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Introduction générale  

  Les matériaux possédant une porosité contrôlée font actuellement l’objet de 

nombreuses recherches. Ils trouvent des applications dans divers domaines comme les 

techniques de séparation (chromatographie), l’extraction, l’immobilisation d’enzymes, la 

catalyse, la dépollution des eaux et de l’air, ou encore le transport de gaz ou espèces chargées 

etc. 

En plus de leurs porosités, ils possèdent des propriétés uniques qui les distinguent de leurs 

homologues inorganiques telles que les propriétés mécaniques modulables, une facilité de 

fonctionnalisation et une meilleure compatibilité vis-à-vis des molécules organiques ou 

biologiques. 

    Des approches originales permettant de générer des matériaux poreux de morphologie 

contrôlée ont été développées par de nombreuses équipes. Ces approches ont recours à des 

gabarits spécifique « template » comme la SBA-15 capable d’induire des distributions 

homogènes des tailles de pores dans les structures poreuses résultantes. Ces stratégies de 

synthèse incluent l’empreinte moléculaire pour chaque atome [1, 2]. 

     Depuis 1992, de nombreuses recherches ont été consacrées à l’étude de ces matériaux. 

Différents types de tensioactifs et de précurseurs inorganiques ont été utilisés pour synthétiser 

des matériaux présentant des structures variées. Les chercheurs ont par la suite incorporé des 

hétéro-éléments dans les structures silicatées agrandissant encore le champ d’application de ces 

matériaux. 

      Les objectifs de ce travail de recherche se sont divisés en deux grands volets : 

Le premier volet concerne la synthèse des matériaux mésoporeux par différentes méthodes, et 

leurs modifications post-synthétiques par les métaux à nobles.  

Le deuxième volet concerne la caractérisation de ces matériaux synthétisés avec différentes 

techniques d’analyses.  

    Ce mémoire est divisé en trois chapitres : 
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✓ Le chapitre I est relatif à une étude bibliographique sur les matériaux possédant un 

caractère plasmonique. 

✓ Le chapitre II présente les techniques expérimentales. L’incorporation des métaux 

nobles dans la matrice poreuse des solides préparés est suivie par les différentes 

techniques de caractérisation telles que DRX, UV-Vis en RD, FTIR, les mesures 

d’adsorption d’azote. 

✓ Le chapitre III nous tenterons de donner une explication à nos résultats sur la 

synthèse et la modification post-synthétique des matériaux préparés et leurs 

caractérisations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

 
 

Chapitre 1 : 

Etude bibliographique 

 

 

 

 



Chapitre I                                                                                             Etude bibliographique 

 

 

4 
 

I. Généralité sur les matériaux poreux  

I.1 Introduction  

Un matériau poreux est défini comme étant un solide poreux qui est composé par un 

squelette solide laissant apparaitre des espaces vides « les pores »[3]. Ces pores permettent une 

communication avec l'extérieur en laissant passer les gaz et les liquides et permet aux molécules 

de se loger. La structure d'un solide poreux peut être ordonnée, cristalline, ou désordonnée ou 

amorphe[4]. Le développement des matériaux poreux possédant une grande surface spécifique 

constitue un domaine de recherche intense, grâce aux potentiels de ces matériaux dans les 

domaines de la catalyse, la dépollution des eaux, l’adsorption, la chromatographie et du 

stockage de gaz. 

I.2 Les différentes classes des matériaux poreux  

 En 1862, Sainte-Claire Deville a préparé le premier homologue synthétique des 

zéolithes naturelles [5, 6]. Il fallait attendre au moins soixante ans (avec Pauling en 1930) pour 

que par diffraction des rayons X le phénomène soit expliqué par la structure cristalline [7]. Les 

assemblages d’atomes - le squelette - laissent apparaître des trous - les pores - de quelques 

angströms (Å) de diamètre (soit 10-10 mètres ou un dix-millième de micron de diamètre), 

disposés régulièrement dans le solide, déterminant ainsi une surface interne sur laquelle 

pourront venir se fixer les molécules qui se logent dans les pores (l’eau dans le cas de Cronstedt, 

d’où les bulles). Ces particularités ne tardent pas à intéresser à la fois les chercheurs avec la 

découverte de nouveaux produits (essentiellement des silicates, des aluminates et des 

phosphates métalliques) et les industriels qui utilisent très vite la taille des pores et leur surface 

interne pour utiliser ces solides comme tamis moléculaires, échangeurs d’ions, catalyseurs, 

adsorbeurs de gaz et surtout dans l’industrie pétrolière pour le craquage et le raffinage des huiles 

lourdes [8]. 

D'après  la définition de l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) trois 

types de matériaux sont distingués [9]:  

❖ Les solides microporeux ; dont le diamètre des pores est inférieur à 2 nm.  

❖ Les solides mésoporeux ; dont le diamètre des pores est compris entre 2 et 50 nm.  

❖ Les solides macroporeux ; dont le diamètre des pores est supérieur à 50 nm.  
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Figure I.1: Schéma représentatif de diamètre des pores des matériaux poreux. 

La figure I.1 présente les trois catégories avec un exemple de solides poreux accompagné de 

leur distribution en taille de pore [10]. Les solides poreux organisés présentent des distributions 

de pores étroites, ce qui reflète une porosité contrôlée, de plus leur porosité est spatialement 

organisée ce qui la rend régulière.  

I.3 Les matériaux mésoporeux  

Dans notre recherche nous nous sommes intéressés aux matériaux mésoporeux. Les 

matériaux mésoporeux organisés ont étaient découverts en 1992 par les chercheurs de la firme 

mobil [11, 12]. Ces matériaux font actuellement l’objet de nombreuses études axées sur leurs 

préparations, leurs caractérisations et leurs potentielles d’applications, ces matériaux sont 

constitués de canaux souvent organisés selon une symétrie hexagonale, mais il est également 

possible d’obtenir des structures cubiques et lamellaires.  

Les canaux peuvent également adopter une structure vermiforme qui correspond à une 

mauvaise structuration du matériau. Les matériaux mésoporeux possèdent une surface 

spécifique élevée ; par exemple la silice possède une surface de l’ordre de 1000 m2/g et une 

distribution homogène du diamètre des pores comprise entre 2 et 50 nm ainsi qu’un volume 

poreux important.  

I.3.1 Le dioxyde de titane (TiO2)  

 Le dioxyde de titane est l’un des semiconducteurs les plus utilisés dans l’industrie 

cosmétique, alimentaire et dans les peintures.  
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I.3.1.1 Les différentes formes de TiO2  

 Les principales phases cristallines du TiO2 sont : l’anatase, le rutile et la brookite. Dans 

les structures du rutile et de l’anatase les ions O2- forment respectivement un empilement 

hexagonal compact déformé et un empilement cubique compact déformé où les cations Ti4+ 

occupent la moitié des sites octaédriques. Les principales caractéristiques structurales et 

physicochimiques de l’anatase et le rutile sont données dans le Tableau I-1 Les structures des 

deux phases sont présentées sur la figure I.2 

Tableau I-1 : Principales caractéristiques de l’anatase et le rutile 

Phase Rutile Anatase 

Système cristallin Quadratique Quadratique 

Longueur des liaisons Ti-O (Å) 1,97 1,93 

Masse volumique (g/cm3) 4,23 3,79 

Indice de réfraction 2,605-2,903 2,561- 2,488 

Energie de la bande interdite (eV) 3,0 3,2 

 

 

Figure I.2 : Structure de TiO2 ; Anatase dans le plan (100) et rutile dans le plan (001). 

 

Il a été reporté que la phase  anatase est plus performante et stable  que le rutile dans plusieurs 

domaines d’applications  [13, 14]. Cette différence d’activité a été attribuée aux paramètres 

suivants :  
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 La taille des particules,  

 La surface spécifique du matériau,   

 La teneur en OH de la surface,  

 L’énergie de gap,  

 La mobilité des charges générées au sein de TiO2 sous l’impact des photons 

I.3.1.2 TiO2 mésoporeux  

 Plusieurs travaux ont reporté la synthèse de TiO2 mésoporeux en utilisant le précurseur 

d’alcoxydes de titane. Sanchez et al. [15, 16] ont synthétisé en milieu alcoolique acide le TiO2 

mésoporeux en utilisant comme agents structurants de nombreux tensioactifs non-ioniques. Les 

matériaux obtenus sont de structure vermiculaire et leurs surfaces ne dépassent pas 250 m²/g. 

La synthèse du TiO2 mésoporeux permet de conjuguer les propriétés structurales et texturales 

d’une mésostructure et les propriétés physico-chimiques de l’oxyde de titane. 

I.3.1.3 Modification de TiO2 

            Les clusters/nanoparticules métalliques agissent comme capteurs des électrons et 

améliorent la séparation de charge. D’autre part, il existe une action synergique entre le TiO2 et 

les propriétés catalytiques propres du métal. 

Différentes stratégies ont été adoptées pour améliorer l’activité de TiO2 (figure I.3). Elles 

peuvent être résumées soit comme des modifications texturales, telles que l'augmentation de la 

surface et la porosité, soit comme des modifications chimiques, comme le dopage métallique, 

non métallique, l’incorporation de nanomatériaux carbonés tels que le graphène et les nanotubes 

de carbone [17-20] . 
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Figure I.3 :Schéma des stratégies utilisées pour enrichir l’absorption de TiO2 au visible : a) 

Adsorption d’un sensibilisateur à la surface de TiO2 ; b) dopage par des anions ou des cations 

; c) couplage avec un semi-conducteur absorbant dans le visible ou un métal.[21] . 

I.3.2 L’oxyde de cérium (CeO2)  

I.3.2.1 Propriétés physico-chimiques de l’oxyde de cérium (CeO2)  

 L’oxyde de cérium, appelé également la cérine a fait l’objet de nombreuses recherches 

et applications potentielles telles que : l’oxydation du CO, les systèmes d’échappement 

d’automobiles, les piles à combustibles, les électrolytes, les matériaux de polissages, les 

matériaux à luminescences, les additifs pour la céramique [22, 23] etc. 

C’est un oxyde de terre rare de formule chimique CeO2. Le degré d’oxydation des atomes 

d’oxygène et cérium sont respectivement (–II) et (+IV). Cependant la forte mobilité des atomes 

d’oxygène dans la maille cristalline de l’oxyde de cérium et la forte réductibilité de Ce4+ qui peut 

entrainer la formation des lacunes en oxygène, certains atomes de cérium peuvent avoir un degrés 

d’oxydation (+III) à fin de conserver l’électro -neutralité de la maille[24]. L’oxyde de cérium à 

une structure cristalline de type fluorite. Il correspond à un empilement cubique à face centrée 

dans lequel 100% des sites tétraédriques sont occupés par des ions O 2 - (figure I.4) 
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Figure I.4 : Structure cristalline de l’oxyde de cérium. 

Lavalley et al. ont évoqué que l’oxyde de cérium possède un caractère acido-basique déterminé 

par la présence des  anions O2- qui offrent un caractère  de type base de Lewis; alors que  les cations 

Ce4+ correspondent à des sites " acide de Lewis"  [25]. Cette caractéristique offre à l’oxyde de 

cérium le pouvoir de réagir avec une grande diversité de molécules. Notons que ces propriétés 

peuvent être ajustées par : 

➢ La modification de la composition par dopage ou par incorporation d’ions dans la maille 

cristalline de l’oxyde de cérium, peut permettre de modifier ses propriétés (renfort 

mécanique, mobilité des ions d’oxygène) [26]. 

➢ Par modification de la surface (fonctionnalisation) qui par le greffage ou l’interaction avec 

des agents de fonctionnalisations, peut donner accès à d’autres types de nanocristaux en 

orientant la croissance des matériaux et en autorisant ainsi un contrôle des tailles, 

morphologies, plans cristallins des surfaces [26]. 

La synthèse de l’oxyde de cérium se fait principalement par  précipitation qui se présente comme la 

voie la plus simple et la plus utilisée[27]. Les étapes classiques mises en jeux dans cette méthode de 

synthèse sont représentées sur la figure I.5 
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Solvants Précurseurs Ce

Agitation à T 1

Précipitation 
Vieillissement

Centrifugation

Lavage à l'eau

Séchage à T 2

Particule CeO2

plusieurs fois

de queques minute à 
quelques heures

Base

Etapes d'hydrolyse / condensation

eau 
mélange eau /alcool

Nitrate 
Sulfate 
Ammonium nitrate

Traitement thermique

NaOH

Solution ammoniacal

 

Figure I.5 : Principe de la synthèse des particules de CeO2 par précipitation. 

Le mécanisme associé à cette méthode de synthèse passe tout d’abord par la formation d’un précipité 

blanc ou jaunâtre de Ce (OH)3 lors de l’ajout d’une base (Equation. 1). Ensuite, l’oxydation de Ce 

(OH)3 se produit généralement à l’air libre et à température ambiante conduisant à la formation du 

Ce (OH)4 qui est un oxyde hydraté décrit également sous forme : CeO2·2H2O ; qui se déshydrate 

progressivement afin de donner CeO2·nH2O (avec n ≤ 2) (Equation. 2)[28]. 

Ce 3+
+ Ce (OH )3

Ce (OH )3

Ce 3+ / Ce 4+

H2O /O2

CeO2 . n H2O          n< 2

Eq1

Eq2

3 OH
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Par cette variante, on peut obtenir des particules de cérine ayant des tailles < 5 nm avec une très bonne 

distribution de taille. Notons, par exemple, les travaux de Deshpande et al. [29] qui ont synthétisé des 

nanoparticules de CeO2 avec des tailles de l’ordre de 3,5 nm par la même méthode. 

I.3.3 Méthodes de préparation des matériaux mésoporeux  

Il excite plusieurs méthodes de préparation des matériaux mésoporeux, on cite brièvement 

les plus couramment utilisées : 

I.3.3.1 La méthode Soft Template  

Elle se fait généralement par le procédé Sol-gel ou bien par synthèse hydrothermale  

✓ Le procédé sol-gel : découvert par Ebelmann et al. En1846. Ce procédé est utilisé 

pour préparer des matériaux mésoporeux à partir de Systèmes Moléculaires 

Organisés. La chimie du sol-gel est basée sur des réactions de polymérisation 

inorganique dans lesquelles un précurseur inorganique, le plus souvent un alcoxyde 

métallique M(OR)z, s’hydrolyse et se condense. Les réactions de polymérisation 

conduisent à des espèces de plus en plus condensées, des particules colloïdales « sol 

» puis des « gel »[30].  

✓ Synthèse hydrothermale : peut être menée des manières différentes. La plus 

rependue consiste à faire précipiter en présence d’une base (NaOH ou NH4OH), une 

solution de sel métallique suivi par une filtration, un séchage et une calcination pour 

obtenir l’oxyde correspondant. 

I.3.3.2 Hard Template  

 On utilise un autre matériau que l’on considère comme un moule « une réplique », 

comme la SBA-15 qui est silicatée comme ça peut être un autre matériau, qui est dégagé par la 

suite par calcination. 

La silice mésoporeuse organisée de type SBA-15 est synthétisée selon le mécanisme 

d’autoassemblage coopératif ou CTM (coopérative templating mécanisme). Le principe du 

CTM consiste à faire polymériser un précurseur inorganique (Si) autour de micelles de 

tensioactif dans une solution aqueuse très acide selon le procédé Sol-gel, le processus de 

formation de SMO de type SBA-15 est présenté sur la figure I.6 [12]. 
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Figure I.6 : Schéma de synthèse d’un solide mésoporeux organisé de type SBA-15. 

I.4 Modification des matériaux mésoporeux  

L’incorporation des métaux tels que Ag, Cu, Pd et Au dans des oxydes mésoporeux a 

été mise en application pour créer des sites catalytiquement actifs, une capacité d'échange 

ionique et par conséquent, une activité catalytique plus élevée. 

Il y’a deux différentes méthodes de modification dans le système mésoporeux : 

I.4.1 La modification par voie directe  

 Les matériaux mésoporeux préparés par synthèse hydrothermale directe dont le 

précurseur du métal est introduit directement dans la synthèse. 

I.4.2 La modification par voie post-synthétique  

 Dans ce cas l’incorporation du métal se fait après la préparation du matériau, c.-à-d. en 

deux étapes. 

Pour cela on utilise plusieurs méthodes de modification post-synthétique : 

 L’imprégnation à humidité naissante 

 Pour la préparation de matériaux hétérogènes supportés, la méthode la plus utilisée est 

l’imprégnation à humidité naissante [31]. 

 La méthode de l’imprégnation d’un solide par un sel de précurseur métallique comporte 

trois étapes : 
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• Mis en contact du support oxyde avec la solution contenant le précurseur 

métallique qui consistera la phase active d’imprégnation durant une période 

définie. 

• Séchage du solide résultant à une température déterminée afin d’évacuer le 

solvant liquide. 

• Activation du matériau par calcination ou un autre traitement approprié. 

 La mise en contact c’est en fonction du volume total de la solution. L’imprégnation avec un      

volume de solution égal ou inférieur au volume poreux du support, dénommée imprégnation à 

humidité naissante ou imprégnation sèche. 

 En pratique, lorsque l’imprégnation sèche est effectuée sur un support poreux hydrophile, 

celui-ci doit être probablement séché, afin de libérer totalement l’accès à la porosité.                  

 

 La déposition précipitation à l’urée (DPU) 

 Le dépôt précipitation à l’urée (DPU) consiste à préparer des nanoparticules métalliques 

supportées sur oxyde métallique. Son principe est l’adsorption des anions de métal qui sont 

hydrolysés par une augmentation du pH de la solution pour former groupe hydroxyles isolable 

dans l’eau et déposer sur le support[32, 33]. 

Pour réussir le procédé la surface idéale du support doit contenir une grande quantité de groupe 

hydroxyles et une surface spécifique large pour obtenir une dispersion élevée des particules de 

métal ayant des tailles réduites. 

L’hydrolyse de l’urée est l’un des paramètres le plus bénéfique pour la formation des particules 

métalliques possédant des tailles réduites, cela est dû à l’hydrolyse lent de cette base à une 

température de 80°C selon l’équation 3 : 

 

 

La DPU permet également d’éliminer le maximum de chlorure qui se trouve dans le matériau 

avec un lavage qui suit la déposition. La taille des nanoparticules de métal obtenue après 

réduction est de l’ordre de 2 nm ; indépendamment de la teneur en métal et de la nature de 

support[34]. 

I.4.3 La modification par les métaux nobles  

 Le terme de métal noble date du 14ème siècle et définit un métal qui est non réactif à l'air, 

résistant à l'oxydation et la corrosion. Communément, la liste est constituée de 8 métaux 

CO(NH2)2 + 3H2O NH4
+ + CO2 + 2OH- Eq3  
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comprenant le ruthénium (Ru), le rhodium (Rh), palladium (Pd), l'argent (Ag), l'or (Au), 

l'osmium (Os), l'iridium (Ir) et le platine (Pt).  

Le tableau I-2 regroupe une recherche bibliographique des matériaux à base de métaux 

plasmoniques. 

Tableau I-2 : Exemples des matériaux à base de métaux plasmoniques. 

Matériaux Résultats Références 

Au/TiO2  

 

• L’or (Au) ont une Forte résonance 

plasmonique  

• Sous forme sphérique  

 

[35] 

 

Les tiges d’Or plasmonique 

/oxyde de grafène  

 

• Présence de la bande plasmon  

 

[36] 

Les nanoparticule plasmonique 

d’argent 2D / marétiaux 

semiconducteurs.  

 

• Un Fort champ élémagnétique 

plasmonique des nanoparticules d’Ag. 

 

[37] 

Synthèse contrôlée des 

nanoparticules plasmoniques à 

base d’Ag et Pd. 

 

• Contrôle de la forme des 

nanoparticules par la bande résonance 

plasmon. 

 

[38] 

 

 

I.5 Résonance plasmon de surface  

La spectroscopie UV est une technique qui mettant en jeu les photons dont les longueurs 

d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (200 nm - 400 nm), du visible (400 nm - 750 nm) 

ou du proche infrarouge (750 nm - 1400 nm). 

Afin d’obtenir un spectre UV-visible, le matériau est soumis aux rayonnements dont la longueur 

d’onde est comprise dans l’intervalle 200-400 nm (domaine des ultraviolets) et dans l’intervalle 

400-800 nm (domaine de la lumière visible) (voir le chapitre II). 

Plusieurs logiciels de traitement de données permettent de trouver la composition des 

échantillons à partir des spectres expérimentaux.  L’une des méthodes connues utilise le Peak-
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Fit comme logiciel pour la séparation et l’analyse des pics obtenus par spectroscopie et 

chromatographie [39]. 

Le Peak-Fit mène à détecter, séparer et à quantifier les pics présents sur chaque spectre. Ce 

logiciel donne les intensités, les aires, les centres et également la largeur de chaque pic. Il existe 

plusieurs méthodes pour la déconvolution des spectres. La bande résonance plasmon apparait 

dans la partie visible du spectre aux alentours de 500 nm, sa forme dépend de la quantité du 

métal incorporé ainsi que de la forme de nanoparticules et leurs états d’oxydation. 

I.6 Conclusion de l’étude bibliographique  

 Les matériaux mésoporeux sont très utilisés dans la littérature, en raison de leur grande 

surface spécifique et leur structure mésoporeuse bien organisée[40]. Les propriétés physico-

chimiques de ces matériaux peuvent être améliorées, conduisant à des meilleures propriétés 

structurales, texturales, optiques etc[41] 

Notre but est de préparer des matériaux mésoporeux dopés à des métaux de caractère 

plasmonique avec différentes teneurs. Faire une étude structurale et texturale de ces matériaux 

par les techniques d’analyses les plus connues DRX, UV-Visible en RD, FTIR et BET.



 

 

16 
 

 

 

 

 

 

 

 

                   Chapitre 2 : 

Partie expérimentale



Chapitre II                                                                                             Partie expérimentale 

 

 

17 
 

L’objectif de ce chapitre est de présenter les différentes méthodes de préparation des 

matériaux ; ainsi que les méthodes de caractérisation employées au cours de notre étude.   

II. Produits utilisés  

Les caractéristiques des produits utilisés au cours de la présente étude sont regroupées 

dans le Tableau II-1 

Tableau II-1 : Caractéristiques des produits utilisés 

Produits Utilisation Pureté Caractéristiques 

Isopropoxide de titane 

(C12H28O4Ti) 

Précurseur de titane 97% M=284,22g/mol 

d=0,96 

Acide acétique 

(CH₃COOH) 

Solvant ≥ 99% M=60,05g/mol 

d=0,497 

Pluronique (P123) Agent structurant 80% d=1,018 

Ethanol (C2H5OH) Solvant 96% M=46,07g/mol 

d=0,789 

Nitrate d’argent 

(AgNO3) 

Précurseur d’argent ≥ 99% M=169,87 g/mol 

Nitrate de palladium 

(Pd(NO3)2) 

Précurseur de palladium ≥ 99% M=230.43 g/mol 

Acide chloraurique 

(HAuCl4) 

Précurseur d’or ≥ 99% M=339.8 g/mol 

 d=3,9 

Urée (NH2CONH2) Base >99% M=60 g/mol 

Cerium nitrate 

(Ce(NO3)3.6H2O) 

Précurseur de cerium  >99% M=434.22 g/mol 

Nitrate de platinePt 

(NH3)4(NO3)2 

Précurseur de platine  >99% M=339.785 g/mol 

 

II.1 Préparations des matériaux  

II.1.1 Préparation de TiO2 mésoporeux  

Le protocole suivant décrit la préparation de TiO2 mésoporeux, utilisé par Dr. H. Chaker 

et son groupe [42] qui est la méthode soft-template ; divisée en deux étapes : 

-Etape 1 : Préparation de la solution « A », obtenue par l’ajout de 5 g d’isopropoxide de titane 

goutte à goutte à 30 mL d’une solution d’acide acétique à 20%, l’ensemble est maintenu sous 
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agitation durant 4 h à température ambiante. D’autre part, 3 g de tribloc copolymère (pluronique 

P123) ont été dissoutes dans 20 mL d’éthanol pour l’obtention de la solution « B ».  

-Etape 2 : La solution « B » était ajoutée goutte à goutte à la solution « A ». Le mélange 

réactionnel obtenu est maintenu sous agitation durant 24 h à température ambiante, transféré 

par la suite dans des autoclaves en téflon et mis dans une étuve à 100 °C pendant 48 h.  

Le précipité obtenu a été filtré et bien lavé avec l’eau distillée puis séché dans une étuve à 80°C 

durant une nuit. Enfin, le solide obtenu est calciné à 500°C (1°C/min) durant 4h. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure II.1 : Organigramme proposé pour la préparation de TiO2 mésoporeux selon la 

méthode Soft Template. 

Isopropoxide/acide acétique 

pluronique P123/éthanol 

Agitation pendant 24h  

Isopropoxide/acide acétique pluronique P123/ éthanol 

Mélange réactionnel issu de la première étape 

Agitation pendant 24h 

Séchage à 80°C  

Calcination à 500°C (1°/min) 4h 
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II.1.1.1 Préparation de TiO2 mésoporeux dopé par des métaux nobles  

II.1.1.2 Préparation des matériaux à base d’argent  

 Les matériaux X%Ag/TiO2 ont été préparés par imprégnation par voie humide 

naissante[42]. Le protocole de préparation est décrit comme suit : 

  La dispersion de 1g de TiO2 dans 100 mL d’une solution aqueuse de AgNO3 avec le 

choix d’un pourcentage en poids massique égal à : 0,5, 1,5, 3 pour 100 % 

 L’agitation de mélange pendant 1 h dans un évaporateur rotatif à 60 °C. 

 Pour élimination d’eau en fait une évaporation sous vide de la solution obtenue. 

 Séchage du solide obtenu à 80 °C pendant 24 h. 

 Calcination sous air à 400°C durant 4 h avec une montée de 1°/min. 

 

1g de TiO2 
100 mL de nitrate d'argent

 

Figure II.2 : Préparation du matériau Ag/TiO2 par imprégnation à humidité naissante 

 

1-Agitation à 60°C

2-Evaporation sous vide

3-Séchage à 80 °C 

4-Traitement thermique 
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Figure II.3 : Évaporateur rotatif. 

 

II.1.1.3 Préparation des matériaux à base de palladium  

Les matériaux X%Pd/TiO2 ont été préparés également par la méthode d’imprégnation 

à humidité naissante. A des teneurs en Pd variant de 0,5 ; 1 et 3% en poids massique. 

Le protocole de préparation est décrit comme suit : 

 100 mL d’une solution aqueuse de Pd (NO3)2 est mélangée avec 1 g de TiO2, 

  L’agitation de mélange obtenue pendant 1 h dans un évaporateur rotatif à 60 °C, 

 La solution est évaporée sous vide, 

 Séchage de solide pendant 24 h, 

 Calcination sous air à 400 °C (1°C/min) durant 4 h. 

II.1.1.4 Préparation des matériaux à base d’or  

 Le précurseur d’or est un produit très sensible à la lumière, pour cela les matériaux à 

base des nanoparticules d’or sont préparés par dépôt précipitation à l’urée (DPU) à trois teneurs 

en or : 0,5%, 1,5% et 3%.    

La préparation de matériaux  par la méthode DPU est réalisée dans un réacteur en verre à double 

parois, permettant d’obtenir une température très homogène et bien contrôlée (figure II.4) 
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1.  H2O
2.  Support (TiO2)
3.  Acide tétrachloroaurique (HAuCl4)

Sortie de H2O à 80°C

L'entré H2O à 80°C

 

Figure II.4 : Réacteur employé pour la préparation des matériaux à base d’or. 

 1 g de support est mis en suspension avec 200 mL d’eau distillée et chauffée à 80°C. 

 On ajoute un volume d’une solution mère aqueuse de HAuCl4.3H2O (10-2 M) à la 

solution du support. 

 On ajoute en même temps une masse d'urée ([urée]=100*[Au]) en excès. 

 La température est maintenue jusqu’à 80°C et le mélange est fermé et maintenu sous 

agitation pendant 16 h. 

 Ensuite, le mélange est filtré et lavé avec de l'eau déminéralisée à 60°C à plusieurs 

reprises afin d'éliminer les ions Cl- et NH4
+. 

 Le matériau est séché pendant 24h à 80°C. 

 Enfin, le matériau est calciné sous air à 400°C pendant 4 h. 

La présence des chlorures et celle de l’or dans les filtrats et les solutions de lavages a été 

vérifiées avec AgNO3 et NaBH4, respectivement. Les matériaux sont nommés X %Au/ TiO2 où 

X correspond au pourcentage massique en or.  

II.1.2 Préparation de CeO2 mésoporeux (CeNPs)  

 Les nanoparticules d’oxyde de cérium (CeNPs) ont été préparées par précipitation [43]. 

Typiquement, une solution aqueuse de Ce(NO3)3 de concentration 0,9 mol/L est mélangée sous 

agitation avec une solution d'ammoniac (0,5 mol/L) goutte à goutte jusqu’à atteindre un pH de 

10. La précipitation se produit instantanément. Le mélange est laissé pendant 6 h à une 

température de 85°C. Le précipité formé est lavé plusieurs fois avec de l'eau distillée et 

l’éthanol. Le solide récupéré est séché à 120°C pendant une nuit. Finalement, le solide est broyé 

et calciné à 500°C pendant 6 h avec une montrée de 2°C.min-1. Les nanoparticules de cérine 

sont désignées par CeNPs. 
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II.1.2.1 Métallisation de la cérine nanostructurée  

 La métallisation des CeNPs a été réalisée par un dépôt précipitation à l’urée (DPU) 

suivant le procédé décrit dans les travaux d’équipe  précédant [44-47] à une teneur théorique 

en métal de 2 %. Brièvement, une suspension du support est chauffée jusqu’à une température 

de 80°C. Quand la température se stabilise à cette valeur, on ajoute le volume correspondant du 

sel métallique (HAuCl4.3H2O, AgNO3 ou Pt (NH3)4(NO3)2) à une concentration de 10-2M avec 

l’urée ([urée]=100*[métal]). Le mélange est laissé ensuite sous agitation à la même 

température. Après une nuit d’agitation, le solide est récupéré, lavé à plusieurs fois avec de 

l’eau distillée afin d’éliminer toutes les ions résiduels (Cl-, NO3
-, NH3,). Enfin, il est séché à 

80°C toute la nuit. On a calciné une partie de ces matériaux à 300°C pendant 4h avec une 

montée de 2°C.min-1 . 

II.2 Techniques de caractérisation  

 Pour caractériser la structure et la texture des solides synthétisés on utilise les différentes 

techniques habituelles pour les matériaux telles que : 

✓ Adsorption-désorption d’azote, 

✓ La diffraction des rayons X (DRX), 

✓ Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), 

✓ Analyse par spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis/ RD). 

II.2.1 Adsorption-désorption d’azote  

II.2.1.1 Principe  

 C’est l’une des méthodes les plus utilisées pour la caractérisation des matériaux 

mésoporeux, elle sert à déterminer leurs différentes propriétés texturales dont la surface 

spécifique, le volume poreux et même la taille des pores. Le principe de cette technique consiste 

à évaluer la quantité du gaz physisorbée sur un solide. Une isotherme d’adsorption et de 

désorption est représentée par une courbe donnant la quantité d’azote adsorbée et désorbée par 

un matériau à température constante (77 K) en fonction de la pression ou de la concentration 

d’équilibre. Selon la classification de l’IUPAC [48] . La figure II.5 présente les types 

d’isothermes qu’on peut obtenir classés suivant l’IUPAC. 
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Figure II.5 :Les types d’isothermes selon la classification de l’IUPAC[48]. 

❖ Type I : obtenu sur un adsorbant microporeux, d˂ 2 nm 

❖ Type II : obtenu sur un adsorbant microporeux ou non poreux, d˃50nm 

❖ Type III : obtenu sur un solide macroporeux ou non poreux, il est très rare  

❖ Type IV : obtenu sur un solide mésoporeux, 2 nm ˂ d ˃50 nm 

❖ Type V : obtenu sur un solide mésoporeux (rarement rencontré). 

❖ Type VI : très rare obtenu sur un solide dont les surfaces sont assez bien définies. 

II.2.1.2 Détermination de la surface BET  

 La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit 

accessible aux atomes et aux molécules y compris la surface des pores ouverts elle peut être 

déterminée expérimentalement par adsorption physique d'un gaz à basse température ce type 

de procédé repose sur les travaux (Brunauer, Emett et Teller) (1938) qui ont proposé une théorie 

sur L'adsorption physique reposant sur plusieurs hypothèses : 

i.  La surface est homogène tous les sites possédant la même énergie, une molécule 

s'adsorbe par site et il n'y a aucune interaction entre elles, 

ii. L'adsorption se fait en plusieurs couches, les molécules de la première couche servant 

de site d'adsorption pour celles de la deuxième, 

iii. Existence d'un équilibre permanent entre le nombre de molécules qui s'adsorbent à la 

surface et celles qui se désorbent.  

Les mesures de surfaces spécifiques du matériau mésoporeux et estimée par la méthode de BET 

(Brunauer, Emett et Teller) (1938) le gaz d'adsorption utilisé est l'azote et les mesures sont 

effectuées à 77K c'est à dire à température d'ébullition spécifique, le volume mésoporeux et le 

diamètre des pores  

L’équation qui en découle (équation B.E.T) [49] est la suivant : 
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P/ [V (P0 -P)] = [1/(Vm.C)] +[(C-1) /Vm .C)] P/P0 Eq4
 

• P : Pression d’équilibre, 

• P0 : Pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température de mesure, 

• V : Volume du gaz adsorbé par gramme de solide à la pression P, 

• Vm : Volume de gaz nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide d’une 

couche monomoléculaire d’adsorbat  

• C : constante caractéristique du système gaz/solide étudié. 

Le volume Vm est calculé à partir d’une droite linéaire de formule P/ [V(P0-P)] = f(P/P0) 

sachant que : la pente α =(C-1) / (Vm .C), l’ordonnée à l’origine β=1/Vm .C est le volume ; 

sera calculé à l’aide de ces deux valeurs avec la relation : Vm=1/(α+β) puis la surface BETà 

partir de la formule suivante :  

SBET (m2/g) = N.A.Vm.10-20/m.VM  

• N : nombre d’Avogadro (6,023.1023 mol), 

• A : aire occupée par une molécule d’adsorbat en A2 (sachant que 16,2 A2 pour N2), 

• M : masse du solide dégazé, 

• VM : volume molaire (VM=22414 cm3/mol) 

II.2.1.3 Appareillage  

Les analyses ont été réalisées dans le laboratoire « LCSCO », avec un appareil NOVA 1000e  . 

 

Figure II.6 : Appareil de mesure de la surface spécifique des matériaux « Nova1000 ». 
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II.2.2 Diffraction des rayons X (DRX)  

C’est une technique qui apporte différentes informations sur les cristaux, leurs 

orientations dans le plan et notamment leur taille. Elle permet également d’identifier les 

différentes phases cristallines présentes dans les matériaux. 

II.2.2.1 Principe  

 L’état cristallin est caractérisé par la répartition tripériodique dans l’espace d’un motif 

atomique. Cette répartition ordonnée constitue des plans parallèles et équidistants que l’on 

nomme plans réticulaires (h,k,l). Les distances interréticulaires sont de l’ordre de 0,15 Å- 15 Å 

et dépendent de la disposition et du diamètre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont 

constantes, caractéristiques du cristal et peuvent être calculées par la DRX ; Un faisceau de 

rayons X monochromatique et parallèle qui frappe un cristal est diffracté dans une direction 

donnée par chacune des familles des plans réticulaires à chaque fois que la condition ou loi de 

Bragg est réalisée [50] :           

𝒏 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒊𝒏𝜽 

• n : ordre de la diffraction (nombre entier) 

• λ (nm): la longueur d’onde du faisceau de rayons X 

• d hkl (nm): distance interréticulaire du plan (hkl) 

• Ө (°) : angle de diffraction (angle d’incidence des rayons X) 

II.2.2.2 Appareillage  

 L’acquisition des diagrammes de diffraction des rayons X a été effectuée au sein de 

laboratoire LCSCO sur un diffractomètre  RigakuMiniFlex 600. 

 

Figure II.7 : Diffractomètre RigakuMiniFlex 600. 

 



Chapitre II                                                                                             Partie expérimentale 

   

 

26 
 

II.2.3 Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

II.2.3.1 Principe  

 L’hors de l’irradiation d’un échantillon avec un rayonnement infrarouge, il se résulte 

des transitions électroniques entre les niveaux énergétiques vibrationnels et rotationnels des 

molécules du matériau analysé ; l’énergie absorbe une énergie qui varie selon la force des 

liaisons et la nature des atomes créant des bandes d’adsorptions caractéristiques aux fonctions 

chimiques. 

II.2.3.2 Appareillage  

Les analyses ont été effectués au niveau du laboratoire LCSCO par un appareil Agilant 

technologies cary 640 série IRTF. 

 

Figure II.8 : Spectroscopie FTIR. 

II.2.4 Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD)[51] 

 C’est une méthode d’analyse qualitative permettant d’identifier la nature des liaisons 

d’un échantillon et qualitative permet de déterminer les concentrations des espèces qui sont 

responsables de l’absorption dans les deux domaines : Ultraviolet compris entre 185 et 380 nm 

et le Visible d 380 à 800 nm ; l’adsorption des molécules dans ces deux domaines sert également 

à identifier leurs structures électroniques. La spectroscopie électronique concernant les 

transitions électroniques (électrons de valence des ions) d’un orbitale moléculaire à un autre. 

Lorsqu’un rayon d’intensité I0 traverse une espèce absorbante contenue dans un milieu 

homogène d’une épaisseur « l », l’atténuation de ce rayon lumineux est facilement mesurée par 

la spectroscopie électronique. La fameuse loi de Beer-Lambert fournit une relation qui donne 

l’intensité d’un rayon transmis : 

A= log (I0/I) = ε. C. l    
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 A : l’absorbance 

 I0 : intensité de la lumière incidente                                           I˂ I0 

 I : intensité de la lumière transmise  

 ε (dm3.mol-1.cm-1): coefficient d’absorption molaire ou d’extinction 

 C : la concentration molaire de l’espèce absorbante. 

Pour déterminer les concentrations des solutions à analyser on doit tracer une courbe 

d’étalonnage A= f(c) pour diverses solutions étalons, on linéarise cette courbe sous forme A=x 

.c+ y, ensuite on déduit par une projection sur la courbe les concentrations. 

II.2.4.1 Réflexion diffuse  

 Elle est applicable que pour les échantillons qui sont sous forme de poudres et de pates, 

la réflexion est formée de : la réflectance spéculaire « Rs » qui est la réflexion-miroir de la 

surface de l’échantillon et aussi la réflectance diffuse « Rd » a lieu quand la surface réfléchit la 

lumière dans divers orientations donne à la surface ce qui est connu par l’aspect mat. 

 

Figure II.9 : Schéma représentatif des deux composant de réflexion : spéculaire (Rs) et 

diffuse (Rd) 

II.2.4.2 Appareillage  

 La caractérisation par spectroscopie UV-Visible des matériaux synthétisés a été réalisée 

à l’aide d’un spectromètre de type « SPECORD 210 Plus » constitué d’une chambre de 

réflexion diffuse de model « Analytik Jina » au laboratoire de matériaux à Oran.
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Introduction  

 A l’aide de plusieurs techniques comme : DRX, UV-Vis/RD, IR et adsorption-

désorption d’azote nous allons étudier l’évolution structurale et texturale de TiO2 et CeO2 

nanostructurés en fonction de la nature du métal dopant (Au, Ag et Pt) et de sa teneur 

(pourcentage massique : 0,5, 1,5 et 3%). 

III. Etudes des matériaux à base de TiO2 mésoporeux  

III.1  Caractérisation des matériaux à base d’or supportés sur TiO2 mésoporeux 

(Au/TiO2)  

 Trois matériaux à 0,5, 1,5 et 3% en poids d’or supportés sur TiO2 mésoporeux ont été 

préparés par DPU et calcinés à 400°C. Les matériaux sont nommés X% Au/TiO2 où X est le 

pourcentage en poids de l’or. 

III.1.1 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)  

 La caractérisation par DRX permet de déterminer les différentes phases cristallines 

présentes dans chaque matériau, ainsi que la taille des cristallites métalliques (Au, Ag ou Pt) 

déposées sur le support.  

Les diffractogrames de TiO2 et des matériaux 0,5, 1,5 et 3%   Au supportés sur TiO2 mésoporeux 

(figure III.1) montre la présence des raies à 2θ=25°,22°, 37,72°, 48,08°, 53,81°, 54,61°, 62,57°, 

69,56°, et 70, 21° et qui correspondent respectivement aux faces (101), (004), (200), (105), 

(211), (204), (116) et (220) de la phase anatase de l’oxyde de titane. La comparaison de ces 

diffractogrames montre que la structure de TiO2 est maintenue après introduction de l’or et 

après calcination et ceci quel que soit le pourcentage massique en or utilisé.  

Il est également à noter que pour des teneurs en or de 0,5 et 1,5%, les raies caractéristiques de 

l’or sont invisibles et ceci en raison de la petite taille des cristallites et/ou l’or est en trop faible 

quantité pour être détecté. Par contre pour une teneur en or de 3%, la raie de l’or à 2θ= 44,5° 

(200) est détectée (la raie de l’or à 2θ=38° (111) coïncide avec celle de TiO2) ; ceci montre que 

les particules d’or sont moins bien dispersées que celles des matériaux à 0,5 et 1,5%, en or. 

Notons que les raies sont déplacées vers les petits angles pour les teneurs en or de 0,5 et 1,5% 

ce qui traduit une augmentation du paramètre de maille ; ceci pourrait s’expliquer par le fait 

que les cations d’or Au3+ plus larges (rayon ionique 0.85 Å) ont été incorporés dans les positions 

tétraédriques de Ti (IV) (rayon ionique 0.67 Å). A l’inverse pour une teneur de 3% les raies 
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sont déplacées vers les grands angles ce qui traduit une diminution du paramètre de maille ce 

qui pourrait s’expliquer par une densification de la mésostructure de TiO2 à teneur élevée en 

or. Li et al. en reporté que les ions Ag+ catalysent la densification de la mésostructure de  

TiO2
[52]. 

  

Figure III.1 : Diffractogrammes RDX des matériaux : (a) TiO2, (b) 0,5%Au/TiO2, 

(c) 1,5%Au/TiO2 et (d) 3%Au/TiO2. 

III.1.2 Caractérisation par UV-Vis en RD  

         Les analyses UV-Vis en RD ont été effectuées sur TiO2 mésoporeux  et TiO2  

mésoporeux dopé à l’or à différentes teneurs   0,5, 1,5 et 3%. Les spectres sont reportés sur la 

figure III.2. La zone spectrale 200 à 350 nm correspond à la structure du support [53]. Après 

ajout de l’or on observe d’une part que l’intensité de l’absorption dans cette zone a baissé  ce 

qui pourrait s’expliquer par l’interaction entre le métal et le support [54] et d’autre part 

l’apparition d’une large bande entre 500 et 700 nm pour des  teneurs en or de 1,5 et 3%. Cette 

bande est caractéristique du phénomène de résonance du plasmon de surface des nanoparticules 

d’or métallique. Il est important de noter que pour une teneur en or de 3%, on observe un 

élargissement de la bande ce qui est attribué à une plus grande taille de particules d’or ce qui 

est en accord avec les résultats DRX.  
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Figure III.2 : Caractérisation par UV-Vis en RD des matériaux (a) TiO2, (b) 0,5%Au/TiO2, 

(c) 1,5%Au/TiO2 et (d) 3%Au/TiO2. 

La déconvolution des spectres (figure III.3) montre que la bande du phénomène de résonance 

du plasmon de surface est centrée à 529 nm pour le matériau  0,5%Au/TiO2 et est caractéristique 

des particules d’or métallique de forme sphérique. En effet, Eustis et al. [55] ont rapporté que 

les particules d’or sphériques montrent une bande de résonance autour de 550 nm, alors que les 

particules non sphériques montrent deux bandes de résonance l’une autour de 550 nm et l’autre 

vers 620 nm (figure III.4). Les bandes à 429 et 572 nm visibles sur le spectre déconvolué du 

matériau à 1,5% en or sont attribuées respectivement aux clusters d’or (1<Aun<10) [56] et aux 

particules d’or sphériques [56]. Pour le matériau  à 3% en or, les bandes à 430, 593 et 684 nm 

sont visibles sur le spectre déconvolué et sont attribuées respectivement aux clusters d’or [56], 

aux particules d’or sphériques et aux particules d’or non sphérique [55]. 
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Figure III.3 : Déconvolution des spectres UV-Vis en RD des matériaux : (a) 3%Au/TiO2 (b) 

1,5%Au/TiO2 (c) 0,5%Au/TiO2 et (d) TiO2. 

La figure III.4 montre l’effet de la forme des nanoparticules d’or sur la bande résonance 

plasmon ; la bande plasmon des nanoparticules d’or est composée de deux bandes d’absorption 

dont les positions correspondent aux fréquences d’oscillation du mode transversal et du mode 

longitudinal [55, 57, 58]. Dans le cas des nanoparticules ayant une forme sphérique, la bande 

résonance plasmon est composée d’un seul maximum situé à environ 550 nm. En revanche, si 

les nanoparticules possèdent des formes non-sphériques la bande résonance plasmon est formée 

de deux maximums ; le premier situé à 550 nm et l’autre autour de 620 nm. 
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Figure III.4 :Effet de la forme des nanoparticules d’or sur la bande résonance plasmon[55, 

57, 58]. 

III.1.3  Caractérisation par FTIR  

                  Les spectres FTIR de TiO2 mésoporeux  et TiO2  mésoporeux dopé à l’or à différentes 

teneurs   0,5, 1,5 et 3% sont représentés sur la figure III.5. La figure III.5 montre pour TiO2 

la présence d’une bande vers environ 600 cm-1 attribuée à la vibration d’élongation de la liaison 

Ti-O de la phase anatase de l’oxyde de titane [59, 60]. Outre la présence de cette bande, une 

bande de faible intensité apparait aux environs de 2330 cm-1 attribuée aux particules de CO 

confinées dans les pores[61]. Il est à noter la présence de deux nouvelles bandes de faible 

intensité dans la zone 1367-1734 cm-1  après introduction de l’or et attribuées à la vibration de 

la molécule d’eau adsorbée physiquement (vibration de la liaison H-O-H) [59]. 
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Figure III.5 : Caractérisation par FTIR des matériaux à base d’or :(a) TiO2, (b) 

0,5%Au/TiO2, (c) 1,5 %Au/TiO2 ,(d) 3%Au/TiO2. 

III.1.4   Caractérisation par adsorption d’azote  

 Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 de TiO2 mésoporeux  et TiO2  

mésoporeux dopé à l’or à différentes teneurs   0,5, 1,5 et 3% sont représentées sur la figure 

III.6. En accord avec la nomenclature définie par l’IUPAC[62], les isothermes sont de type IV, 

ce type d’isotherme est caractéristique des matériaux mésoporeux; ceci indique que la structure 

mésoporeuse de TiO2 est retenue après ajout de l’or et ceci quelle que soit la teneur en or 

utilisée. La figure III.6 montre que les distributions de la taille des pores pour les teneurs en or 

de   0,5 et 1,5% sont similaires à celle de TiO2 pur ; elle est légèrement plus large pour une 

teneur en or de 3%. 
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Figure III.6 : Isothermes d’adsorption-désoption et distribution de tailles des matériaux : (a) 

3%Au/TiO2 (b) 1,5%Au/TiO2, (c) 0,5%Au/TiO2 et (d) TiO2. 

Les surfaces spécifiques des matériaux dopés à l’or sont plus faibles que celle de TiO2 

pur (Tableau III-1) ; cette diminution de la surface spécifique peut s’expliquer par 

l’obstruction partielle des mésopores par les particules d’or. Notons que la diminution de la 

surface spécifique est plus importante pour une teneur en or de 3% ce qui pourrait s’expliquer, 

en accord avec les résultats DRX, par la plus grosse taille des particules d’or dans ce matériau.  
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Tableau III-1 : Propriétés texturales des matériaux X%Au/TiO2. 

Matériaux SBJH (m
2/g) Volume des pores (cc/g) Diamètre des pores (nm) 

TiO2 140 0,202 5,7 

0,5%Au/TiO2 78 0,118 5,7 

1,5%Au/TiO2 76 0,113 5,7 

3%Au/TiO2 64 0,116 2,3 

 

III.2 Caractérisation des matériaux à base d’argent supportés sur TiO2 mésoporeux 

(Ag/TiO2) 

III.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)  

           La comparaison des diffractogrames de TiO2 et des matériaux 0,5, 1,5 et 3% Ag 

supportés sur TiO2 mésoporeux (figure III.7) montre que la structure de la phase anatase de 

TiO2 est maintenue après introduction de l’argent et après calcination et ceci quel que soit le 

pourcentage massique en argent utilisé. Il est à noter que les échantillons dopés à l’argent tout 

comme ceux dopés à l’or sont mieux cristallisés que TiO2 pur. Il est également à noter que 

quelle que soit la teneur en argent utilisée, les raies caractéristiques de l’argent sont invisibles 

et ceci en raison de la petite taille des cristallites et/ou l’argent est en trop faible quantité pour 

être détecté. Notons que les raies sont déplacées vers les grands angles  pour une teneur en 

argent de 3%  ce qui traduit une diminution du paramètre de maille ce qui pourrait s’expliquer  

par une densification de la mésostructure de  TiO2 à teneur élevée en argent [52]. Pour les 

teneurs en argent de 0,5 et 1,5%, le déplacement des raies n’est pas observé. 
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Figure III.7 : Diffractogrames DRX des matériaux : (a) TiO2, (b) 0,5%Ag/TiO2, (c) 

1,5%Ag/TiO2 et (d) 3%Ag/TiO2. 

III.2.2 Caractérisation par UV-Vis en RD  

Les analyses UV-Vis en RD ont été effectuées sur TiO2 mésoporeux  et TiO2  

mésoporeux dopé à l’argent à différentes teneurs 0,5, 1,5 et 3%. Les spectres sont reportés sur 

la figure III.8. La zone spectrale 200 à 350 nm correspond à la structure du support [53]. Après 

ajout de l’argent on observe que l’intensité de l’absorption dans cette zone a changé  ce qui 

pourrait s’expliquer par l’interaction entre le métal et le support[54].   
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Figure III.8 : Spectres UV-Vis en RD des matériaux à base d’argent : (a) TiO2, (b) 

0,5%Ag/TiO2, (c) 1,5%Ag/TiO2 et (d) 3%Ag/TiO2. 

La déconvolution des spectres (figure III.9) montre la présence de deux autres bandes centrées 

à 406 et 591 nm, et à 450 et 574 nm respectivement pour les matériaux  0,5 et 3% Ag attribuées 

respectivement aux clusters d’argent et à la bande caractéristique du phénomène de résonance 

du plasmon de surface  des nanoparticules d’argent métallique [55, 63, 64]. Pour le matériau  à 

1,5% en argent, il est important de noter d’une part l’absence de la bande caractéristique des 

clusters d’argent et d’autre part l’aplatissement de la bande caractéristique du phénomène de 

résonance du plasmon de surface  des nanoparticules d’argent métallique ; ceci est attribué  à 

la présence de très petites particules ; en effet de très petites particules d’argent (taille < 2 nm)  

ne montre pas la bande du phénomène de résonance du plasmon de surface [65, 66]. 
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Figure III.9 : Déconvolution des spectres UV-Vis en RD des matériaux à base d’argent : (a) 

3%Ag/TiO2, (b) 1,5%Ag/TiO2, (c) 0,5%Ag/TiO2 et (d) TiO2. 

III.2.3  Caractérisation par adsorption d’azote  

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 de TiO2 mésoporeux  et TiO2  

mésoporeux dopé à l’argent à différentes teneurs   0,5, 1,5 et 3% sont représentées sur la figure 

III.10. La comparaison des isothermes montre que la structure mésoporeuse est retenue après 

dopage à l’argent et ceci quelle que soit la teneur en Argent utilisée.  

D’autre part les figures III.10.a et III.10.c montrent que pour TiO2 pur et 1,5%Ag/TiO2, le 

saut de condensation capillaire est très abrupt, signifiant des tailles de pores très homogènes ce 

qui est clairement montré par la distribution étroite de la taille des pores. Par contre pour 0,5% 

Ag/TiO2 et 3%Ag/TiO2 le saut de condensation capillaire n’est plus aussi prononcé (figures 

III.10.b et III.10.d) indiquant des tailles de pores moins homogènes ; les distributions poreuses 

dc

ba



Chapitre III                                                                               Résultats et discussions  

 

40 
 

de ces deux matériaux le confirment, elles sont plus larges que celle de TiO2 ; ces distributions 

poreuses sont centrées à 5,7 nm pour TiO2, 0,5% Ag/TiO2, 1,5%Ag/TiO2 et 3%Ag/TiO2.  

  

 

Figure III.10 : Isothermes d’adsorption-désoption et distribution de tailles des matériaux : (a) 

3%Ag/TiO2, (b) 1,5%Ag/TiO2, (c) 0,5%Ag/TiO2 et (d) TiO2. 

Les surfaces spécifiques des matériaux dopés à 0,5% et 3% en argent sont plus élevées que celle 

de TiO2 pur (Tableau III-2) ; ceci laisse penser que l’argent participe dans l’adsorption pour 

obtenir la mesure de la surface spécifique ce qui est en accord avec les résultats publiés par 

d’autres auteurs [52, 67]. A l’inverse pour une teneur en argent de 1,5% la surface spécifique 

est plus faible ce qui pourrait s’expliquer par une localisation différente des particules d’argent. 
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Tableau III-2 : Propriétés texturales des matériaux X%Ag/TiO2. 

Matériaux SBJH (m
2/g) Volume des pores (cc/g) Diamètres des pores (nm) 

TiO2 140 0,202 5,7 

0,5%Ag/TiO2 182 0,274 5,7 

1,5%Ag/TiO2 160 0,238 5,7 

3%Ag/TiO2 230 0,336 5,7 

 

 

III.3 Etudes des matériaux à base de CeO2 mésoporeux  

III.3.1  Caractérisation des matériaux M/CeO2 (M : Au, Ag et Pt)  

III.3.1.1 diffraction des rayons X (DRX)  

La figure III.11 montre les spectres DRX de la cérine dopée par les métaux nobles :Au, 

Ag et Pt, respectivement. La cérine présente les raies qui correspondent à la structure cubique 

de la fluorite (fichier JPCDS No. 01-080-4829).Toute fois, le dopage de la cérine par Ag ou Pt 

ne montre aucun changement dans les spectres résultants; ce qui est due à la faible teneur de 

l’argent et de platine d’une part et de l’autre part la faible taille des nanopaticules d’argent et 

de platine ce qui rend leur detection par DRX difficile. 

Dans le cas du matériau Au/CeNPs on voie clairement qu’après calcination les nanoparticules 

se présetent à 2=38° ; 44,5° et 64° (fichier JPCDS N°03-065-2870).  
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Figure III.11 : Spectres DRX des matériaux : (a) CeO2, (b) Au/CeO2, (c) Ag/CeO2 et 

Pt/CeO2. 

La figure III.12 présente les spectres UV–Vis en RD avec leurs déconvolutions. Il est facile de 

voir que les CeNPs ont quatre bandes caractéristiques des espèces de cérium. Les bandes 

centrées autour de 210-211 et 243-268 nm, sont liées aux transferts de charges des ions 

oxygénés vers les espèces cationiques présentes dans les états d'oxydations inférieurs (comme 

la transition de charges de O2- à Ce4+) [68]. Les bandes à 292-340 nm sont liées à la transition 

intense du niveau d'énergie (4f - 5d) dans l'espèce Ce3+ [69]. Alors que les bandes centrées à 

368-411 nm sont attribuées au niveau d'énergie (4f) de Ce, qui génère des paires e-/h+ sous des 

irradiations de lumière visible [70, 71]. Le matériau Au/CeNPs présente la bande résonance 

plasmon à 539 nm et à 674 nm liée aux nanoparticules d’or métalliques, non-sphériques et de 

tailles réduites (2 <dAu <100 nm)[47]. La même remarque est obtenue pour les AgNPs et un 

petit SPR est localisé à 389 nm [46]. Enfin, il a été constaté que le matériau Pt/CeNPs présente 

des absorptions qui sont attribuées au Pt, Pt(OH)2 et PtO2 [72] . 
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Figure III.12 : Déconvolution des spectres UV-Vis en RD des matériaux : (a) CeO2, (b) 

Au/CeO2, (c) Ag/CeO2 et Pt/CeO2. 

L’isotherme d’adsorption-désorption de N2 du CeNPs est montrée dans la figure III.13. Ce 

matériau montre une surface BET (Brunauer–Emmett–Teller) et un volume poreux de l’ordre 

de 52 m2.g-1 et 0,10 cc.g-1, respectivement. Le dopage avec l’argent, l’or et le platine entraine 

une faible diminution de la surface BET ce qui peut être expliqué par le blocage des pores du 

support par les espèces métalliques. 
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Figure III.13 : Isotherme dadsorptio-desorption de N2 et distibution de taille des matériaux  

préparés. 

Tableau III-3 : Propriétés texturales des matériaux préparés. 

Matériaux dCeNPs (nm) SBET(m2.g-1) Volume poreux 

(cc/g) 

Diamètre des pores 

(nm) 

CeNPs 16,3 52 0,10 3,8 

Au/CeNPs 19,2 27 0,05 2,8 

Ag/CeNPs 18,3 30 0,06 3,1 

Pt/CeNPs 15,8 28 0,07 3,2 

 

III.3.1.2 Caractérisation par Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

 La figure III.14 montre les spectres FTIR entre 4000 et 500 cm-1 des matériaux 

métallisés à base de Au, Ag et Pt. On constate que tous les matériaux montrent trois zones 

d’absorption importantes situées à 570, 1000-1800 et 3400 cm-1. La bande intense centrée à 570 

cm-1 peut être liée à la vibration d’élongation de la liaison Ce-O[73]. Alors que les bondes 

comprises entre 1000-1800 cm-1 indiquent la présence des groupements résiduels nitro-nitrate 
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et carbonate-carboxylate provenant des précurseurs employés lors de la préparation des 

échantillons  (NH3, urée)[74]. Enfin, la vibration d’élongation des groupement O-H présents à 

la surface et l’eau résiduelle présente une bande à environ 3400 cm-1[75].  

 

Figure III.14 : Spectres FTIR des particules de CeO2 dopés.
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Conclusion générale  

L’objectif de cette étude comme nous l’avions déjà mentionné dans l’introduction est 

de préparer des matériaux nanostructurés à base des métaux nobles  supportés sur TiO2 et CeO2 

mésoporeux. Une étudie sur l’évolution structurale et texturale de ces matériaux en fonction de 

plusieurs méthodes d’analyse physico-chimique telles que (DRX, UV-Vis en RD, FTIR et 

l’adsorption d’azote) a été faite.      

Les résultats de la caractérisation montrent que le caractère plasmonique des matériaux dépend 

de plusieurs facteurs : 

➢ La taille des nanoparticules et leurs formes ; les grosses particules montrent la bande du 

phénomène du plasmon, tandis que les très petites particules ne montrent pas cette 

bande. 

➢ La forme des nanoparticules ; Les nanoparticules ayant une forme sphérique :  montrent 

une bande résonance plasmon composée d’un seul maximum. Alors que les 

nanoparticules non sphériques leurs bandes résonances plasmons sont formées de deux 

maximums.    

➢ Le type de dopant et sa teneur : pour les matériaux dopés à l’or supporté sur TiO2 avec 

une teneur de 1,5 et 3%, on a l’apparition d’une large bande caractéristique du 

phénomène de résonance du plasmon de surface des nanoparticules d’or métallique. 

Tandis que pour 3% on observe un élargissement de la bande. 

➢ Pour les matériaux dopés à l’argent avec les teneurs  0,5 et 3%, on a la présence de deux 

bandes attribuées à la bande caractéristique du phénomène de résonance du plasmon de 

surface des nanoparticules d’argent métalliques. Tandis que pour 1,5% on observe un 

aplatissement de la bande à cause de la très petite taille des particules d’argent.  Donc 

on conclut que les nanoparticules à petite taille ne montrent pas la bande résonance 

plasmon.   

➢ Le type de support : la structure de TiO2 obtenue est l’anatase, elle est maintenue quel 

que soit le pourcentage massique en dopant. Elle a une grande stabilité et résistance 

thermique et une bonne absorbance dans l’UV-Visible et cela conduit à l’amélioration 

du caractère plasmonqiue. Pour le CeO2 la structure obtenue est cubique elle a une faible 

stabilité et non résistance thermique et une détection par DRX difficile donc on a une 
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faible absorbance dans l’UV-Visible et cela conduit à une diminution du caractère 

plasmonique.    
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Résumé : 

Les chercheurs se sont intéressés aux matériaux mésoporeux depuis longtemps. Plus 

particulièrement à la maitrise de leurs textures comme le volume et la taille des pores et leurs 

surfaces spécifiques. Ainsi qu’aux méthodes de synthèse et à la meilleure compréhension de 

leurs états de surfaces et leurs modifications. 

Dans cette étude, nous avons préparé des matériaux mésoporeux TiO2 et CeO2 dopés par 

différents métaux nobles (Au, Ag, Pd, Pt). La caractérisation de ces matériaux par les méthodes 

physico-chimique a été faite.  L’étude de l’influence de ces métaux sur le support avec différents 

pourcentages en poids massiques est réalisée à l’aide des techniques suivante ; DRX, UV-

Vis/RD, FTIR, Adsorption d’azote. Les résultats obtenus montrent une bonne dispersion des 

nanoparticules métalliques due à la grande surface spécifique de support. Ce constat est observé 

pour les faibles teneurs en métal, où la bonne dispersion, l’homogénéité et la petite taille des 

cristallites sont confirmées par DRX contrairement pour les fortes teneurs en dopant ou il y a 

une possibilité de la formation des agglomérats. Le caractère plasmonique de ces matériaux 

dépend de la teneur, la nature des métaux incorporés dans la matrice de ces matériaux, de la 

nature de support, et de la taille et l’état d’oxydation des nanoparticules formées etc.  

Abstract: 

Researchers have been interested in mesoporous materials for a long time. More particularly in 

the mastery of their textures such as the volume and size of the pores, specific surface. As well 

as synthetic methods and a better understanding of their surface states and their modifications. 

In this study, we prepared mesoporous materials TiO2 and CeO2 doped with different noble 

metals (Au, Ag, Pd, Pt). The characterization of these materials by physico-chemical methods 

has been done. The study of the influence of these metals on the support with different 

percentages by weight by mass using the following techniques; DRX, UV-Vis / RD, FTIR, 

Nitrogen adsorption. The results obtained show a good dispersion of the metal nanoparticles 

due to the large specific surface of the support. This observation is observed for low metal 

contents, where the good dispersion, homogeneity and small size of crystallites are confirmed 

by DRX unlike for high dopant contents where there is a possibility of the formation of 

agglomerates. The plasmonic character of these materials depends on the content and nature of 

the metals incorporated in the matrix of these materials, the nature of the support, the size and 

the oxidation state of the nanoparticles formed, etc. 

 ملخص:

. ةمحددالسطح ال ومساحة المسام،حجم وحجم الل اهتم الباحثون بالمواد المسامية لفترة طويلة. بشكل خاص في إتقان قوامها مث

 بالإضافة إلى الطرق التركيبية وفهم أفضل لحالات سطحها وتعديلاتها.

(. تم توصيف Au، Ag، Pd، Ptمخدرة بمعادن نبيلة مختلفة ) 2CeOو 2TiOقمنا بإعداد مواد مسامية  الدراسة،في هذه 

لكتلة باستخدام سة تأثير هذه المعادن على الدعامة بنسب مختلفة بالوزن حسب اهذه المواد بالطرق الفيزيائية والكيميائية. درا

حصول عليها تشتتاً امتصاص النيتروجين. أظهرت النتائج التي تم ال ،DRX، UV-Vis / RD، FITR التالية؛التقنيات 

ة بالنسبة للمحتويات المعدنية جيداً للجسيمات النانوية المعدنية بسبب السطح النوعي الكبير للدعم. لوحظت هذه النتيج

على عكس المحتويات عالية  DRXحيث يتم تأكيد التشتت الجيد والتجانس وحجم البلورات الصغير بواسطة  المنخفضة،

 الشوائب حيث توجد إمكانية تكوين التكتلات. يعتمد الطابع البلازموني لهذه المواد على محتوى وطبيعة المعادن المدمجة في 

 إلخ. المتكونة،وحجم وحالة الأكسدة للجسيمات النانوية  الدعامة،وطبيعة  مواد،المصفوفة هذه 


