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Les nanostructures sont d'une grande importance dans de nombreux secteurs d'activité 

et font l'objet de recherches approfondies pour améliorer les procédés de développement. Bien 

qu'elles aient été élaborées à partir de diverses techniques, il est nécessaire d'apporter des 

améliorations pour atteindre les objectifs souhaités en termes de propriétés. Parmi les différents 

types de poudres, les semi-conducteurs à large bande interdite à base d'oxydes métalliques ont 

suscité un vif intérêt au sein de la communauté scientifique en raison de leurs remarquables 

propriétés optiques et électriques. Le dioxyde de titane est l'un de ces oxydes métalliques les 

plus importants en raison ses propriétés uniques et intéressantes [1, 2]. Plusieurs méthodes de 

synthèse de nanostructures de TiO2 ont été proposées dans la littérature (méthode 

hydrothermale, solvothermale, précipitation, irradiation ultrasonique et le sol-gel)[2].  

Le dioxyde de titane est l'un des photocatalyseurs les plus efficaces, mais pour que les 

particules semi-conductrices de TiO2 soient photoexcitées, la lumière doit avoir une énergie 

supérieure à l'énergie de la bande interdite de l'oxyde de titane. Cela signifie que seule une petite 

fraction ultraviolette du rayonnement solaire (environ 5%) peut être utilisée pour le processus 

de photo-excitation avec le TiO2 pur. Cependant, si des ions métalliques ou de terres rares sont 

incorporés dans un réseau cristallin d'oxyde de titane, cela peut considérablement étendre 

l'absorption par les photocatalyseurs dans la région visible. Le succès de cette méthode dépend 

de plusieurs facteurs tels que la nature et la concentration du dopant ainsi que la méthode de 

préparation et le traitement thermique. Le dopage d'ions métalliques et de lanthanides dans le 

TiO2 peut décaler l'absorption des UV vers la région visible, ce qui améliore la réponse 

photonique du TiO2 en introduisant des niveaux d'énergie supplémentaires dans la bande 

interdite de TiO2[3]. 

Le travail entrepris ici porte sur l'élaboration de poudres de TiO2 dopé Al (3%at.) (ATO)  

et de TiO2 co-dopé Aluminium /Yttrium par la méthode sol-gel suivie d'un séchage dans des 

conditions supercritiques de l’éthanol. Cette voie de synthèse présente de nombreux avantages 

pour produire des matériaux plus homogènes et purs. L’objectif de ce travail est d’élaborer des 

nanostructures de ATO et d’étudier l’effet du co-dopage Y (0.5 % et 1% atomiques) sur leurs 

propriétés physico-chimiques. 
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Ce manuscrit est composé d’une introduction, de 3 chapitres et d’une conclusion 

générale. 

Le premier chapitre consiste en une revue bibliographique complète qui se focalise sur 

les propriétés et les phases du TiO2 nanostructuré. Il explore les différentes caractéristiques de 

cette substance à l'échelle nanométrique ainsi que les phases possibles dans lesquelles elle peut 

apparaître. En outre, ce chapitre examine comment optimiser les propriétés du TiO2 en utilisant 

des techniques de dopage, en mettant particulièrement en avant l'utilisation des terres rares et 

de l'yttrium. 

Le deuxième chapitre traite de la présentation des méthodes utilisées pour produire des 

poudres de TiO2 dopées à l'aluminium et co-dopées à l'yttrium. Il décrit en détail les techniques 

de caractérisation qui ont été employées au cours de cette étude, telles que la diffraction des 

rayons X (DRX), la Microscopie Electronique à Balayage (MEB), la spectroscopie d'absorption 

infrarouge (FTIR), la spectroscopie à réflectance totale atténuée (ATR), la spectroscopie UV-

Visible (réflectance) et la spectroscopie de photoluminescence (PL). 

Dans le troisième chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus à partir des 

différentes techniques de caractérisation mentionnées précédemment sont rassemblés. Ce 

chapitre expose les données et observations issues de l'étude des échantillons élaborés. Il met 

en exergue les résultats les plus remarquables et les interprète scientifiquement, en soulignant 

les conclusions importantes qui peuvent être tirées des résultats expérimentaux. 

Pour conclure ce mémoire, une conclusion générale sera présentée pour résumer les 

principaux résultats obtenus.  
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I. Généralités  

Le dioxyde de titane est un composé chimique inorganique de formule TiO2 et appartient 

à la famille des oxydes métalliques de transition. Il se présente sous forme de poudre blanche 

insoluble dans l'eau et dans la plupart des solvants organiques. Il a une forte réflectivité de la 

lumière visible, ce qui en fait un pigment blanc très efficace. Il est également résistant à la 

corrosion et possède des propriétés photocatalytiques, c'est-à-dire qu'il peut décomposer 

certains polluants lorsqu'il est exposé à la lumière du soleil [1]. 

Il est principalement utilisé comme pigment blanc dans les peintures, les encres, les 

plastiques, les cosmétiques et les aliments, ainsi que comme catalyseur dans certains processus 

industriels. Le dioxyde de titane est également utilisé comme filtre UV dans les crèmes solaires 

et les produits de protection solaire. 

I.1 Propriétés structurales du TiO2  

Il existe différentes structures cristallines pour le TiO2, mais les trois formes 

allotropiques principales qui le distinguent sont l'Anatase, le Rutile et le Brookite. Le motif de 

base du TiO2 est un atome de titane entouré par 6 atomes d’oxygène dans une structure 

octaédrique comme le montre la figure I.1.  

 

                Figure I.1: Motif de base du TiO2. 

 

 

I.1.1 Anatase 

L'anatase est caractérisée par une structure cristalline tétragonale qui possède une 

symétrie décrite par le groupe spatial I41/amd et un groupe de symétrie D4h. Chaque maille 

cristalline contient 4 molécules. Les paramètres cristallins de l'anatase sont   a = b = 0,3785 nm 

et c = 0,9514 nm. À des températures élevées supérieures à 820°C, l'anatase subit une 
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transformation irréversible pour se convertir en rutile [1]. La maille élémentaire de l’anatase est 

représentée sur la figure I.2. 

 

Figure I.2: Maille élémentaire du TiO2 anatase (Ti en bleu et O en rouge). 

 

I.1.2  Rutile   

  Le rutile représente la variante la plus stable du TiO2 et a une densité supérieure à celle 

de l'anatase. Il est formé à des températures élevées et possède une symétrie tétragonale 

caractéristique appartenant au groupe d'espace P42/mnm. Chaque maille cristalline contient 

deux molécules de rutile [1], avec des paramètres cristallins mesurés à a = b = 0,4593 nm et c 

= 0,2959 nm [2], la maille élémentaire de la phase rutile est représentée sur la figure I.3. 

 

Figure I.3: Maille élémentaire du TiO2 rutile (Ti en bleu et O en rouge). 

I.1.3 Brookite  

La brookite possède une structure cristalline orthorhombique symétrique représentée 

par le groupe spatial Pbca [3], et le groupe de symétrie D2h. Chaque maille contient 8 molécules 

et ses paramètres de maille sont : a=0,54558 nm, b=0,91819 nm et c=0,51429 nm. À des 

températures élevées au-dessus de 750°C [1, 2]. La brookite subit une transformation en rutile. 

Une illustration de la maille élémentaire de la phase brookite est fournie dans la figure I.4. 
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Figure I.4: Maille élémentaire du TiO2 brookite (Ti en bleu et O en rouge). 

I.2 Propriétés physiques 

Les propriétés physiques des 3 phases de TiO2 sont résumées dans le tableau I.1. 

 

 Tableau I.1: Caractéristiques des différentes structures de TiO2 [2, 4]. 

Propriétés Anatase  Rutile  Brookite 

Systéme cristallin Quadratique I Quadratique P Orthorhombique 

Groupe d’espace I41/amd P42/mnm Pbca 

Paramétres de maille  (Å) a=b= 3,784 

c= 9,514 

a=b= 4,549 

c= 2,96 

a= 9,184 

b=5,447 

c= 5,145 

Volume de la maille élémentaire (Å3)         135,54 62,44 256,84 

Masse volumique (g.cm-3)           3,89 4,24 4,12 

  Nombre de molecules par maille 4 2 8 

Compacité 0,645 0,705 0,655 

Temperature de fusion (°C) 1843 1843 1830-1850 

                Dureté (échelle Mohs)              5,5-6,0 5,5-6,0 7,0-7,5 

       Liaison Ti-O (Å)  1,93-1,98 1,950-1,990 1,860-2,04 

Liaison Ti-Ti (Å) / 2,96 / 

 

I.3 Propriétés Optiques  

Le dioxyde de titane (TiO2) est un composé présentant des propriétés optiques 

importantes, en particulier dans le domaine de la photochimie et de la photocatalyse. Voici 

quelques-unes de ses principales propriétés optiques : 
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1. Transparence : Le TiO2 est transparent dans le visible et l'ultraviolet, ce qui lui permet 

d'être utilisé comme filtre UV. 

2. Réflectivité : Le TiO2 est également hautement réfléchissant, ce qui signifie qu'il peut 

être utilisé comme pigment blanc dans les peintures, les plastiques et les papiers. 

3. Photocatalyse : Le TiO2 est capable d'absorber la lumière UV et de produire des 

électrons et des trous électroniques excités, qui peuvent ensuite interagir avec les 

molécules environnantes pour catalyser des réactions chimiques, telles que la 

dégradation de polluants organiques. 

4. Propriétés électro-optiques : Le TiO2 est également utilisé dans les cellules solaires et 

les afficheurs à cristaux liquides en raison de ses propriétés électro-optiques. 

Ces propriétés optiques font du TiO2 un matériau très polyvalent pour de nombreuses 

applications industrielles. 

La phase rutile est l'une des trois phases cristallines du TiO2 et elle se distingue par son 

indice de réfraction le plus élevé (comme on peut le voir dans le tableau 1.2). De plus, grâce à 

ses propriétés de couverture exceptionnelles, elle est largement utilisée comme pigment de 

choix dans l'industrie de la peinture. D’autre part, le gap optique d'un semi-conducteur 

représente l'énergie requise pour déplacer un électron de la bande de valence à la bande de 

conduction par absorption optique. Dans le cas du TiO2, cette valeur varie selon la phase dans 

laquelle il se trouve [5]. Les valeurs des indices de réfraction et des énergies des gaps optiques 

sont regroupées dans le tableau I.2. 

Tableau I.2: Indice de réfraction et gap optique des différentes phases de TiO2 [6]. 

 Anatase  Rutile Brookite 

Indice de réfraction 2,48-2,56 2,61-2,89 2,58-2,70 

Energie de gap 3,23 eV (384 nm) 3,02 eV (411 nm) 3,14 eV (395 nm) 

 

En poudre, le TiO2 a une grande capacité de diffusion pour le spectre visible, reflétant 

jusqu'à 96 % de la lumière et donnant ainsi une apparence blanche à l'œil nu. Pour obtenir une 

coloration et une réflectivité précises, il est important que les particules de TiO2 aient une forme, 

une taille et une répartition granulométrique fines, avec un diamètre moyen compris entre 0,15 

et 0,30 μm, afin d'obtenir une réflexion maximale de la lumière [7]. La figure I.5 montre la 

réflectance du TiO2 pour toute la gamme, de l'ultraviolet à l'infrarouge. 
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I.4 Propriétés électroniques  

Le TiO2 est un matériau semi-conducteur qui possède une bande interdite large, 

également appelée gap optique. Les différentes formes cristallines de TiO2, à savoir l'anatase, 

le rutile et la brookite, ont des énergies de gap respectives de 3,23 eV (soit une longueur d'onde 

de 384 nm), 3,02 eV (soit 411 nm) et 3,14 eV (soit 395 nm). Ces valeurs de gap indiquent que 

les photons impliqués dans les transitions électroniques se situent dans la région de l'ultraviolet 

du spectre électromagnétique. Les structures des bandes de ces phases sont représentées sur la 

figure I.6. Les zones grisées correspondent aux énergies en dessous de la bande de valence la 

plus élevée et au-dessus de la bande de conduction la plus basse, la zone blanche correspond à 

la bande interdite (gap) [9].  

 

 

Figure I.6: Structures de bandes du rutile (a), de l’anatase (b) et de la brookite (c) [10]. 

Figure I.5:Réflectance du TiO2 [8]. 
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I.5 Propriétés photocatalytiques  

Le TiO2 est un matériau photocatalytique largement utilisé en raison de ses excellentes 

propriétés photocatalytiques. Les principales propriétés photocatalytiques du TiO2 sont les 

suivantes [7]: 

 Sensibilité à la lumière UV : Le TiO2 est sensible à la lumière UV avec une longueur 

d'onde inférieure à 387 nm. 

 Bande interdite étroite : La bande interdite du TiO2 est étroite, ce qui signifie que 

l'énergie d'activation requise pour générer des électrons et des trous est faible, 

permettant ainsi une réactivité élevée. 

 Potentiel redox élevé : Le TiO2 a un potentiel redox élevé, ce qui le rend capable 

d'oxyder de nombreux composés organiques et inorganiques. 

 Stabilité chimique : Le TiO2 est stable chimiquement et résistant à la corrosion, ce qui 

lui permet de conserver ses propriétés photocatalytiques pendant une longue période. 

 Non-toxicité : Le TiO2 est un matériau non toxique et respectueux de l'environnement, 

ce qui en fait un choix idéal pour de nombreuses applications environnementales. 

Ces propriétés font du TiO2 un matériau prometteur pour diverses applications 

photocatalytiques, telles que la dégradation des polluants organiques et inorganiques, la 

purification de l'eau potable, la production d'hydrogène et la désinfection de l'air et de l'eau. 

I.6 Transformation du TiO2  

Le processus de transformation de l'oxyde de titane (TiO2) en différentes phases, 

notamment le rutile, l'anatase et la brookite, est un sujet d'étude important dans les domaines 

scientifiques et techniques en raison de son importance pratique. Bien que le rutile soit la phase 

stable, les autres phases sont métastables. Cette transformation de phase peut être influencée 

par divers facteurs tels que la technique de préparation, la taille des grains et le dopage.  
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En général, la phase amorphe de TiO2 se transforme en phase anatase vers 300°C et le 

recuit à des températures supérieures à 700 °C conduit à la formation de la phase rutile, ce qui 

est une transformation irréversible. La transition de l'anatase au rutile a été étudiée en fonction 

de la température et de la pression, avec des résultats montrant que la transformation se produit 

vers 605°C et sous une pression de 1 atmosphère, comme illustré dans la figure I.7.  

I.7 Applications du TiO2  

Le dioxyde de titane (TiO2) a de nombreuses applications, notamment [12]: 

 Pigments : Le TiO2 est utilisé comme pigment blanc dans les peintures, les revêtements, 

les plastiques et les papiers. 

 Protection solaire : Il est également utilisé dans les écrans solaires pour protéger la peau 

des rayons UV. 

 Catalyseurs : le TiO2 peut être utilisé comme catalyseur dans divers processus chimiques 

tels que l'oxydation de l'eau ou de l'air. 

 Élimination des polluants : LeTiO2 est couramment utilisé comme matériau 

photocatalytique pour l'élimination des polluants dans l'eau, l'air et les surfaces. 

 Applications médicales : Le TiO2 est utilisé dans les implants dentaires et les prothèses, 

ainsi que dans certains traitements contre le cancer. 

 Autres applications : Le TiO2 est également utilisé dans de nombreuses autres 

applications telles que la fabrication de céramiques, de verre et d'alliages métalliques. 

I.8 Aluminium  

L'Aluminium est un élément chimique dont le symbole est Al et le numéro atomique est 

13. Il appartient à la famille des métaux pauvres et constitue le métal le plus abondant sur la 

surface de la Terre, venant en troisième position après l'oxygène et le silicium en termes 

Figure I.7: Transformation de phase du TiO2 [11]. 
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d'abondance. Les propriétés les plus significatives de l'aluminium sont répertoriées dans le 

tableau I.3. 

Tableau I.3: Propriétés de l’aluminium 

Symbole  Al 

Numéro atomique  13 

Masse atomique (g.mol-1)             26,981 

Masse volumique (g.cm-3 à 20 °C) 2,7 

Rayon atomique (nm) 0,125 

Rayon ionique (nm) 0,143 

Température de fusion °C 660,3 

Température d’ébullition °C 2 470   

Configuration électronique  [Ne] 3s²3p¹ 

I.9 Les Terres Rares  

Il existe 17 métaux appelés terres rares, qui comprennent le scandium, l'yttrium et les 

quinze lanthanides. Contrairement à ce que leur nom suggère, les terres rares sont assez 

courantes sur Terre et sont largement utilisées dans des technologies de pointe telles que les 

smartphones, les éoliennes et les véhicules électriques. Les terres rares sont divisées en deux 

sous-groupes : les terres rares légères ou terres cériques, qui incluent les éléments allant du 

lanthane 57 à l'europium 63, et les terres rares lourdes ou terres yttriques, qui comprennent les 

autres lanthanides, du gadolinium 64 au lutétium 71, ainsi que l'yttrium. Le scandium, pour sa 

part, n'est généralement inclus dans aucune de ces deux catégories [3].  

I.10  Yttrium  

Johan Gadolin a identifié l'yttrium en 1789 sous forme d'oxyde. Cet élément a un 

numéro atomique de 39 et de symbole chimique Y. L'yttrium est un métal de transition qui 

partage des caractéristiques similaires avec les lanthanides. Il a été classé parmi les terres rares, 

tout comme le scandium et les lanthanides. L'isotope stable de cet élément est le 89Y [13]. Un 

échantillon de l’yttrium naturel ainsi les propriétés physicochimiques les plus importantes de 

l’yttrium sont répertoriées dans le tableau I.4. 
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Tableau I.4: Propriétés chimiques de l’yttrium. 

 

 

Symbole    (Y) 

 

Numéro atomique  39 

Masse atomique (g.mol-1) 
88.9059 

 Masse volumique (g.cm-3 à 20 °C) 4.47 

Rayon atomique (nm) 0,180 

Rayon ionique (nm) 0,106 

Température de fusion °C 1500 

Température d’ébullition °C 3338 

     Configuration électronique  [Kr] 4d15s2 

  

I.11 Nanostructures  

Les nanostructures sont des structures qui ont une taille à l'échelle nanométrique, c'est-

à-dire de l'ordre du nanomètre (10-9 m). Elles peuvent être naturelles ou artificielles et peuvent 

prendre différentes formes telles que des nanoparticules, des nanotubes, des nanofils, des 

nanocristaux, etc. Les propriétés physiques, chimiques et optiques des nanostructures diffèrent 

souvent de celles des matériaux macroscopiques en raison de leur petite taille et de leur grande 

surface spécifique. Cela les rend très intéressantes pour de nombreuses applications dans des 

domaines tels que la médecine, l'électronique, l'énergie et bien d'autres encore. 

On distingue trois types de matériaux à l'échelle nanométrique, qui correspond à des 

dimensions comprises entre 1 et 100 nm. Un matériau est considéré comme une nanoparticule 

si toutes les trois dimensions de l'espace sont inférieures à 100 nm. Si deux dimensions externes 

sont inférieures à 100 nm, on parle alors d'un nanotube. Enfin, si une seule dimension est à 

l'échelle nanométrique, le matériau est appelé nano feuillet ou nanoplaque. Sur la figure I.8 est 

représentée la gamme des tailles de nanoparticules comparées à celles des principales structures 

chimiques et biologiques [14].  
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Figure I.8: Gamme de tailles des nanoparticules comparées à celle des principales 

structures chimiques et biologiques [15]. 

I.12 Le dopage du TiO2  

Le dopage de TiO2 est une technique utilisée pour améliorer ses propriétés physiques, 

chimiques et électroniques en ajoutant des impuretés à la structure cristalline du dioxyde de 

titane. Les objectifs de cette technique peuvent être très variés, allant de l'amélioration de 

l'activité photocatalytique de TiO2 à l'augmentation de sa conductivité électrique. 

L'un des types courants de dopage est le dopage par les éléments de transition tels que 

Fe, Co, Ni, Cr, V et Mn qui peuvent remplacer les atomes de Ti dans la structure de TiO2. Ce 

type de dopage a été largement étudié car il peut améliorer considérablement la capacité 

photocatalytique de TiO2, ce qui est important pour diverses applications telles que la 

dégradation des polluants organiques dans l'eau ou l'air. 

Le dopage par les terres rares telles que La, Ce, Sm et Eu est également utilisé pour le 

dopage de TiO2. Ces éléments peuvent remplacer les atomes de Ti ou être incorporés dans des 

sites interstitiels de TiO2. Cela peut améliorer la stabilité thermique et la résistance à la 

corrosion de TiO2, ainsi que sa capacité photocatalytique. 

Le co-dopage, qui implique l'incorporation simultanée de deux ou plusieurs éléments 

dopants différents dans TiO2, est également une méthode efficace pour améliorer les propriétés 

de TiO2. Par exemple, le co-dopage avec du fer et de l'azote a été montré pour améliorer 

considérablement l'efficacité photocatalytique de TiO2 pour la dégradation des polluants 

organiques [6].
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II.1. Introduction  

Ce chapitre traite de la méthode de synthèse sol-gel, ainsi que des différentes techniques 

utilisées pour élaborer et caractériser les nanostructures de dioxyde de titane dans le cadre de 

ce travail. Les dispositifs expérimentaux sont également décrits, ainsi que les techniques de 

caractérisation structurale, morphologique et optique telles que la diffraction des rayons X 

(DRX), la microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR), la réflectance totale atténuée (ATR), l'UV-Visible et la 

spectroscopie de photoluminescence. 

II.2. Méthodes de synthèse de matériaux nanostructurés 

Les techniques d'élaboration de nanomatériaux peuvent être regroupées en trois 

principales catégories : 

 Mécaniques : tels que la mécano-synthèse, procédés de la métallurgie des poudres, la 

consolidation, la densification, … 

 Physiques : comme l’évaporation, la condensation,  la pyrolyse laser, l’irradiation 

ionique, le bombardement électronique, …etc. 

 Chimiques : on site les méthodes sol-gel, hydrothermale, solvothermale, sol-gel associé 

au séchage supercritique. 

II.3. Méthode Sol-Gel 

II.3.1.  Un peu d’histoire 

En 1845, le chimiste français J.J. Ebelmen a réalisé la première synthèse sol-gel d'un 

verre de silicium. Il a observé qu'en présence d'une atmosphère humide, un éther silicique se 

transformait en une masse solide transparente qui était de la silice semblable au cristal de roche 

le plus limpide. Ce procédé, appelé "sol-gel", est né de cette observation. Au cours des années 

1930, les matériaux sol-gels ont commencé à être utilisés, coïncidant avec la reconnaissance du 

modèle covalent des polymères et permettant de comprendre les mécanismes d'hydrolyse et de 

condensation. Cependant, il a fallu attendre près d'un siècle avant que l'industrie verrière ne 

reprenne cette idée. En 1939, Schott Glaswerke a déposé le premier brevet pour la réalisation 

de rétroviseurs sol-gel en Allemagne. Ces rétroviseurs ont été commercialisés en 1959 et ont 

été suivis par de nombreux autres produits, notamment des revêtements antireflets améliorant 

les propriétés optiques des vitrages pour bâtiment [1]. 
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II.3.2.  Définition et principe   

La dénomination "sol-gel" vient de "solution-gélification". Cette méthode implique la 

conversion d'un mélange de précurseurs liquides (ou sol) en un solide stable (ou gel) par une 

série de réactions chimiques de type polymérisation à une température modérée proche de la 

température ambiante. Cette technique permet de produire divers réseaux d'oxydes sous 

différentes formes telles que des monolithes, des films minces, des poudres et des fibres, en 

utilisant une chimie douce qui permet d'obtenir des matériaux très purs et stœchiométriques. Le 

temps requis pour la transformation du sol en gel est appelé temps ou point de gel. Cette 

méthode est largement utilisée dans divers domaines tels que la science des matériaux, la 

nanotechnologie, les revêtements, l'optique, etc [2]. 

Il y a deux voies de synthèse qui diffèrent en fonction des précurseurs utilisés [3]: 

a. La voie inorganique ou colloïdale est obtenue à partir de sels métalliques (comme les 

chlorures, nitrates et oxychlorures) dissous dans de l'eau. Bien que peu coûteuse, cette 

méthode est difficile à contrôler, ce qui explique pourquoi elle est peu utilisée. 

Cependant, elle est couramment employée pour la fabrication de matériaux céramiques. 

b. La voie métallo-organique ou polymérique est obtenue à partir d'alcoxydes métalliques 

dans des solutions organiques. Cette méthode est relativement coûteuse mais permet un 

contrôle plus facile de la réaction. 

 La figure II.1 montre les différentes voies pour obtenir de nanostructures par le procédé 

sol-gel. 

 

Figure II.1: Les diverses possibilités offertes par le procédé sol-gel [3]. 
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II.3.3. Mécanismes réactionnels dans le procédé sol gel  

La méthode sol-gel repose sur deux réactions chimiques, à savoir l'hydrolyse et la 

condensation des précurseurs, également appelée polymérisation. 

 Réaction d’hydrolyse   

 

La réaction d’hydrolyse est initiée par addition d’eau à la solution organique 

d’alcoxyde ; elle entraîne la création d’un groupement hydroxyle sur le monomère et 

l’élimination de l’alcool. 

               M (OR)n+ xH2O                             M(OR)n-x(OH)x + xROH      (II.1) 

M(OR)n :  alcoxyde métallique, 

M(OR)n-x(OH)x : alcoxyde partiellement hydrolysé,  

R(OH) : molécule d’alcool dégagée 

 Alcoxolation 

Cette réaction passe entre deux alcoxydes métalliques dont un seulement est 

partiellement hydrolysé. Son mécanisme réactionnel est semblable à celui de l’hydrolyse. 

(RO)n-xM(OH)n+ M(OR)n                      M(OR)n-x(OH)x-1M-OM(OR)n-1+ROH  (II.2) 

 Alcoolation 

Le ligand nucléophile OR d’alcoxyde s’additionne sur l’orbitale vacante du centre 

métallique. Cette réaction ne nécessite pas d’hydrolyse, elle se passe entre deux monomères 

non hydrolysés (Equation II.3) 

  (II.3) 

 Olation 

L'olation présente de nombreuses similitudes avec l'alcoolation, mais elle implique une 

étape préalable d'hydrolyse d'un alcoxyde métallique. 

M(OR)n + (HO)x M(OR)n-x                                 (RO)n M-OH-M(OR)n-x(OH)x-1  (II.4)

  



Chapitre II Méthodes d’élaboration et techniques de caractérisations 
 

Page | 16 

 

II.3.4.  Transition sol-gel  

Le processus de gélification suit généralement un schéma où des chaînes polymériques 

en croissance se condensent pour former des amas. Au fur et à mesure que les réactions 

d'hydrolyse et de condensation avancent, ces amas polymériques augmentent en taille. 

Lorsqu'un de ces amas atteint une dimension infinie, c'est-à-dire qu'il remplit pratiquement tout 

le récipient, la viscosité devient également infinie, marquant le point de transition sol-gel. À 

partir de ce moment, l'amas infini, appelé "fraction gel", continue de grossir en incorporant les 

groupements polymériques plus petits [4]. Les allures générales de la viscosité de la solution et 

de la constante élastique du gel en fonction du temps de réaction sont représentées sur la figure 

II.2. 

 

Figure II.2:   Évolution 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 [5]. 

 

II.3.5.  Séchage  

 Pour obtenir un matériau à partir du gel, il est nécessaire de le sécher pour éliminer le 

solvant et ainsi solidifier sa structure. Ce processus de séchage peut causer une diminution du 

volume du matériau. Dans le procédé de fabrication du matériau par sol-gel, le séchage est 

essentiel car cela permet à l'alcool ou à l'eau de s'échapper simultanément avec la solidification 

du gel. Cette évaporation se produit à travers les pores et les canaux présents dans le matériau 

poreux. Il existe deux méthodes de séchage qui conduisent à la production de deux types 

différents de matériaux [6]. 

II.3.5.1 Séchage conventionnel (par évaporation) 

Ce type de séchage est assez simple. On peut le réaliser en laissant le gel sécher dans 

des conditions normales de température et de pression, ou en accélérant le processus en 
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augmentant la température ou en diminuant la pression (en créant un vide). Ce type de séchage 

conduit à la formation d'un matériau appelé xérogel, qui subit généralement une perte de volume 

de 5 à 10 % et peut se fissurer. Ces phénomènes sont causés par les forces capillaires exercées 

sur les parois des pores à l'interface solide-liquide-gaz. 

II.3.5.1 Séchage supercritique  

Ce type de séchage permet d'éviter les dommages causés lors du séchage traditionnel en 

éliminant les contraintes capillaires [7]. Il fonctionne en retirant le solvant contenu dans les 

pores du gel à l'aide de conditions de pression et de température (au-delà du point critique) où 

il n'y a qu'une seule phase homogène, ce qui aboutit à la formation d'un matériau appelé aérogel. 

Plusieurs paramètres ont une influence sur la formation monolithique de l’aérogel, tels que sa 

composition, la nature et la quantité de précurseur et de solvant, la vitesse de chauffage, les 

dimensions du gel, la température de gélification et le vieillissement préalable du gel [8]. 

 Les différences entre ces 2 modes de séchage sont résumées dans la figure II.3. 

        

 

Figure II.3: Matériaux obtenus par les 2 modes de séchage [9]. 
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II.3.6. Avantages et inconvénients du procédé sol-gel  

Le tableau II.1 met en évidence les avantages et les inconvénients majeurs du procédé 

sol-gel. 

Tableau II.1: Avantages et inconvénients du sol-gel [10, 11]. 

Les avantages du procédé sol-gel. Les inconvénients du procédé sol-gel. 

Grande pureté et meilleure homogénéité 

du matériau.  
Coût des précurseurs alcoxydes élevé.  

Simple et performante avec un faible 

coût. 

Maîtrise délicate du procédé et temps de 

processus longs. 

Réalisation de dépôts multi-composants 

en une seule opération. 

Manipulation d’une quantité importante 

de solvants. 

Faisable dans diverses conditions. Faible épaisseur de dépôt. 

Facilité de dopage (en grande quantité de 

l’ordre de 10 %) sur l’une ou les deux 

faces du support en une seule opération. 

Manipulation de produits organiques  

volatils et parfois toxiques sans 

précaution de base. 

 

II.4. Produits chimiques utilisés  

Le tableau II.2 recense les différents produits qui ont été employés pendant la synthèse 

des échantillons de dioxyde de titane dopé Al et co-dopé Al-Y (aluminium-yttrium), ainsi que 

les fonctions qu'ils ont remplies dans le processus de synthèse. Leurs propriétés physico-

chimiques sont répertoriées dans le tableau II.3. 

 

Tableau II.2: Produits chimiques utilisés. 

Produit Rôle 

Tétra-isopropoxyde de titane (TiTP) Précurseur (source des ions de Ti4+) 

Méthanol Solvant 

Éthanol Co-solvant (fluide supercritique) 

Acide acétique Catalyseur 

Nitrate Aluminium 3% Source des ions Al3+ 

Yttrium (Y) métallique Co-dopant (source d’ions Y3+) 
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Tableau II.3: Propriétés physico-chimiques des produits utilisés. 

II.5. Matériels utilisés  

 Verrerie 

 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) 

 Éprouvette graduée de 500 (ml) 

 

 Appareillage  

Concernant l’appareillage nous avons utilisé les appareils suivants : 

 Agitateur magnétique. 

 Etuve (séchage de la verrerie) de modèle Memmert UN55.

 Balance analytique de modèle KERN ABJ 320-4NM pour les pesées.

 Autoclave de la marque Parr 4848.



 

Produit 

chimique 

Tétra-

isopropoxyde de 

Titane (TiTP) 

 

Méthanol 

Acide 

Acétique 

 

Ethanol 

Nitrate 

Aluminium 

3% 

 

Yttrium (Y) 

Formule 

chimique 

 

C12H28O4Ti 

 

CH3OH 

 

CH3COOH 

 

C₂H₆O 

 

Al (NO3)3 

 

Y 

Masse molaire 

(g/mol) 

284,23 32,04 60,05 46,08 212,996 88.905 

Masse 

Volumique  

(g/cm3) 

 

0,955 

 

0,792 

 

1,05 

  

789 

 

1 ,72 

 

4.47 

T° Fusion (°C) 16-20 -98 17 -114,1 73 1526 

T° ébullition 

(°C) 

232 

 

64,7 117 à 118 78,37 135 3338 

Apparence Liquide 

Incolore 

transparent  à 

jaune 

Liquide 

Incolore 

Liquide 

Incolore 

liquide 

incolore 

Solide 

inodore 

sous forme 

de cristaux 

blancs 

 

Poudre 

noire 
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 Autoclave  

En chimie, les réactions chimiques à haute pression et haute température sont souvent 

effectuées dans des appareils appelés autoclaves. Ces derniers permettent d'accélérer les 

réactions, de modifier les propriétés des matériaux et de produire des produits chimiques de 

qualité supérieure. Les autoclaves utilisés en chimie doivent être résistants et de grandes tailles 

pour résister aux conditions de réaction extrêmes. Ils sont généralement fabriqués avec des 

matériaux tels que l'acier inoxydable ou le titane.  

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé un autoclave de la marque "Parr 4848" 

en configuration chariot avec une capacité de 1 litre. Pour chauffer l'autoclave, nous avons 

utilisé un four extérieur équipé d'un manomètre et d'un thermocouple ainsi qu'un dispositif 

d'agitation magnétique, ce qui nous a permis de suivre en temps réel la pression et la 

température. 

II.6.  Protocole expérimentale  

Avant de commencer les expériences, tous les outils et équipements utilisés dans la 

synthèse des matériaux doivent être nettoyés pour éliminer les impuretés, saletés, poussières ou 

résidus de toute nature, afin de ne pas contaminer le produit final et fausser les mesures et leurs 

propriétés physico-chimiques. 

On décrit le protocole suivi durant tout le processus d’élaboration des nanostructures 

TiO2 dopé Al (3%), TiO2 co-dopé Al (3%)- Y (0.5%) et co-dopé TiO2 -Al (3%)-Y (1%). 

 Elaboration du TiO2 dopé Al 

1. Dans un bécher de 50 ml, nous avons introduit 10 ml de méthanol et 10 ml d'acide 

acétique à l'aide d'une pipette graduée. Nous avons versé ensuite 4 ml de TTIP 

(Tétra-isopropoxide de titane et 151 mg de nitrate d’aluminium (masse nécessaire 

pour donner une concentration atomique de 3%, c’est-à-dire [Al]/ [Ti]=0.03) dans 

la solution précédente. Le mélange est ensuite maintenu sous agitation magnétique 

continue pendant 40 minutes jusqu'à ce qu'il soit homogène. 

2. Ensuite, on verse la solution homogène dans un autoclave d'une capacité de 1 litre, 

en ajoutant 300 ml d'éthanol en tant que fluide supercritique. Nous réglons 

l'autoclave à la température critique de 245 °C et commençons à chauffer. 

3. Une fois que les conditions supercritiques sont atteintes (245 °C, 65 Bars), l'autoclave 

est maintenu dans ces conditions pendant une période de 10 à 20 minutes afin de 
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permettre une transformation complète des réactifs en produits. Ensuite, l'autoclave 

est éteint et les solvants sont rapidement évacués sous forme de vapeur 

(dépressurisation). On laisse ensuite l'autoclave se refroidir naturellement jusqu'à 

atteindre la température ambiante pendant 24 h. 

4. Enfin, on récupère le produit final du fond de l'autoclave, qui se présente sous forme 

de poudre. 

 

 Elaboration du TiO2 : Al (3%) co-dopé yttrium 

 

Pour les échantillons TiO2 : Al (3%)-Y (0,5%) et TiO2 : Al (3%)-Y (1%), nous avons 

suivi le même protocole avec comme seule différence, est que nous avons ajouté respectivement 

5,9 mg (correspondant à un dopage atomique Y de 0,5 %) et 11,8 mg (correspondant à un 

dopage atomique Y de 1 %) d’yttrium métallique sous forme de poudre durant la première 

étape. 

II.7. Techniques de caractérisation 

 Pour l’étude des propriétés physico-chimiques des produits élaborés, nous avons 

utilisé les techniques de caractérisation suivantes :  

 La diffraction des rayons X (DRX) : CRAPC-Bejaia.  

 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) : PTAPC-CRAPC-Tipaza.  

 La spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR) : CRAPC-Béjaia.  

 La spectroscopie à réflectance totale atténuée (ATR) : CRAPC- Bejaia.  

 La spectroscopie UV-Visible (Absorbance) : CRAPC- Bejaia.  

 La spectroscopie de photoluminescence (PL) : Laboratoire de Physico-chimie des 

Matériaux et Catalyse (LPCMC), Université de Béjaia. 

 

II.7.1. Diffraction de rayon X (DRX)  

La DRX (Diffraction des Rayons X) est une technique utilisée pour étudier la structure 

des cristaux et des matériaux. Elle repose sur la diffraction des rayons X par les atomes d'un 

matériau, qui permet de déterminer la position relative des atomes dans la structure cristalline. 

Celle-ci permet de déterminer la structure tridimensionnelle des matériaux cristallins, ce qui est 

essentiel pour comprendre leurs propriétés physiques et chimiques, ainsi que pour concevoir de 

nouveaux matériaux avec des propriétés spécifiques. 
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II.7.2. Principe 

 Le principe de base de la diffraction des rayons X (DRX) repose sur la capacité 

des rayons X à interagir avec les atomes d'un matériau cristallin et à subir une diffraction 

lorsqu'ils rencontrent une structure périodique. Lorsqu’un faisceau de rayons X est dirigé vers 

un matériau cristallin, les rayons X interagissent avec les électrons des atomes constituant le 

matériau. Ces interactions provoquent un phénomène de diffraction, où les rayons X sont déviés 

de leur trajectoire initiale en raison des variations périodiques de densité électronique dans le 

matériau cristallin. 

Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de 

Bragg (Equitation II.5). 

𝟐 𝒅𝒉𝒌𝒍  𝒔𝒊𝒏 𝜽𝒉𝒌𝒍  =   𝒏𝝀                (II.5) 

Avec :  

𝜽𝒉𝒌𝒍 = Angle entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller (hkl).  

𝒅𝒉𝒌𝒍  = Distance inter articulaire entre les plans.  

𝜆 = Longueur d'onde du faisceau incident.  

𝑛 = Ordre de la diffraction. 

 

Figure II.4: Diffraction par deux plans (hkl) [12]. 

II.7.3. Calcul des paramètres de maille 

La distance inter- réticulaire 𝑑ℎ𝑘𝑙 est reliée aux paramètres de maille et aux pics de 

diffraction (hkl) de chaque structure. En se basant sur la loi de Bragg et 𝑑ℎ𝑘𝑙, on peut calculer 

les paramètres de maille à partir des positions des pics. 
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Le tableau II.4 présente différentes relations entre 𝑑ℎ𝑘𝑙, les paramètres de maille et les 

indices de Miller pour trois structures cristallographiques. Ces relations permettent de déduire 

les paramètres de maille en utilisant les valeurs expérimentales de 𝑑ℎ𝑘𝑙. 

 Pour le TiO2 qui a une structure tétragonale, les paramètres de maille 𝑎 et 𝑐 sont 

respectivement calculés à partir des positions des pics (400) et (002) en utilisant les lois :  

𝑎 =  𝜆/𝑠𝑖𝑛𝜃400              (II.6) 

𝑐 =  2𝜆/𝑠𝑖𝑛𝜃002                (II.7) 

Tableau II. 4 : Quelques relations de 𝑑ℎ𝑘𝑙 en fonction des paramètres de maille et les 

indices de Miller. 

 

 

II.7.4. Taille des cristallites 

Une autre caractéristique pouvant être déterminée à l'aide des spectres de diffraction est 

la taille moyenne des cristallites, qui peut être estimée en mesurant la largeur à mi-hauteur 

(FWHM : full width at half maximum) des pics les plus intenses (Figure II.5). Cela peut être 

réalisé en utilisant la formule de Scherrer :  

𝐷(𝑛𝑚) =
0.89𝜆(𝑛𝑚)

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
       (II.8) 

Où :
 
 

𝐷 = Taille des cristallites (en nm); 

𝜆 = Longueur d'onde du faisceau de rayons X (0.15406 nm) ; 

𝜃 = Angle de diffraction ; 

𝛽 = Largeur à mi-hauteur du pic DRX (en radians). 
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Figure II.5: Détermination de la largeur à mi-hauteur (β) à partir d’un pic (hkl) [13]. 

Pour la caractérisation structurale de nos échantillons on a utilisé un diffractomètre de 

type PANalytical Empyrean du CRAPC  de Bejaia dont l'image est illustrée sur la figure II.6. 

 

Figure II.6: Diffractomètre de type PANalytical Empyrean. 

II.8. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie 

électronique qui permet de générer des images en haute résolution de la surface d'un échantillon 

en utilisant les interactions des électrons avec la matière. C’est un outil d’observation qualitatif 

de la morphologie d’une poudre ou d’une céramique. Il apporte des informations sur la 

microstructure et la texture, mais aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou 

agglomérats selon le grossissement [14]. 

II.8.1. Principe 

Le fonctionnement de la MEB repose sur l'interaction entre le faisceau d'électrons et 

l'échantillon. Lorsque le faisceau d'électrons frappe la surface de l'échantillon, certains électrons 

sont émis ou réfléchis. Ces électrons sont collectés et utilisés pour former une image détaillée 
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de la surface de l'échantillon. Les images MEB de nos échantillons ont été réalisées au CRAPC 

de Tipaza avec un microscope de type Quanta-250 dont l’image est illustré sur la figure II.7. 

 

 

Figure II.7: MEB type Quanta -250. 

II.9. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est une méthode d'analyse 

largement utilisée en chimie et en science des matériaux, qui permet d'étudier les interactions 

entre la matière et le rayonnement infrarouge. Cette technique repose sur la mesure de 

l'absorption du rayonnement infrarouge par un échantillon pour identifier et caractériser les 

composés chimiques en fonction de leurs vibrations moléculaires [15]. 

II.9.1. Principe  

La spectroscopie infrarouge permet d'obtenir des informations sur la structure chimique 

des échantillons en mesurant l'absorption de certaines longueurs d'onde du rayonnement 

infrarouge par les molécules. Ces absorptions sont spécifiques aux liaisons présentes dans la 

molécule et provoquent des vibrations et des rotations moléculaires. Les mesures sont réalisées 

en fonction de la longueur d'onde (exprimées sous forme de nombres d'onde, généralement 

entre 4000 et 600 cm-1). 

II.9.2. Conditions de mesure  

Les échantillons en poudre doivent être placés dans une pastille appropriée pour la 

spectroscopie infrarouge. Les pastilles couramment utilisées sont des pastilles de KBr (qui est 

transparent dans l’infrarouge). Ces pastilles permettent d’obtenir une transmission optimale du 

rayonnement infrarouge à travers l’échantillon. 



Chapitre II Méthodes d’élaboration et techniques de caractérisations 
 

Page | 26 

 

II.10. La spectroscopie à réflexion totale atténuée (ATR) 

La spectroscopie à réflexion totale atténuée (Attenuated Total Reflection) est une 

technique couramment utilisée en spectroscopie infrarouge (IR) pour l'analyse des échantillons 

solides, liquides et semi-solides. Elle permet d'obtenir des informations sur la composition 

chimique, la structure moléculaire et les interactions moléculaires des échantillons [16]. 

II.10.1. Principe  

La spectroscopie ATR repose sur la réflexion totale de la lumière. Lorsque la lumière 

infrarouge pénètre un matériau, celle-ci est réfléchie à l’interface de l'échantillon. La profondeur 

de pénétration de la lumière dépend de l’angle d’incidence et de l’indice de réfraction. 

Dans le cadre de notre étude, les spectromètres utilisés pour FTIR et ATR  sont de type  

Thermo Scientific Nicolle iS50 au niveau du CRAPC de Bejaia (Figure II.8). 

 

Figure II.8: Spectromètres FTIR et ATR utilisés. 
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II.11. Spectrophotométrie UV-Visible 

La spectrophotométrie UV-Visible est une méthode optique de caractérisation qui 

fournit des informations sur les propriétés optiques de l'échantillon étudié, telles que la 

transmission et l'absorption de la lumière, ainsi que l'estimation de la bande interdite et des 

dimensions des cristallites. Dans certains cas, elle peut également fournir des indications sur 

l'épaisseur de l'échantillon dans le cas des couches minces [17]. 

II.11.1. Principe 

Cette technique se base sur l'interaction entre la lumière incidente et l'échantillon à 

analyser. Une partie du faisceau lumineux qui pénètre dans l'échantillon est absorbée ou 

transmise. Lorsqu'une substance absorbe de la lumière dans la gamme des ultraviolets et du 

visible, l'énergie absorbée perturbe la structure électronique des atomes, ions ou molécules. Un 

ou plusieurs électrons absorbent cette énergie et passent d'un niveau d'énergie inférieur à un 

niveau d'énergie supérieur [17]. 

Les mesures de réflectance optique effectuées sur nos échantillons ont été réalisées par 

un spectrophotomètre UV- Visible- IR de marque Evolution 220 (Figure II.9) au niveau du 

CRAPC de Bejaia.  

 

 

 

Figure II.9: UV- Visible-IR de type Evolution 220. 
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II.12. Spectroscopie de photoluminescence (PL) 

La photoluminescence (PL) est une technique optique couramment utilisée pour étudier 

les propriétés des matériaux semi-conducteurs ou isolants. Elle consiste à exposer un matériau 

à la lumière, ce qui lui permet d'absorber des photons et d'émettre de la lumière à une longueur 

d'onde différente. Cette méthode fournit des informations précieuses sur les propriétés 

électroniques du matériau, telles que la nature de l'écart d'énergie optique, la recombinaison des 

paires électron-trou, ainsi que la présence de défauts ou d'impuretés [18]. 

II.12.1. Principe  

Le principe de cette technique consiste à exciter des électrons de la bande de valence 

avec un photon d'une énergie supérieure à l'énergie de gap, de telle sorte qu'ils se retrouvent 

dans la bande de conduction. L'excitation fait donc passée les électrons vers un état d'énergie 

supérieure avant qu'ils ne reviennent vers un niveau énergétique plus bas avec émission d'un 

photon. Les spectres de photoluminescence de nos échantillons ont été enregistrés à l’aide d’un 

photomètre de luminescence de type Shimadzu RF-6000 du Laboratoire de Physico-chimie des 

Matériaux et Catalyse (LPCMC), Université de Béjaia (Figure II.10). 

 

 

 

Figure II.10: Spectromètre de photoluminescence. 
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III.1. Introduction  

Après avoir décrit, dans le chapitre précédent, les protocoles suivis pour l’élaboration 

des nanostructures de dioxyde de titane dopé Al  (ATO) et co-dopé Y (ATO :Y) par sol-gel 

associé à un séchage dans l’éthanol supercritique, ainsi que les différentes techniques de 

caractérisation utilisées pour étudier leurs propriétés structurales, optiques et morphologiques 

(DRX, FTIR, ATR, UV-Visible, MEB et Photoluminescence (PL), on présente ci-après les 

différents résultats des caractérisations  ainsi que les interprétations scientifiques. 

III.2. Propriétés structurales  

Les diffractogrammes (DRX) des échantillons de ATO et ATO : Y (0.5 % at. et 1 % at.) 

élaborés par sol gel associé au séchage dans les conditions supercritiques de l’éthanol (63 bars, 

243 °C) sont représentés sur la figure III.1.  On observe des pics de diffraction très importants 

aux voisinages de 2θ = 25,31, 37.93, 48.00, 54.20, 54.70, 62.65, 69.01, 70.24 et 75.20 °. Ces 

pics sont ceux de la structure cristallographique tétragonale de TiO2 de phase anatase comparée 

à la fiche ASTM N° 21-1272 (a=b= 3,7852Å, c= 9,5139Å, α =β=γ= 90°) ((Figure III.2). Le pic 

(004) possède des épaulements des deux côtés dus aux pics (103) et (112) de la même structure 

comme on peut le voir dans la fiche ASTM de la figure III.2. La déconvolution du pic (004) en 

3 pics est représentée en insertion de la figure III.1. Ces résultats montrent la haute qualité 

cristalline des échantillons élaborés. Après le dopage Y, l’intensité des pic diminue légèrement 

suite à la détérioration de la qualité cristallographique des nanostructures due à l’incorporation 

des atomes de l’impureté dans le réseau de l’anatase.  Aucun pic relatif au dopant Y ou à ses 

composés n’a été détecté dans les diffractogrammes suggérant ainsi la parfaite inclusion de ces 

atomes dans la matrice de ATO.  
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FIGURE III.1: Diffractogrammes des échantillons de ATO, ATO: Y (0.5% at.) et 

ATO : Y (1% at.). En insertion est représentée la déconvolution du pic (004). 
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FIGURE III.2: Fiche ASTM  N°00-021-1272. 

Pour le calcul des paramètres structuraux des nanostructures élaborées et pour mieux 

élucider l’effet de l’impureté Y sur les propriétés structurales, nous avons présenté les 

diffractogrammes des pics les plus importants sur la figure III.3. Les paramètres de la maille 

élémentaire tétragonale de la structure anatase sont calculés à partir des pics (200) pour a et b, 

en utilisant la formule (chapitre 2)[1] : 

𝑎 =  𝑏 = 2 𝜆/𝑠𝑖𝑛𝜃                          (III.1) 

et  à partir du pic (004) pour c avec la formule :                                

𝑐 =   𝜆/𝑠𝑖𝑛𝜃                           (III.2) 

Où 𝜆 est la longueur d’onde des rayons X utilisés (0.15406 nm)  

 Pour le calcul de la taille des cristallites, nous avons utilisé la formule de Scherrer : 

𝐷 = 0,89𝜆/𝛽𝑐𝑜𝑠𝛳      (III.3) 

Où 𝛽 est la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (en radians), 𝛳 est l’angle de 

diffraction et 𝐷 est la taille moyenne (diamètre) des cristallites. 

Le volume de la maille élémentaire est calculé avec la formule : 
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𝑉 =  𝑎2𝑐          (III.4) 

Sur la base de ces pics ont été calculés les différents paramètres structuraux (paramètres 

de maille a et c, volume de la maille V et la taille des cristallites D) qu’on représente dans le 

tableau III.1.  

Tableau III. 1 Valeurs calculées des paramètres structuraux. 

Echantillon   𝑎 =  𝑏  (Å) 𝑐 (Å) 𝑉(Å3)  𝐷 (𝑛𝑚)  

TiO2 Standard N° 21-

1272 

3.7852 9.5139 136.31 // 

ATO ou TiO2 : Al (3%)  3.7876 9.4839 136.05 7.37 

ATO : Y (0.5%)  3.7973 9.4776 136.66 7.02 

ATO : Y (1%) 3.7856 9.4902 136.00 7.18 

 

La taille moyenne des cristallites ne varie pratiquement pas après l’introduction 

d’atomes Y dans le réseau de l’anatase.  Les paramètres de maille a et c diminuent puis 

augmentent avec le dopage Y (en particulier le paramètre c), ce qui montre que les ions Al3+ 

occupent les sites Ti4+ dans ATO (TiO2 : Al (3%)), ensuite avec le co-dopage, les ions Y3+ ont 

remplacé les sites vacant Ti4+ dans le réseau du semi-conducteur. Le rayon ionique de Al3+ est 

approximativement de 0,054 nm et le rayon ionique de Ti4+ est approximativement de 0,060 

nm tandis que celui de Y3+, il est de 0.090 nm.  Comme on le constate dans l’insertion de la 

figure III.3, l’ajout d’atomes Y dans le réseau ATO diminue l’intensité des pics de diffraction, 

ce qui montre la dégradation de la qualité cristalline des nanostructures élaborées.  
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FIGURE III.3: Diffractogrammes des pics les plus importants. En insertion le pic 

(101). 

 

III.3. Propriétés infrarouges    

Pour l’étude des propriétés vibrationnelles dans IR des produits élaborés, deux 

techniques de caractérisation ont été utilisées : la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourrier (FTIR) et la spectroscopie ATR (Réflectance totale atténuée).  Les spectres FTIR avec 

pastille de KBr (Bromure de potassium) où sont mélangés 20 mg du produit avec 80 mg de 

KBr, sont réalisés avec un spectromètre de type Thermo Scientific Nicolet iS50 FTIR dans la 

gamme de fréquences 400-4000 cm-1 pour identifier les différentes liaisons chimiques qui se 

trouvent dans les échantillons élaborés. Ces spectres sont représentés sur la figure III.4.  Les 

mêmes bandes d’absorption infrarouge sont observées dans tous les spectres : 3400, 2338, 1632, 

1434 cm-1 et une très intense et large bande (400 - 800 cm-1). Cette dernière est assignée aux 

différentes vibrations des liaisons Ti-O et Ti-O-Ti[2] . La petite raie d’absorption à 2338 cm-1 

est attribuée au CO2 atmosphérique. Les bandes d’absorption à 1434 cm-1 est attribuée à la 

vibration d’élongation de la liaison C=O[3].  La bande observée à 1632 cm-1 est associée à la 

vibration de flexion de la liaison O-H due à la présence de traces d'eau dans les échantillons 

[4]. Les bandes dues à la vibration de la liaison O-H sont observées à 3400 cm-1[3, 5]. On 

constate aussi que le co-dopage Y décale légèrement les bandes d’absorption des liaisons Ti –

O vers les faibles fréquences suite au remplacement des ions Ti4+ par les ions Y3+.  
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FIGURE III.4: Spectres FTIR des nanostructures élaborées. 

 

 

Les spectres ATR enregistrés entre 650 cm-1 et 4000 cm-1, à l’aide d’un spectromètre de 

type Thermo Scientific Smart iS50, sont représentés sur la figure III.5. On observe presque les 

mêmes bandes d’absorption infrarouge, se différenciant uniquement en intensité, aux 

positions fréquentielles : 3400, 2975, 1550, 1442, 1050 cm-1 et une intense et large bande entre 

650 et 900 cm-1. La bande d’absorption observée à 3400 cm-1 est due à la vibration de la liaison 

O-H. La petite raie à 2975 cm-1 est assignée à la vibration du groupement –OH due aux traces 

d’eau dans les échantillons [6]. Les bandes à 1550 cm-1 et 1442 cm-1 sont assignées 

respectivement aux vibrations d'élongation symétrique et asymétrique de la liaison C=O[7]. La 

petite bande à 1050 cm-1 est due à la vibration d'élongation de la liaison C-O[6, 8]. Dans tous 

les spectres ATR, on observe une très large bande d'absorption qui s'étend de 650 à 900 cm-1. 

Cette bande est due aux différents types de vibrations des liaisons Ti-O-Ti, qui se situent 

généralement entre 560 cm-1 et 860 cm-1[6, 8].On constate qu’après l’introduction des atomes 

Y dans les nanostructures de ATO, les valeurs des transmittances ont augmenté tout le long du 

spectre. L’ajout d’atomes Y a aussi décalé les bandes d’absorption des vibrations Ti-O et Ti-O-

Ti vers les côtés des petits nombres d’onde et une légère diminution de leur intensité. Ceci est 

dû au fait que les lourds ions Y3+ sont bien introduits dans la matrice ATO. 
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FIGURE III.5: Spectres ATR des nanostructures élaborées. 

III.4. Propriétés morphologiques   

La morphologie de surface a été analysée pour échantillons élaborés (ATO, ATO : Y 

(0.5% et 1%) à l'aide d'un microscope électronique à balayage (MEB). La figure III.6 présente 

les images MEB obtenues. Les grains de nanostructures ATO sont formés de très petites 

cristallites (résultats DRX). Les particules élaborées dans l’éthanol supercritiques 

s’agglomèrent fortement pour former des blocs monolithiques plus denses.  Ce comportement 

d’agglomération est attribué aux propriétés physico-chimiques  du solvant supercritique et à 

l’énergie de surface très élevée de très petites cristallites  [9, 10]. Ces cristallites ont tendances 

à s’agglomérer pour diminuer cette énergie. Les grains ATO semblent être plus souples et 

poreux. Après l’introduction des atomes Y dans la matrice ATO, les grains deviennent encore 

plus denses, moins poreux et ont des surfaces lisses. Plus la teneur en Y augmente, plus les 

surfaces deviennent moins poreuses. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’en présence d’ions 

Y3+, les petites particules pénètrent facilement dans les grands pores pour les fermer et rendre 

les surfaces moins poreuses. 
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FIGURE III.6: Images MEB des nanostructures élaborées. 
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III.5. Propriétés UV-visibles  

Les propriétés optiques des nanostructures de dioxyde de titane élaborées ont été 

étudiées par spectrophotométrie UV-visible en mode réflectance diffuse (SRD).  Les spectres 

SRD se comportent inversement à ceux de l’absorbance. La figure III.7 montre les spectres 

SRD obtenus des produits élaborés, enregistrés à la température ambiante entre 200 et 800 nm. 

 On constate que la réflectance augmente avec 2 vitesses spectrales : entre 340nm et 386 

nm et entre 386 et 650 nm. Après cette longueur d’ondes les réflectances sont presque constante. 

Après l’introduction des ions Y3+ dans la matrice ATO, la réflectance augmente entre 386 et 

650 nm avec l’augmentation de la teneur en Y.  
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FIGURE III.7: Spectres de réflectance diffuse des nanostructures élaborées. 

 Le coefficient d’absorption des nanostructures ATO et ATO :Y peut être déterminé à 

partir des spectres de la réflectance diffuse en utilisant la fonction  Kubelka-Munk (KM) qui 

est définie par[11] :  

𝐹(𝑅 )  =  (1 − 𝑅∞)2/2𝑅 =  𝛼/𝑠     (III.5) 

Où 𝛼 est le coefficient de d’absorption, 𝑠 et le coefficient de diffusion, 𝐹( 𝑅 ) est la 

fonction de Kubelka –Munk. Pour les spectres SRD, la fonction KM peut être utilisée à la place 

du coefficient d’absorption pour déterminer l’énergie du bord d’absorption (gap optique) en 

traçant le graphe de la fonction [11]: 

𝐹(𝑅)𝐸 = 𝐴(𝐸 − 𝐸𝑔)𝑛          (III.6) 
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Où  𝐸 =  ℎ𝜈 est l’énergie des photons, 𝐴 est une constante positive, 𝐸𝑔 est l’énergie du 

gap et 𝐹(𝑅 ) est la fonction KM. Comme le TiO2 a un gap indirect, le 𝑛 est égal à 2. 

 La courbe [ 𝐹(𝑅)ℎ𝜈]2   =  𝑓( ℎ𝜈)   est linéaire près du bord d’absorption pour une 

transition permise indirecte  (𝑛 =  2) . L’intersection de cette ligne avec l’axe des énergies 

(ℎ𝜈) nous donne la valeur de l’énergie du gap optique. Les tracés des fonctions [ 𝐹(𝑅)ℎ𝜈]2 =

𝑓( ℎ𝜈)   sont représentés sur la figure III.8. 
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FIGURE III.8: Les tracés entiers des fonctions de F(R) hν)2  = f( hν)  et estimation 

des gaps optiques. 

 

D’après les tracés, on constate que l’échantillon ATO possède un gap optique de 2.43 

eV. Après l’incorporation des atomes Y dans les ATO, le gap augmente à 2.56 eV pour un co-

dopage à 0.5%, puis, en augmentant la teneur à 1%, le gap optique diminue à 2.49 eV. Ceci 

peut s’expliquer par l’effet Burstein-Moss [12] qui stipule que les électrons issus des ions Y3+ 

occupent les états énergétiques qui se trouvent au bas niveau de la bande de conduction et, par 

conséquent, les électrons photogénérés doivent parcourir une distance énergétique plus 

importante pour être éjectés de la bande de valence vers la bande de conduction, augmentant 

ainsi le gap optique. Avec l’augmentation de la concentration en Y3+, ces ions d’impuretés 

créent des niveaux énergétiques en dessous de la bande de conduction (dans la bande interdite) 

qui piègent les électrons photogénérés (ces électrons passent de la bande de valence vers ces 

niveaux énergétiques)[13].    
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III.6. Propriétés de photoluminescence   

Les spectres de photoluminescence (PL) des échantillons élaborés ont été enregistrés à 

la température ambiante à l’aide d'un spectrophotomètre de type Shimadzu RF-6000 avec une 

longueur d’onde d’excitation de 350 nm.  Ces spectres sont illustrés sur la figure III.9. On 

constate que tous les spectres présentent une forte émission ultraviolette avec 2 importantes 

bandes distinctes aux voisinages de 387 nm et 376 nm.  La bande à 376 nm (3.29 eV) est due à 

la transition des électrons de la bande de conduction vers la bande de valence (émission bande 

à bande), par contre celle autour de 387 nm (3.20 eV) elle est due à la transition des électrons 

des niveaux excitonique (qui se trouvent juste en dessous de la bande de conduction) vers la 

bande de valence [13, 14]. On peut noter l’absence de décalage des positions de ces bandes 

après le co-dopage Y, par contre une importante augmentation en intensité de la PL le long de 

tout le spectre investi.  Ceci est dû au nombre croissant des transitions électroniques vers la 

bande de valence. Dans la partie visible du spectre, on note la présence de petites bandes 

d’émission à 464 nm (émission bleue) et 538 nm (émission verte) et un épaulement aux 

alentours de 640 nm (émission rouge). Ces émissions sont dues aux défauts de structures 

(lacune d’oxygène, lacune de titane, anti-site, position interstitielle, …etc.)[15].  
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FIGURE III.9: Spectre de photoluminescence de nanostructures élaborées.
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Conclusion générale 

Pour ce travail nous nous sommes intéressés à l’élaboration de nanostructures de TiO2 

dopé Al (3 at. %) (ATO) et co-dopé Yttrium (0.5 et 1 at. %) par le procédé sol-gel suivi d’un 

séchage dans les conditions supercritiques de l’éthanol et étudier l’effet du co-dopage Y sur les 

ATO.  Les échantillons élaborés sont caractérisées par la diffraction des rayons X (DRX), la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR), la réflectance totale atténuée (ATR), 

la microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie UV-Visible en mode de 

réflectance diffuse (SDR) et la spectroscopie de photoluminescence (PL). 

Les résultats DRX ont montré que les nanostructures élaborées sont de structure 

tétragonale (phase anatase) et que les ions Y3+ sont bien incorporés dans la maille ATO en 

occupant les sites Ti4+. La taille des cristallites est de l’ordre de 7 nm.  

La spectroscopie infrarouge (FTIR et ATR) a mis en évidence les différentes liaisons 

atomiques et moléculaires présentes dans les produits. Les ions Y3+ ont décalé les bandes dues 

aux vibrations des liaisons Ti-O et Ti-O-Ti vers le côté des faibles fréquences et a fait diminuer 

leur intensité suite à la substitution des Ti4+ par Y3+. 

Les images MEB ont montré que les surfaces de l’échantillon ATO sont souples et 

poreuses et l’introduction des ions Y3+ a conduit à des surfaces denses, lisses et moins poreuse. 

Les ions yttrium favorisent les petits grains à s’incorporer dans les pores à la surface. 

  Les spectres SRD ont montré que la réflectance diffuse augmente linéairement 

avec 2 vitesses spectrales entre 340 nm et 650 nm.   Le gap optique est de 2.43 eV(ATO), 2.56 

eV (ATO : Y (0.5%)) et 2.49 eV (ATO : Y (1%)). 

Enfin, les spectres de photoluminescence ont montré la présence de mêmes bandes 

d’émission dans la gamme 360 nm-700 nm. Une forte émission UV dues aux transitions bande-

à-bande est constituée de 2 bandes distinctes à 376 nm (bande-à-bande) et à 389 nm 

(excitonique). L’émission visible est constituée de 3 petites bandes à 464 nm (bleue), 538 nm 

(verte) et à 640 nm (rouge) dues aux défauts de structure et d’impuretés. 



   

 

Résumé 

Ce travail présente l'élaboration de nanostructures de TiO2 dopé Al (ATO) et co-dopé 

Yttrium (0.5 et 1 at. %) par le procédé sol-gel suivi d'un séchage dans des conditions 

supercritiques d'éthanol, ainsi que l'étude de l'effet du co-dopage Y sur les ATO. Les 

échantillons élaborés ont été caractérisés par différentes techniques telles que la DRX, la 

spectroscopie FTIR, la réflectance totale atténuée (ATR), la MEB, la spectroscopie UV-Visible 

en mode de réflectance diffuse (SDR) et la spectroscopie de photoluminescence (PL). Les 

résultats DRX ont montré que les nanostructures élaborées sont de structure tétragonale (phase 

anatase) et que les ions Y3+ sont incorporés dans la maille ATO en occupant les sites Ti4+. Les 

images MEB ont montré que l'introduction des ions Y3+ a conduit à des surfaces denses, lisses 

et moins poreuses. Les spectroscopies infrarouges ont mis en évidence les différentes liaisons 

atomiques présentes dans les produits. Les ions Y3+ ont décalé les bandes dues aux vibrations 

des liaisons Ti-O et Ti-O-Ti vers le côté des faibles fréquences et a fait diminuer leur intensité 

suite à la substitution des Ti4+ par Y3+.Les spectres RDS ont montré que la réflectance diffuse 

augmente linéairement entre 340 nm et 650 nm et que le gap optique est de 2.43 eV(ATO), 2.56 

eV (ATO : Y (0.5%)) et 2.49 eV (ATO : Y (1%)). Enfin, les spectres de PL ont montré la 

présence de mêmes bandes d'émission dans la gamme (360 -700) nm avec une forte émission 

UV constituée de deux bandes distinctes à 376 nm (bande-à-bande) et à 389 nm (excitonique) 

ainsi qu'une émission visible constituée de trois petites bandes dues aux défauts de structure. 

Abstract 

This work presents the synthesis of TiO2 nanostructures doped with Al (ATO) and co-

doped with Yttrium (0.5 and 1 at. %) using the sol-gel process followed by drying under 

supercritical conditions of ethanol, as well as the study of the effect of Y co-doping on ATO. 

The prepared samples were characterized by different techniques such as XRD, FTIR 

spectroscopy, attenuated total reflectance (ATR), SEM, UV-Visible spectroscopy in diffuse 

reflectance mode (SDR), and photoluminescence (PL) spectroscopy. XRD results showed that 

the prepared nanostructures have a tetragonal structure (anatase phase) and that Y3+ ions are 

incorporated into the ATO lattice by occupying Ti4+ sites. SEM images showed that the 

introduction of Y3+ ions led to denser, smoother, and less porous surfaces. Infrared 

spectroscopies highlighted the different atomic bonds present in the products. The Y3+ ions 

shifted the bands due to the vibrations of the Ti-O and Ti-O-Ti bonds towards the low-frequency 

side and decreased their intensity due to the substitution of Ti4+ by Y3+. The RDS spectra 

showed that the diffuse reflectance increases linearly between 340 nm and 650 nm, and that the 

optical gap is 2.43 eV (ATO), 2.56 eV (ATO  : Y (0.5%)), and 2.49 eV (ATO : Y (1%)). Finally, 

the PL spectra showed the presence of the same emission bands in the range (360-700) nm, 

with a strong UV emission consisting of two distinct bands at 376 nm (band-to-band) and 389 

nm (excitonic), as well as a visible emission consisting of three small bands due to structural 

defects. 


