné par la relation :
Eg (V) = 1240/00 (nm)

0.8

o o
IS =)
1 1

Absorbance (u.a.)
o
N
1

0.0

-0.2

T T
400 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.13 : Détermination du gap optique a partir de 1’absorbance.

11.3.4. Photoluminescence

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant de caractériser
les matériaux semiconducteurs et les isolants. Cette derniére peut servir a 1’étude de la

configuration des bandes d’énergie des solides de méme que leurs niveaux d’impuretés.

11.3.4.1. Principe

Le principe de fonctionnement de la photoluminescence est simple : on excite les
¢lectrons de la substance étudiée a 1’aide d’un rayonnement (généralement monochromatique)
et I’on détecte la lumicre émise par cette derniére. En général, I’énergie de la lumiére émise est
plus faible que celle du rayonnement utilisé pour I’excitation. En pratique, 1’intensité émise par
les solides est souvent trés faible. Il est donc nécessaire d’utiliser un laser comme source

d’excitation de méme qu’un systéme de détection performant.

La photoluminescence résulte d’une excitation lumineuse, il existe plusieurs autres
formes de luminescence utilisant d’autres sources d’excitation. L’électroluminescence est la

lumiére émise par un corps traversé par un courant électrique. La catholuminescence résulte du
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bombardement par un faisceau d’électrons. La triboluminescence est due a une excitation

mécanique alors que la chimiluminescence fait suite & une réaction chimique.

Le spectrophotometre utilise dans notre travail est de type Shimadzu RF-6000 dont I'image est

illustrée sur la figure 11.14.

Figure 11.14 : Spectroscope de photoluminescence utilisé.

11.4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons exposé¢ le protocole d’élaboration des aérogels de TiO2 pur
et dopés avec des atomes d’europium avec des teneurs atomiques de 0.5 et 1%. Nous avons
détaillé I’autoclave utilisé pour le séchage supercritique. Sont aussi décrite les techniques de
caractérisation qui ont été utilisées comme la diffraction des rayons X, la spectroscopie

infrarouge (ATR), les spectroscopies UV-Visible et de luminescence.
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I11. Propriétés structurales et optiques des aérogels TiO: pur et

dopés Eu

Dans ce chapitre on présente, avec interprétations, les résultats obtenus des différentes
techniques de caractérisations utilisées dans cette étude. Des poudres d’aérogels de TiO2 pur et
dopé Eu ont été élaborées par voie chimique associée a un séchage dans les conditions
supercritique de 1’isopropanol. Les teneurs en terre rare [Eu]/[Ti] ont été fixées a 0.005 et
0.01(soient 0.5 et 1%). Apres élaboration, les produits obtenus ont été directement (sans
traitement thermique) caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX) et par spectroscopies
infrarouge (ATR), UV-Visible (absorbance) et de photoluminescence (PL).

I11.1. Propriétés structurales

Les aérogels de TiO2 pur et dopé Eu (0.5 et 1 %) élaborés dans les conditions
supercritiques de 1’isopropanol, ont fait I’objet de caractérisation par la diffraction des rayons
X en utilisant un diffractomeétre de type Rigaku miniFlex. Les rayons X sont produits a partir
d’une source de radiation CuKo. (de longueur d’onde A = 1,54 A) et une tension d’accélération
40 kV et un courant de 15 mA. Les diffractogrammes bruts des échantillons élaborés sont
représentés sur la figure 111.1. Les pics les plus importants observeés entre 20 et 80° ainsi que les
plans (hkl) correspondants (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) et (215) sont
ceux de TiO2 de structure tétragonale de la phase anatase (JCPDS Card N° 21-1272) [86,87].
Globalement, les spectres bruts ne montrent pas une différence notable ni dans les positions ni
dans les intensités des pics.

350 4 —TiO2 pur

— TiO2:Eu (0.5%)
—— TIO2:Eu(1%)

(101)

300 4

Intensité (u.a.)
= N N
Ul o a
o o o
1 1 1
(004)

(200)

26 (9)

Figure 111.1 : Diffractogrammes bruts des aérogels de TiO- pur et dopés Eu.
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Les diffractogrammes traités (lissés et déplacés verticalement) sont présentés sur la

figure 111.2. On constate bien un alignement presque vertical dans les positions des pics, le pic
(103) est plus visible et un élargissement presque identique aux niveaux des raies. Ceci indique
que les atomes d’europium introduits dans la matrice de TiO2 n’ont pas d’effets considérables
sur les parametres structuraux et la taille des cristallites. On pense que la teneur en Eu dans la
matrice de TiO> (inférieure a 1%) est tres petite pour pouvoir créer des changements au niveau
des propriétés structurales des aérogels. On observe aussi un nouveau pic uniquement dans le
diffractogramme de 1’aérogel dopé avec une teneur de 0.5% au voisinage de 26=26.51° comme
il est illustré sur la figure I11.3. Ce pic peut étre celui qui correspond au plan (110) du TiO>
rutile, qui est généralement observé a 26=27.0° dans le cas du rutile pur (JCPDS Card N° 21-
1276) [87]. Ce decalage est probablement d aux conditions d’élaboration et a la présence

simultanée des 2 phases (rutile et anatase).

(101)

(110)R

05%Eul

Intensité (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figure 111.2 : Diffractogrammes traités des aérogels de TiO; pur et dopés Eu.
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Figure 111.3 : Pics (101) de 1’anatase et (110) du rutile.
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On va essayer d’approfondir I’étude de ces propriétés structurales par des calculs pour

faire ressortir les singularités qui peuvent étre trés intéressantes. L’anatase est une structure

tétragonale quadratique ayant une distance interréticulaire dnk donnée par 1’expression :

1

La loi de Bragg stipule que :

dhkl = m (|||1)
a? 2
2 dhkl sind = A (|“2)

A partir du plan (200) on estime les parametres a=b avec la formule :

a=b=A/sind (111.3)

De méme, a partir du plan (004) on détermine aussi le paramétre c par la formule :

c = 2)A/sin® (1.4)

La taille moyenne des cristallites est calculée a partir des spectres DRX en utilisant la formule

de Scherrer :

D = 0.89 A/B(rd)cosb (111.5)

Ou D est la taille moyenne des cristallites, B est la largeur a mi-hauteur du pic exprimée en

radians et 0 est la position angulaire du pic de diffraction.

Les parameétres de maille a et ¢ ainsi que la taille moyenne des cristallites (la taille des cristallites

est calculee a partir les 3 premiers pics de diffraction) sont déterminés et répertoriés dans le

tableau I11.1.

Tableau I11.1;

Aerogel
TiO2 pur
TiO2: Eu
0.5%
TiO2:Eu 1%

Parametres de maille (a et c) et taille moyenne des cristallites (D) des

nanostructures de TiO..

a=b (nm) c(nm) Di(nm) D2(nm) D3 (nm) Dm(nm)

0.3784 0.9480 6.37 6.1 5.9 6.12
0.3782 0.9496 5.9 7.7 6.36 6.63
0.3786 0.9488 7.01 6.95 6.58 6.84
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D’apres les valeurs du tableau I11.1, on constate que pour un dopage Eu faible (inférieur

a1%) la taille des cristallites et les paramétres de maille sont insensibles aux ions Eu®* introduits
dans le réseau de la maille élémentaire de TiOa2. 1l y a de petites fluctuations dans les valeurs
des parameétres de maille : lorsque le paramétre « a » augmente, le parameétre « ¢ » diminue.
Avec un dopage de 0.5%, le parametre « a » diminue légérement de 0.3784 nm a 0.3782 nm et
le paramétre « ¢ » augmente de 0.9480 nm a 0.9496 nm. De I’autre c6té, pour le dopage 1%, on
constate que le parameétre « a » passe a 0.3786 nm (augmentation) et « ¢ » passe a 0.9488 nm
(diminution). Comme les rayons ioniques sont de 0.107 nm (Eu®*) et de 0.068 nm (Ti**), il est
tout a fait normal que les ions Eu* occupent, en premier lieu, les positions interstitielles dans
le réseau TiO2 néanmoins avec ces quantités qui semblent étre faibles. Si, au contraire, on
augmente la concentration en Eu, les ions dopants vont occuper les sites vacants de Ti*" et on
observera une augmentation considérable dans les parametres de maille [88,89]. On peut aussi
supposer que, étant donné le rayon ionique de Eu®* est beaucoup plus grand que celui de Ti*",
il est donc difficile pour le remplacement Ti** dans le réseau de TiO2 par les ions Eu®*. On peut
en déduire que la plupart des ions Eu®* sont dispersé a la surface du TiO2, ce qui est cohérent
avec les résultats de la DRX [90,91].

Lorsque les ions Eu®* sont incorporés dans le réseau cristallin de TiO2, les cristallites
subissent des contraintes locales (stress) de nature compressive ou de tension, provoquant ainsi
une diminution ou une augmentation du volume de la maille élémentaire. Ceci entraine une
altération de la périodicité du réseau et une diminution locale de la symétrie cristalline
[88,89,92].

La présence de la phase rutile dans le TiO2 anatase peut aussi influencer le

comportement des paramétres de maille avec les ions dopants Eu®* [91-93].

De I’autre coté, on constate que la taille moyenne des cristallites de tous les aérogels est
inférieure a 10 nm, et en plus, avec le dopage, la taille moyenne passe de 6.12 nm (pur) a 6.84
nm (dopage 1%). Cette augmentation de taille avec le dopage est aussi observée dans d’autres
travaux [93-95].
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I11.2. Propriétés infrarouges (ATR)

Les aérogels pur et dopés Eu élaborés dans I’isopropanol supercritique ont été
caractérises par la spectroscopie infrarouge (ATR) a I’aide d’un spectrometre de type Agilent
Technologies Cary 630 FTIR. Les spectres obtenus sont représentés sur la figure 111.4. Dans
tous les spectres on remarque la présence de petites bandes qui différent uniqguement en intensité
et qui sont situées aux voisinages de 2970,1540, 1420 et 1050 cm™. La bande d’absorption a
2970 cm™ est associée a la vibration du groupement -OH due a la présence de quelques traces
d’eau dans le produit. Les bandes a 1540 cm™ et 1420 cm® sont assignées respectivement aux
vibrations d’élongation symétrique et asymétrique de la liaison C=0 [96,97]. La petite bande a
1050 cm™ est due a la vibration d’élongation de la liaison C-O [96]. Une trés large bande
d’absorption qui s’étale de 400 a 860 cm™ est observée dans tous les spectres ATR. Elle est due
aux différents types de vibrations des liaisons Ti-O-Ti (entre 560 cm™ et 860 cm™) et Ti-O
(entre 400 et 700 cm™) [98].
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Figure 111.4 : Spectres infrarouges (ATR) des aérogels de TiO- pur et dopés Eu.

On remarqgue que cette bande se déplace vers le c6té des grands nombres d’onde apres
I’introduction des atomes d’europium dans les cristallites de TiO2. En plus, cette bande devient
plus intense suite au remplacement des sites vacants de Ti** par les ions Eu®*, augmentant ainsi
le nombre de liaisons Ti-O et Ti-O-Ti [96-98].
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111.3. Propriétés optiques (UV-Visible)

Les propriétés optiques des produits sont étudiées a I’aide d’un spectrophotomeétre de
type Thermo-Scientific Evolution 201. Les spectres de 1’absorbance (absorption optique) des
aerogels de TiOz pur et dopé (avec 0.5 et 1% d’atomes Eu) élaborés dans 1’isopropanol
supercritique sont présentés sur la figure 111.5. Les spectres des 3 échantillons présentent une
forte absorption dans le domaine UV (inférieur a 342 nm). Ce bord d’absorption (342 nm ou
3.62 eV) correspond a I’absorption fondamentale (transition bande a bande) du semi-
conducteur. Aprés I’introduction des ions Eu®* dans la matrice du TiO-, la pente d’absorbance
des cristallites est 1égerement décalée vers le coté des petites longueurs d’ondes, indiquant ainsi
une légére augmentation du gap optique apres le dopage. D’autre part, on observe une baisse

de I’absorbance apreés le dopage dans la région 400-500 nm comme indiqueé sur la figure 111.5.
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Figure 111.5 : Spectres d’absorption (UV-Visible) des aérogels de TiO, pur et dopés Eu.

Le gap optique Eq peut étre déterminé par la relation :
Eg (eV) = 1240/, (nm) (111.6)

Ou A, est défini comme étant la longueur d’onde a partir de laquelle les cristallites de
TiO2 commencent a absorber. Cette valeur 4, est géométriquement définie comme étant
I’intersection de 1’absorption dans le visible (ligne horizontale) et la partie linéaire (pente) de

I’absorption dans I’UV (ligne oblique) comme montré sur la figure II1.6. Les valeurs de la
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longueur d’onde 4,, estimées par cette méthode, représente la longueur d’onde a partir de

laquelle les cristallites de TiO2 commencent a absorber (¢’est-a-dire les énergies avec lesquelles
les électrons de la bande de valence commencent a transiter vers la bande de conduction). Les
valeurs de A, estimées sont 386.5 nm pour le pur, 385.5 nm pour le 0.5% Eu et 385 nm pour
I’aérogel dopé a 1% Eu. Les valeurs du gap optique, sont alors 3.20 eV pour TiO2 pur, et 3.21
eV pour 0.5% et 3.22 eV pour ’aérogel dopé 1% Eu. Cette augmentation insignifiante du gap
optique montre que le dopage des cristallites de TiO2 avec des atomes Eu, dont la teneur est
inférieure a 1% atomique n’a pas d’influence significative sur le gap optique des nanostructures

d’aérogels ¢laborés dans 1’isopropanol supercritique [99].

o o o o o
EN wu o ~ ®
1 1 I B

Absorbance (u.a.)

o
w
1
>

N

——

o
)
L1

o
[N
1

T T T T
340 360 380 400 42(
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.6 : Détermination du gap optique a partir des spectres d’absorption.
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111.4. Propriétés de luminescence (PL)

Les propriétés de photoluminescence ont ét¢ étudiées a I’aide d’un spectrophotomeétre
de type Shimadzu RF-6000. La figure 1I1.7 montre les spectres d'émission de
photoluminescence (PL) des échantillons de TiO2 pur et dopé Eu enregistrés a la température
ambiante avec une longueur d’onde d’excitation de 350 nm. Tous les spectres présentent une
forte émission ultraviolette avec 2 importantes bandes aux voisinages de 388 nm et 377 nm. La
bande d’émission a 377 nm (3.28 eV) est due a la transition des ¢électrons de la bande de
conduction vers la bande de valence (émission bande a bande), par contre celle autour de 388
nm (3.19 eV) elle est due a la transition des électrons des niveaux excitoniques (qui se trouvent

juste en dessous de la bande de conduction) vers la bande de valence [100,101].

800

——TiO2 pur
——Ti02:0.5% Eu

700+ ——Ti02:1% Eu

=377 nm
~>388 nm

600
500
| TiO, Eu 1%

400

300 +

Intensité PL (u.a.)

Tio, pur
200

100 +

TiO, Eu 0.5 %

T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.7 : Spectres de photoluminescence (PL) des aérogels de TiO; pur et dopés Eu.

On constate I’absence de décalage significatif des positions des bandes apres le dopage,
par contre une importante augmentation en intensité est observée apreés le dopage 1%. En plus
de cette importante émission UV, on peut constater, dans la partie visible du spectre la présence
de petites raies d’émission & 466 nm (émission bleue) et 538 nm (émission verte) et un
épaulement aux alentours de 592 nm (émission rouge). Ces émissions sont dues aux défauts de
structures (lacune d’oxygeéne, lacune de titane, anti-site, position interstitielle, ...etc.). La
nouveauté est la présence d’une bande d’émission aux voisinages de 612 nm dans les spectres

des aérogels dopés Eu. Cette émission est certainement due aux atomes Eu puisqu’elle est
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présente uniquement dans les spectres des aérogels dopés. Elle montre aussi que les ions Eu*

sont bien incorporés dans le réseau du TiO. Il y a 2 possibilités d’incorporation de Eu®* dans
les cristaux de TiO- : substitution ou/et interstitiel [88]. Dans les 2 cas il se produit des niveaux
localisés dans le gap qui contribuent a la caractéristique de la réponse PL [94]. Les
nanoparticules de TiOz : Eu montrent des bandes d’émission fines et bien définies qui sont
associées aux ions Eu* correspondant aux relaxations radiatives des niveaux °Do vers les

niveaux 'F» [95].
I11.5. Conclusion

Des nanostructures d’aérogels de dioxyde de titane (TiO2) pur et dopées Eu (0.5 % Et
1%) sont élaborées avec succes par le procéde sol-gel dans les conditions supercritiques de
I’isopropanol. Les poudres obtenues sont caractérisees sans traitement thermique par la
diffraction des rayons X (DRX), spectroscopies infrarouge (ATR), UV-Visible et de
photoluminescence (PL). Les mesures DRX ont révélé que les nanostructures obtenues de TiO:
sont de 1’anatase polycristalline avec une structure tétragonale quadratique. Les parametres de
maille et les tailles des cristallites ont été trouvés presque indépendants de la teneur en
europium. La taille moyenne augmente de 6.12 nm a 6.86 nm. Les spectres ATR ont montré
une grande pureté des nanostructures élaborées et que la position de la bande d'absorption liée
aux différentes liaisons de vibration Ti-O et Ti-O-Ti du TiO2 est décalée vers le coté des grands
nombres d'onde avec le dopage. Les spectres UV-Visible ont montré que le gap optique
augmente légérement avec le dopage. Les mesures PL ont démontré 1’incorporation des ions
Eu®* dans le réseau TiOz par la présence d’une bande d’émission a 612 nm liée aux transitions

radiatives du niveau °Do vers les niveaux ‘F2 de I’europium.
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Conclusion genérale

Dans ce travail des poudres d’aérogels de TiO2 pur et dopé a I’europium ont été
¢laborées dans les conditions supercritiques de 1’isopropanol en mélangeant 4 ml de tétra-
isopropoxide de titane (TIPT) comme précurseur, 10 ml de méthanol comme solvant et 10 mli
d’acide acétique comme catalyseur. Les teneurs en europium ([Eu]/[Ti]) dans les solutions de

départ pour les aérogels dopés sont fixées a 0.005.

Les 3 produits elaborés ont été caractérises sans traitement thermique par la diffraction
des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (ATR), les spectroscopies UV-Visible et de

luminescence (PL).

Les résultats DRX ont montré que les aérogels obtenus de TiO2 sont de 1’anatase
polycristalline avec une structure tétragonale quadratique. Les parametres de maille et les tailles
des cristallites ont été trouvés presque indépendants de la teneur en europium. La taille moyenne

augmente de 6.12 nm a 6.86 nm apres le dopage Eu.

Les spectres ATR ont montré une grande pureté des nanostructures élaborées. Aussi la
position de la bande d'absorption liée aux différentes liaisons de vibration Ti-O (400 cm™-700
cm™) et Ti-O-Ti (560 cm™-860 cm™) de TiO: est décalée vers le coté des grands nombres d'onde
avec le dopage. En plus, cette bande devient plus intense suite au remplacement des sites

vacants de Ti*" par les ions Eu®*, augmentant ainsi le nombre de liaisons Ti-O et Ti-O-Ti.

Les spectres UV-Visible ont montré que le gap optique augmente Iégerement avec le
dopage. Aprés I’introduction des ions Eu®* dans la matrice du TiO2, la pente d’absorbance des
cristallites est 1égerement décalée vers le c6té des petites longueurs d’ondes, justifient ainsi une
légeére augmentation du gap optique. D’autre part, on observe une baisse de 1’absorbance aprés

le dopage dans la région 400-500 nm.

Les mesures PL ont démontré I’incorporation des ions Eu* dans le réseau TiO2 par la
présence d’une bande d’émission & 612 nm liée aux transitions radiatives du niveau °Dg vers

les niveaux ‘F, de I’europium.
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Résumé

Des poudres d’aérogels du semiconducteur TiO pur et dopé avec des atomes d’europium
(Eu) ont été synthétisées par voie chimique associée a un séchage dans les conditions de
I’isopropanol supercritique a partir du Tétra-isopropoxide de titane comme source des ions
métalliques. La teneur en Eu dans les solutions est fixée a 0.5 et 1 % atomique. Les produits obtenus
ont été caractérisés, sans traitement thermique, par la diffraction des rayons X (DRX),
spectroscopies infrarouge (ATR), UV-Visible et de photoluminescence (PL). Les mesures DRX
ont montré que les aerogels obtenus sont de 1’anatase (TiO2) polycristalline avec une structure
tétragonale quadratique. Les parametres de maille et les tailles des cristallites ont été trouves
presque indépendants de la teneur en europium. La taille moyenne augmente de 6.12 nm a 6.86
nm. Les spectres ATR ont montré une grande pureté des nanostructures élaborées et que la position
de la bande d'absorption liée aux différentes liaisons de vibration Ti-O et Ti-O-Ti du TiO> est
décalée vers le coté des petits nombres d'onde avec le dopage. Cette bande augmente aussi en
intensité apres le dopage suite a I’augmentation du nombre de liaisons. Les spectres UV-Visible
ont montré que le gap optique augmente légerement avec le dopage. Les mesures PL ont démontré
I’incorporation des ions Eu®* dans le réseau TiO2 par la présence d’une bande d’émission a 612 nm
liée aux transitions radiatives du niveau °Do vers les niveaux ’F2 de 1’europium.

Abstract

Aerogel powders of the pure and doped with europium (Eu) atoms TiO2 semiconductor
were synthesized chemically associated with drying under supercritical isopropanol conditions
from titanium tetra-isopropoxide as source of metal ions. The Eu concentration in prepared
solutions is fixed at 0.5 and 1 atomic percent. The obtained products were characterized, without
heat treatment, by X-ray diffraction (XRD), infrared (ATR), UV-Visible and photoluminescence
(PL) spectroscopies. XRD measurements showed that the obtained aerogels are polycrystalline
anatase (TiO>) with tetragonal quadratic structure. The lattice parameters and crystallite sizes were
found to be almost independent of europium content. The average crystallites size increases from
6.12 nm to 6.86 nm. The ATR spectra showed a high purity of the elaborated nanostructures and
the shift towards small wavenumber side of the absorption band related to the different Ti-O and
Ti-O-Ti vibration bonds of the TiO». This band also increases in intensity after doping due to the
increase in the number of these bonds. UV-Visible spectra have shown that the optical gap
increases slightly with Eu doping. PL measurements demonstrated the incorporation of Eu®* ions
into the TiO; lattice by the presence of an emission band at 612 nm linked to radiative transitions
from the °Dy level to the ’F; levels of europium.



