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Introduction générale  

 

L'eau potable est devenue de plus en plus rare dans plusieurs régions du monde en raison de la 

consommation excessive d'une part et de sa pollution d'autre part. Ainsi, les ressources 

disponibles pour notre consommation quotidienne et pour répondre à nos nombreuses demandes 

sont réduites. En effet, un large éventail de contaminants responsables de la pollution de l'eau a 

été identifié. Ils peuvent être classés en plusieurs catégories : ions organiques, ions inorganiques, 

ions métalliques lourds, radioéléments, micro-organismes pathogènes, etc…. [1].  

Avec un poids moléculaire élevé, une structure complexe et une grande stabilité 

physicochimique, les polluants organiques tels que des colorants, les produits pharmaceutiques, 

les phénols, les pesticides, les engrais, les surfactants, et d’autres, ne sont pas biodégradables et 

persisteront dans l'eau pendant longtemps [2]. Très toxiques même à faible doses, les colorants 

chimiques libérés en grande quantité par différents secteurs industriels dans l'environnement 

peuvent provoquer de nombreuses maladies chez l’homme ; irritations cutanées, dermatite 

allergique et cancers [3-6.].  

Des études récentes estiment qu'environ 7 × 107 tonnes de colorants synthétiques sont produits 

dans le monde chaque année, dont 15 000 tonnes sont déchargées dans les eaux usées [7,8]. La 

dégradation photocatalytique des colorants en particulier et des polluants organiques en général, 

a attiré l'attention des chercheurs dans le domaine de la science des matériaux pour 

l'environnement, en tant que technique économique et respectueuse de l'environnement [9]. Le 

dioxyde de titane (TiO2) est l'oxyde semi-conducteur le plus utilisé dans la photocatalyse 

hétérogène [10] et en particulier la dégradation photocatalytique des colorants [11].  

Il diffère des autres photocatalyseurs par sa surface spécifique élevée avec une structure poreuse 

[12], sa bonne cristallinité [13], sa stabilité chimique [14], sa non-toxicité et son faible coût [14-

16]. Cependant, l'énergie de bande interdite (par exemple) de ce matériau entre 3,0 et 3,3 eV 

pour ses trois phases cristallines (rutile, anatase et brookite) le rend moins actif sous la lumière 

visible [17]. De nombreuses recherches ont été lancées dans le but de développer une nouvelle 

génération de nanophotocatalyseurs avec une activité photocatalytique améliorée sous 

rayonnement visible, afin d'exploiter rationnellement le rayonnement solaire [18,19].  
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Les nanomatériaux spinelles sont une classe spéciale de matériaux inorganiques avec une 

formule générale AB2O4 dans laquelle A et B représentent respectivement les ions métalliques de 

valence 2+ et 3+ [20]. Grace à leur énergie de bande interdite relativement réduite, les oxydes 

spinelles à base de manganèse comme ; Mn3O4, LiMn2O4, CaMn2O4, CoMn2O4, NiMn2O4, 

CuMn2O4, ZnMn2O4 et MgMn2O4 [21-27], ont été largement utilisés comme photocatalyseurs 

sous rayonnement visible. Parmi ces matériaux, le MgMn2O4 demeure le meilleur candidat, car il 

est le moins toxique [28] et il est considéré comme un spinelle partiellement inversé avec une 

distribution de cations métalliques entre les sites tétraédriques et octaédriques [29].  

Il a été confirmé expérimentalement que le dopage peut contribuer à l’amélioration des qualités 

photocatalytiques des matériaux en ajustant leurs bandes interdites suite à l’introduction de 

nouveaux niveaux d'énergie entre les deux bandes et modification des minima de la bande de 

conduction et maxima de la bande de valence [30-32]. 

  Le travail présenté par ce mémoire vise à étudier les propriétés structurelles et 

photocatalytiques de MgMn2O4 dopé par trois ions métalliques de valences différentes. Les 

matériaux tels que synthétisés ont ensuite été caractérisés en utilisant plusieurs techniques (XRD, 

FT-IR et SEM,) avant d'être testés comme photocatalyseurs pour la dégradation en milieu 

aqueux du colorant violet de méthyle (VG). 

 La structure du mémoire est organisée en deux grandes partie : 

1. La première partie contienne des informations bibliographiques sur : la pollution de l’eau 

et les différentes méthodes de traitement, la photocatalyse comme une technique émergeante et 

prometteuse, les oxydes métalliques et en particulier, les oxydes spinelles à base de manganèse. 

2. La deuxième partie est consacrée à l’étude expérimentale : en commençant par 

l’élaboration des matériaux, les techniques de caractérisations employées, les tests 

photocatalytiques et enfin les résultats obtenus et leurs interprétations. 
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I.1 Pollution de l’eau  

     La pollution de l’eau représente un enjeu mondial majeur, affectant non seulement la 

santé humaine, mais aussi la faune et les écosystèmes. L’ingestion ou l’exposition à une eau 

contaminée peut provoquer divers problèmes de santé, notamment des troubles digestifs, des 

maladies respiratoires, voire certains types de cancer. De plus les substances polluantes nuisent à 

la vie aquatique, ce qui engendre une baisse de la biodiversité et déséquilibre les écosystèmes 

vulnérables. Pour faire face à cette crise, il est crucial d’identifier les causes profondes de cette 

pollution et de mettre en œuvre des solutions durables [1]. 

 I.2 Source de l’eau polluée 

Une grande partie de la pollution de l’eau provient des activités humaines. L’un des 

principaux responsables est les eaux usées industrielles, qui sont rejetées dans les rivières et les 

cours d’eau et contiennent des substances nocives telles que des produits chimiques, des métaux 

lourds et divers polluants. Des secteurs comme l’agriculture, l’exploitation minière et l’industrie 

manufacturière jouent un rôle important dans cette contamination, qui peut gravement affecter 

les écosystèmes aquatiques et représenter un danger pour la santé publique. 

Le ruissellement agricole constitue également une source majeure de pollution de l’eau. 

Pour augmenter la production agricole, les agriculteurs utilisent fréquemment des engrais, des 

pesticides et d’autres produits chimiques. Cependant ces substances peuvent être entraînées vers 

les milieux aquatiques par la pluie ou l’irrigation, ce qui peut polluer les sources d’eau potable et 

nuire à la vie aquatique [2]. 

I.3 Traitement des eaux par photocatalyse  

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont reconnus comme des techniques 

prometteuses pour l’élimination des contaminants émergents présents dans les effluents d’eaux 

usées. Parmi ces procédés, la photocatalyse a été largement étudiée dans le domaine du 

traitement des eaux. 

  Au cours des deux dernières décennies, plus de 32 500 articles scientifiques contenant les 

mots clés « photocatalyse et eau » ont été publiés avec une augmentation constante du nombre de 

publications chaque année. Cette croissance reflète non seulement un intérêt scientifique 

soutenu, mais aussi un développement continu de nouvelles approches durables. Ce dynamisme 
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s’explique par les nombreuses recherches menées sur les propriétés physico-chimiques, 

morphologiques et structurales des matériaux photoactifs, utilisés non seulement pour le 

traitement des eaux usées, mais aussi pour la purification de l’air intérieur et extérieur, les 

surfaces autonettoyantes la thérapie anticancéreuse [3]. 

I.4 Photocatalyse hétérogène  

 

❖ Définition  

 Les premières études sur la photocatalyse hétérogène en France ont été menées en 1970 à 

Lyon par Formenti et Teichner, ouvrant la voie aux recherches sur l’oxydation photocatalytique 

des composés organiques [4]. La photocatalyse hétérogène est une technique d’oxydation avancée, 

caractérisée par la complexité de ses mécanismes et la diversité des réactions impliquées. Elle est 

capable d’éliminer une grande variété de polluants organiques non biodégradables, tels que les 

colorants, les composés aromatiques, halogénés et phénoliques. Ce procédé permet dans de 

nombreux cas, une décomposition complète de substances organiques complexes comme les 

pesticides, les agents tensioactifs ou encore les traces de médicaments présents dans 

l’environnement [5]. 

❖ Principe  

 La photocatalyse hétérogène repose sur l’activation d’un semi-conducteur par la lumière. 

Lorsqu’il est exposé à un rayonnement dont l’énergie est suffisante (hν), un électron peut être 

excité depuis la bande de valence vers la bande de conduction du semi-conducteur, laissant 

derrière lui une lacune électronique appelée trou (h⁺). Ce phénomène entraîne la formation d’une 

paire électron-trou (e⁻/h⁺), susceptible de participer à des réactions d’oxydo-réduction en surface 

[6], Le processus global peut être décomposé en 5 étapes principales [7] : 

1) Le transport des espèces réactives présentes dans la phase fluide (liquide ou gaz) jusqu’à la 

surface du catalyseur. 

2) L’adsorption de ces molécules à la surface du semi-conducteur. 

3) L’interaction photochimique entre les charges générées et les espèces adsorbées. 

4) La désorption des produits formés. 
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5) L’évacuation de ces produits loin de la surface catalytique la génération de charges peut être 

résumée par l’équation suivant : 

                   …………………………………………………… (1) 

En parallèle, lorsque le semi-conducteur est en contact avec une phase fluide (liquide ou gazeuse), 

les espèces chimiques présentes peuvent s’adsorber spontanément à sa surface. En fonction de leur 

potentiel redox (ou de leur niveau énergétique), un transfert d’électrons peut alors se produire : les 

électrons excités sont captés par des espèces à caractère accepteur (A), tandis que les trous (h⁺) 

migrent vers des espèces à caractère donneur (D) : 

 

Figure I.1 : Schéma du mécanisme de fonctionnement d’un photocatalyse hétérogène [8]. 

A (ads) + e- → A- (ads) 

D (ads) + p+ → D+ (ads) 

❖ Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène  

Les principaux facteurs influençant la photocatalyse hétérogène sont [9] : 

• La concentration en catalyseur. 

• La concentration initiale du polluant. 

• Le pH. 
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•  Le flux lumineux. 

• La structure cristalline. 

• La taille des particules. 

• La composition aqueuse. 

• L’oxygène dissous. 

• La température. 

• Le débit. 

❖ Applications de la photocatalyse hétérogène  

 La dégradation des substances organiques [10]. 

 La purification de l’air en milieu intérieur [10]. 

 La désinfection et l’élimination des cellules [11]. 

 Les traitements antibuée [12]. 

 Le développement de surfaces autonettoyantes [13]. 

I.5. Colorants  

 Les colorants sont des composés organiques, qu'ils soient naturels ou synthétiques, qui 

ont la capacité de teindre de façon permanente le support sur lequel ils sont appliqués sous 

certaines conditions. Le marché des teintures représente un secteur économique majeur en raison 

de leur application dans divers domaines :  

o Secteur du textile : de la fourrure et du cuir Secteur du plastique. 

o Secteur de la construction : peintures et céramiques.  

o Imprimerie : papiers et encres. 

o Secteur pharmaceutique, Secteur cosmétique, Secteur agro-alimentaire, Secteur pétrolier [14]. 

La classification des colorants repose principalement sur leur structure chimique ainsi que 

sur les méthodes d’application utilisées selon les types de substrats tels que les textiles, le papier 

ou les plastiques. 
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I.5.1 Classifications des colorants  

 

Tableau I.1 : Les différentes classes des colorants [14] 

Types de 

classifications 

Nom de la famille  Caractéristiques principales Utilisations 

 

 

 

 

Chimique 

 

Azoïques 

Systèmes aromatiques avec groupes 

azo (-N=N-), très stables, peu 

biodégradables 

Teinture textile 

 

Anthraquinoniques 

Dérivés des anthraquinones Deuxième famille la 

plus utilisée après les 

azoïques 

 

Phthalocyanines 

Complexes autour d’un atome 

métallique (Cu, Ni, Co, etc.) 

Obtenus par réaction 

chimique avec du 

dicyanobenzène 

 

 

 

 

Tinctoriale 

 

Acides (anioniques) 

Solubles dans l’eau, contiennent des 

groupements sulfonates ou 

carboxylates 

Teinture de laine, soie, 

polyamide, fibres 

acryliques 

Basiques 

(cationiques) 

Grosses molécules solubles dans 

l’eau, affinité directe pour les fibres 

Utilisés sur coton, 

laine et soie 

 

Réactifs 

Comportent des fonctions chimiques 

réactives (triazine ou vinylsulfone) 

formant des liaisons covalentes avec 

les fibres 

Pour fibres 

cellulosiques (ex. 

coton) ; très répandus 

I.5.1.1Méthyle violet  

Le violet de méthyle (MV), ou chlorure de pentaméthylpararosaniline, est un colorant de la 

famille des triphénylméthanes, couramment utilisé pour sa couleur violette intense. Il est très 

soluble dans l’eau et présente une bonne stabilité face à la lumière, aux agents oxydants et aux 

attaques biologiques. Ce composé cationique est souvent employé dans les encres, les papiers et 

les teintures textiles, mais aussi en laboratoire, notamment comme indicateur de pH et agent de 

coloration bactérienne [15]. 
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Figure I.2 : Structure de méthyle violet 2B [16]. 

A. Propriété physicochimique  

Tableau I.2 : Propriétés physicochimique de méthyle violet [16] 

Nom chimique Chlorure de pentaméthylpararosaniline 

Nom courant Violet de méthyle, Violet basique 1, Violet de méthyle 2B 

Formule chimique C₁₆H₁₈ClN₃ (formule approximative selon le dérivé principal) 

Famille Colorant triphénylméthane 

Aspect Poudre cristalline violette 

Solubilité Très soluble dans l’eau 

Nature chimique Colorant cationique 

Stabilité Stable à la lumière solaire, aux agents oxydants et aux attaques 

microbiennes aérobies 

λ max 582 et 588 nm 

PH indicateur Utilisé comme indicateur de pH (0-1.8) 

Point de fusion Environ 137–140 °C (variable selon le mélange commercial) 

Toxicité Irritant pour la peau, les yeux, les voies respiratoires et le système digestif 

Forme commerciale Mélange contenant aussi des dérivés tétra- et hexaméthylés du 

pararosaniline 

Numéro CAS 548-62-9 

Code C.I. (Couleur Index) C.I. 42535 
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1.6 Différentes méthodes de synthèse des nanoparticules  

La préparation des nanoparticules est un procédé complexe impliquant de nombreuses variables 

au cours des réactions chimiques. Il est souvent difficile de maîtriser l’ensemble de ces 

paramètres durant la synthèse, chacun pouvant influencer les propriétés finales du produit 

obtenu. Les variables les plus déterminantes sont notamment le type de solvant et de précurseur 

utilisés, ainsi que les conditions physico-chimiques telles que le pH et la température [17]. 

 

Figure I.3 : Schéma des méthodes de synthèse de la nanoparticule [17]. 
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    I.6.1 Technique Sol gel  

 La méthode sol-gel est considérée comme une technique de synthèse bien établie pour 

l’élaboration de nanoparticules d’oxydes métalliques (MONPs) ainsi que de composites à base 

d’oxydes mixtes de haute qualité. Elle offre un excellent contrôle sur la texture, la morphologie 

et les propriétés de surface des matériaux obtenus. De manière générale, le procédé sol-gel se 

déroule en cinq étapes principales : l’hydrolyse des précurseurs, la polycondensation des espèces 

formées, le vieillissement du gel, le séchage pour éliminer les solvants, puis la calcination afin de 

consolider la structure finale [18]. 

Étape 1 : Hydrolyse des précurseurs  

   L’hydrolyse constitue la première étape du procédé sol-gel. Elle implique la 

réaction de précurseurs métalliques, tels que les alcoxydes, en présence d’eau ou d’alcools. Dans 

le cas de la synthèse de nanoparticules d’oxydes métalliques (MONPs) l’oxygène nécessaire à la 

formation des oxydes provient généralement de l’eau ou de solvants organiques oxygénés, 

comme les alcools. Lorsque l’eau est utilisée comme milieu réactionnel, le procédé est appelé 

voie hydrosol-gel. En revanche, si la réaction se déroule en milieu organique, on parle de voie 

sol-gel non aqueuse. Par ailleurs, des agents catalytiques tels que des acides ou des bases peuvent 

être ajoutés afin de favoriser et d’accélérer l’hydrolyse des précurseurs[19]. 

  Étape 2 : Polycondensation 

Cette étape correspond à la condensation progressive des molécules hydrolysées. Elle conduit à 

l’élimination de molécules d’eau ou d’alcool, et à la formation de liaisons oxydes métalliques 

(M–O–M), aboutissant au développement de réseaux polymériques de nature colloïdale dans la 

phase liquide. Deux mécanismes principaux peuvent intervenir durant cette étape : 

o L’olation, un pont hydroxyle (–OH–) se forme entre deux centres métalliques, générant 

des liaisons de type métal–hydroxy–métal. 

o L’oxolation, qui consiste en la formation d’un pont oxo (–O–) entre deux atomes 

métalliques, créant ainsi des liaisons métalliques oxométriques (métal–oxo–métal). 

Ces processus jouent un rôle crucial dans l’évolution structurale du gel et influencent les 

propriétés finales du matériau [19]. 
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Étape 3 : Vieillissement 

Le vieillissement du gel correspond à une phase durant laquelle sa structure évolue 

progressivement. Pendant cette étape, la polycondensation se poursuit localement, renforçant le 

réseau tridimensionnel déjà formé. Ce processus entraîne une réduction progressive de la 

porosité du gel, tout en augmentant l’épaisseur des connexions entre les particules colloïdales. 

Ces modifications structurales influencent directement les propriétés mécaniques et texturales du 

matériau final [19]. 

Étape 4 : Séchage 

 Le séchage constitue une phase délicate du procédé sol-gel, car l’évaporation de l’eau et 

des solvants organiques peut entraîner des tensions capillaires susceptibles d’altérer la structure 

du gel. Ce processus vise à éliminer les solvants tout en préservant, autant que possible, 

l’intégrité du réseau formé. Plusieurs méthodes de séchage peuvent être utilisées, notamment : 

Le séchage atmosphérique ou thermique, le séchage supercritique, et la lyophilisation. Chaque 

technique présente des effets différents sur la structure finale du matériau, en particulier sur la 

porosité, la densité et la stabilité du réseau [19]. 

Étape 5 : Calcination 

 La calcination, ou traitement thermique, constitue la dernière étape du procédé sol-gel. 

Elle consiste à chauffer le matériau afin d’éliminer les résidus organiques et l’eau résiduelle 

encore présente dans le gel. Cette étape permet de consolider la structure finale du matériau en 

favorisant la cristallisation et la densification. La température de calcination joue un rôle crucial, 

car elle influence directement la taille des particules, la porosité ainsi que la densité du produit 

final [19]. 
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Figure I.4 : Schéma de la méthode sol gel [20]. 

I.6.2 Avantages de la méthode sol gel  

 

 Possibilité d'obtenir des produits spéciaux tels que des poudres, des films ou des 

revêtements, des microsphères, des fibres. 

 Obtention de nouveaux solides aux propriétés améliorées. 

 La synthèse est simple et se fait à basse température. 

 Le dopage est uniforme grâce à une bonne incorporation des éléments. 

 La taille et la forme des particules sont bien contrôlées  

I.6.3 Inconvénients de la méthode sol gel  

 Fortement influencé par l’humidité ambiante. 

 Complexité de la transposition à grande échelle. 

 Procédé long et composé de multiples étapes. 

 Évolution des dimensions et du volume au fil du processus [21]. 
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I.7. Oxydes spinelles  

  La structure de l'oxyde spinelle AB2O4, a été initialement déterminée par Bragg et 

Nishikawa (1915), où A et B représentent respectivement des cations bivalents et trivalents 

(BRAGG, 1915). Les ions oxygène s'organisent dans un réseau cubique à faces centrées, les 

cations métalliques A et B occupant des sites interstitiels tétraédriques et octaédriques, 

respectivement, dans le réseau. Les oxydes spinelles peuvent être classés en trois catégories : 

I. Les spinelles normale A2+B23+O4 : dans ce type, ½ des sites octaédriques sont occupés par le 

cation trivalent B et 1/8 des sites tétraédriques sont occupés par le cation bivalent A. Exemple : 

MgAl2O4. 

II. Spinelles inversées B3+(B3+0,5A2+0,5)2O4 : ici tous les cations bivalents et la moitié des 

cations trivalents occupent des sites octaédriques, tandis que l'autre moitié des cations trivalents 

occupe des sites tétraédriques. Exemple : NiFe2O4. 

III. Spinelles complexes (A2+
1-xB

3+
x) (B3+

2-x) /2A2+
x/2)2O4 : ce type implique une variation où x 

représente le taux d'inversion, conduisant à une distribution plus complexe des cations entre les 

deux sites. Exemple : CuAl2O4 [22]. 

 

Figure I.5 : Structure de l’oxyde spinelle [23] 
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I.7.1 Oxyde de magnésium manganèse MgMn2O4   

    L’Oxyde de magnésium manganèse le MgMn2O4 est un matériau semi-conducteur de 

type « p » [24], qui adopte une structure spinelle tétragonale, appartenant au groupe d’espace 

141, avec une densité d’environ 4,34 g/cm³ [25] Dans cette structure, les cations magnésium 

(Mg2+) occupent généralement les sites tétraédriques, tandis que les cations manganèse (Mn3+) se 

trouvent sur les sites octaédriques [26]. Ce matériau a été préparé pour la première fois sous 

forme de nanofibres à l’aide d’une technique d’électro filage polyvalente et rentable, offrant ainsi 

une morphologie nano-fibrique favorable à diverses applications [24]. 

 

Figure I.6 : Structure de MgMn2O4 [27]. 

I.7.2 Propriétés de MgMn2O4 

A. Propriétés électrochimiques  

 Le MgMn2O4 présente des propriétés électrochimiques intéressantes notamment une 

capacité spécifique théorique élevée cela en fait un candidat prometteur pour les matériaux de 

cathode dans les batteries rechargeables [28], notamment les batteries à ions magnésium. En 

outre, sa structure spinelle le rend viable pour l’étude des supercondensateurs [24]. 

B. Propriétés photocatalytiques  

  Le MgMn2O4 est également actif en photocatalyse grâce à sa bande interdite d’environ 

3,59 eV [29], ce qui lui permet d’être activé sous lumière visible.  
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Il a démontré une bonne activité photocatalytique pour la dégradation de polluants organiques 

comme le bisphénol A, en présence d’activateurs tels que le de sodium [27]. 

La formation de nano composites MgMn2O4/graphène a permis d’améliorer significativement 

l’efficacité de la dégradation de certains antibiotiques sous irradiation visible, ouvrant la voie à 

des applications avancées dans le traitement des eaux polluées [30]. 

C. Propriétés magnétiques  

 

 Les mesures effectuées à l’aide d’un magnétomètre à échantillon vibrant (VSM) révèlent 

que les nanostructures de MgMn2O4 possèdent un comportement faiblement ferromagnétique, 

comme en témoigne la présence d’une boucle d’hystérésis typique [31]. 
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II.1. Matériels et méthodes : 

     II.1.1. Réactifs chimiques utilisés : 

 

Tableau II.1: Les réactifs chimiques 

Réactif Formule chimique Pureté Fournisseur 

Mn (NO3)2.4H2O Nitrate de Manganèse (II) Tetra hydrate  EMSUR 

Mg (NO3)2 .6H2O Nitrate de magnésium 

Mg (NO3)2 .6H2Om tétra hydrate 

98% - 102% SIGMA-ALDARICHE 

Cu (N2O6).3H2O Nitrate de cuivre (II)  BIOCHEM 

Al (NO3)3 .9H2O Nitrate de Aluminium (III) 98% FLUKA-GRANTIE 

Li NO3 Nitrate de lithium anhydre 99% ALFA AESAR 

C6H8O7.H2O Acide citrique monohydraté 99,8% VWR Chemicals 

NaCl Chlorure de sodium  BIOCHEM 

NaOH Hydroxyde de sodium 99% SPECIALLAB 

HCl Acide chlorhydrique 37% Honeywell / Fluka 

II.1.2. Techniques des caractérisations  

      II.1.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)  

 

Découverts en 1895 par le physicien allemand Wilhelm Röntgen, les rayons X ont permis 

le développement d’une méthode d’analyse très efficace : la diffraction des rayons X. Cette 

technique non destructive permet d’étudier la structure atomique des matériaux cristallins.  

Elle s’appuie sur le fait que la longueur d’onde des rayons X est proche des distances 

entre les atomes dans un cristal, ce qui les rend capables d’être diffractés par les plans atomiques 

du réseau cristallin [1]. 

A. Principe  

 

Les faisceaux de Rayons X produits par le tube sont envoyés sur l’échantillon dans lequel ils 

sont déviés par les atomes. Ces faisceaux diffractés interfèrent entre eux, conduisant à la 
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production d’un signal intense dans certaines zones précises de l’espace. C’est ce signal qui est 

collecté par le détecteur, et tracé sous forme d’une courbe (diffractogramme) qui présente des 

pics à des angles bien spécifiques de diffraction. La position de ces pics est une véritable 

signature de l’arrangement des atomes à l’intérieur d’un cristal (distance entre atomes, entre 

plans intracristallins). La relation empirique qui relie les angles auxquels sont observés les pics et 

les distances entre plans atomiques est la loi de Bragg. 

           La loi de Bragg permet de connaître cette distance dhkl [2] : 

                       …………………………  (I.1) 

λ= longueur d'onde de la source 

d : espacement entre 2 plans parallèles du cristal 

Ѳ : angle de Bragg entre le faisceau incident et le réseau de plan (figure II.1). 

 

Figure II.1: Diffraction des rayons X par une structure cristalline [1]. 

           B. Appareillage 

 

Les analyses des échantillons par diffraction des rayons X ont été réalisées au Laboratoire 

de synthèse et catalyse au sein de la Faculté des Sciences de la Matière de L’université Ibn 

Khaldoun de Tiaret. Le diffractomètre utilisé est un (Rigaku MiniFlex600) qui délivre un 
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rayonnement X provenant de l'émission Kα du cuivre de longueur d'onde λ=1.54056 Å et il 

fonctionne sous une tension de 45 KV. 

 

Figure II.2: Diffractomètre de rayons X de marque Rigaku MINIFLEX 600. 

II.1.2.2 Spectroscopie infrarouge à transformation de Fourier (FT-IR)  

 

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse qui repose sur l’interaction entre un 

rayonnement infrarouge et un échantillon. Lors de cette interaction, une partie du rayonnement 

est absorbée tandis qu’une autre est transmise. Le spectre qui en résulte met en évidence les 

différentes vibrations des liaisons chimiques présentes dans les molécules fournissant une 

empreinte moléculaire unique du matériau. 

A. Principe 

 

La méthode FT-IR repose sur l’utilisation d’une source infrarouge qui émet un faisceau 

d’énergie. Ce faisceau est ensuite dirigé vers un interféromètre, qui le scinde en deux parties : 

l’une est réfléchie par un miroir fixe, l’autre par un miroir mobile. Les deux faisceaux sont 

ensuite recombinés, créant un signal appelé interférogramme. 

Ce signal passe ensuite à travers (ou est réfléchi par) l’échantillon analysé. Certaines longueurs 

d’onde sont absorbées en fonction des liaisons chimiques présentes. 
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Le faisceau modifié est ensuite détecté par un capteur, qui enregistre les variations d’intensité. 

Ces données sont transmises à un ordinateur, qui utilise la transformée de Fourier pour convertir 

l’interférogramme en un spectre infrarouge. Le spectre obtenu est représenté en nombre d’onde 

(cm⁻¹) en fonction du pourcentage de transmission ou d’absorbance [3]. 

   C. Appareillage 

Nous avons utilisé un spectromètre infrarouge SHIMADZU de type FTIR-8400, 

disponible au laboratoire de génie physique au sein de la Faculté des Sciences de la Matière - 

Université de Tiaret- dont la gamme spectrale est dans l’intervalle [4000 cm-1 - 400 cm-1]. 

 

Figure II.3: Spectrophotomètre SHIMADZU FTIR-8400. 

II.1.2.3 Spectroscopie UV – Visible  

 

  La spectroscopie UV-Visible est l’une des plus anciennes méthodes d’analyse. Elle 

repose sur la spectrophotométrie, une technique qui permet de mesurer l’intensité de la lumière 

dans les domaines de l’ultraviolet (10 à 400 nm) et du visible (400 à 800 nm), en fonction de la 

longueur d’onde. Ces longueurs d’onde sont généralement exprimées en nanomètres (nm). Lors 

de l’analyse, la substance étudiée absorbe la lumière à des longueurs d’onde spécifiques situées 

uniquement dans les régions UV et visible [4]. 

A. Principe 

 

             Les molécules ou les ions absorbent dans la région visible ou ultraviolette lorsque le 

rayonnement provoque des transitions électroniques dans leur structure Par conséquent, 
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l'absorption de la lumière par l'échantillon dans la région ultraviolette ou visible nécessite un 

changement de l'état électronique des molécules de l'échantillon molécules de l'échantillon. 

            L'énergie fournie par la lumière entraîne l'électron dans un état excité de plus haute 

énergie, ou orbitale anti liaison, à partir de son orbitale de base. D’énergie plus élevée que 

l'orbitale de son état fondamental. Il existe trois types d'orbite terrestre : 

✓ σ (liaison) moléculaire 

✓ Orbitale moléculaire π (liaison) 

✓ L’orbitale atomique n (non liante) [5]. 

A. Appareillage 

 

❖ Sources lumineuses. 

❖ Monochromateur. 

❖ Détecteur [4]. 

 

Figure II.4 : Schéma illustratif du spectroscopie UV – Visible [5]. 

Le spectrophotomètre UV-Visible employé dans ce contexte est un appareil de type 

UV-1650 PC SHIMADZU, installé au niveau du laboratoire de Génie Physique à la Faculté des 

Sciences de la Matière. 
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Figure II.5 : Spectrophotomètre UV-Visible utilisé. 

II.1.2.4 Microscopie électronique à balayage (MEB)  

 

 Le MEB est un instrument d'imagerie qui utilise un faisceau d'électrons focalisé pour 

balayer la surface d'un échantillon. Les interactions entre les électrons et les atomes de 

l'échantillon produisent des signaux détectés pour former une image détaillée de la surface [6]. 

Principe 

Le microscope électronique à balayage (MEB), connu en anglais sous le nom de 

Scanning Electron Microscope (SEM), fonctionne en dirigeant un faisceau étroit d’électrons 

généré par un canon électronique. Ce faisceau est ensuite concentré sur la surface de 

l’échantillon à l’aide de lentilles électromagnétiques, ce qui permet de former et d’agrandir 

progressivement l’image. 

Lorsqu’il entre en contact avec l’échantillon, le faisceau interagit avec la matière, ce qui 

génère des électrons secondaires ayant une énergie plus faible. Ces derniers sont ensuite 

amplifiés, détectés et convertis en un signal électrique. 

Le microscope scanne point par point la surface de l’échantillon pour capter ces 

signaux. L’ensemble des données ainsi collectées permet de reconstituer la topographie de la 

surface et de produire une image en relief très détaillée [7]. 
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Figure II.6 : schéma de Microscopie électronique à balayage (MEB) [7]. 

A. Appareillage 

 

Le Quattro ESEM dispose d’un canon à émission de champ (FEG), qui assure une 

excellente résolution, tandis que ses trois modes de vide offrent la flexibilité nécessaire pour 

accueillir une large gamme d’échantillons. 



Procédures expérimentales  

   
30 

 

Figure II.7 : Microscope électronique à balayage Thermo Scientific Quattro ESEM. 

II.1.3 Synthèse des photo-catalyseurs  

 

   Dans ce travail, le procédé sol-gel a été choisi pour plusieurs raisons comme la facilité, 

la simplicité, le faible cout et la qualité morphologique des nanoparticules [8]. Afin de 

synthétiser ce matériau, nous avons suivi le protocole suivant : 

II.1.3.1 Synthèse de MgMn2O4 non dopée : 

 

  Le spinelle MgMn2O4 est obtenu par la dissolution de 4.10 g nitrate de manganèse 

Mn (NO3)2 dans 20ml de l’eau distillée et ajoute de 2.13 g de nitrate magnésium Mg (NO3)2 on 

mélange la première solution sous agitation magnétique pendant 1h à 40°C, et on prépare la 

deuxième solution par la dissolution de 15.34 g d’acide citrique dans 100ml de l’eau distillée.  

On ajoute la deuxième solution dans la première et la solution obtenu sera chauffée lentement 

pendent 3h à 85°C sous agitation magnétique ce qui conduit la formation du gel en suite séché 

dans l’étuve à 60°C la poudre obtenue lavé 3 fois par l’eau distillée et séché à 60 C° pendent 24h 

le produit été calciné à 600 C° pendent 4h (la figure II.7 présents le protocole de synthèse). 
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                        Figure II.8: protocole de synthèse de MgMn2O4 pur. 

II.1.3.2 Synthèse de MgMn2O4 dopée 

 

En suivant le même protocole de synthèse de MgMn2O4 sauf que nous avons ajouté 

des solutions dopantes obtenues par dissolution de quantités calculées de nitrates des métaux 

lithium, cuivre et aluminium dans 10 ml de l’eau distillée. Le protocole détaillé est présenté sur 

la figure suivante : 
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Figure II.9 : protocole de synthèse de MgMn2O4 dopé. 

II.1.4 Evaluation de l’activité photocatalytique : 

 

La réalisation d’une réaction photocatalytique exige la mise en œuvre des conditions 

expérimentales suivantes : 

 Réacteur contenant une suspension de photocatalyseur dans une phase aqueuse de réactifs 

sous agitation magnétique continue pour l’homogénéisation. 

 Un système de refroidissement système réactionnel à travers un circuit de circulation 

continue d’eau afin de maintenir la température de la suspension stable durant le test 

photocatalytique et de minimiser l’échauffement l’irradiation par la lampe. 

 Une source de lumière (la lampe) qui doit être en contact direct avec la suspension afin de 

permettre une bonne absorption de la lumière et pour éviter les déperditions. 

 Le réacteur photocatalytique que nous avons employé dans notre travail est de forme 

cylindrique en pyrex immergé dans un système de refroidissement. 0,5 g du photo catalyseur est 
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dispersée dans 500 ml d’une solution aqueuse du colorant à dégrader (10-4 mol. L-1). A l’aide 

d’un barreau magnétique, la solution reste sous agitation continue afin d’assurer l’homogénéité. 

Le mélange est laissé sous agitation dans l’obscurité pendant 30 mn. Ensuite, la suspension est 

irradiée par une lampe visible de couleur blanche (type LED) placée au dessus du cylindre. Des 

prélèvements à chaque 30 mn ont été réalisés et laissés sédimenter. Les surnageants seront par la 

suite analysés par spectroscopie UV-Visible. Un prototype du réacteur est présenté sur la photo 

de la figure II.10. 

 

Figure II.10 : Réacteur photocatalytique utilisé 

Le protocole expérimental des tests photocatalytiques comprend les étapes suivantes : 

• Préparation de la solution (colorant-photocatalyseur) dans un cristallisoir. 

• Mise en agitation de la solution dans l’obscurité pendant 30 mn pour atteindre l’équilibre 

d’adsorption. 

• Faire le premier prélèvement dans le tube à essai et le lancement de la dégradation 

photocatalytique en allumant la lampe. Le prélèvement est fait après chaque 30 min. 

• Les tubes à essais sont recouverts d'aluminium et mis de côté pour la sédimentation. 

• Les liquides récupérés sont analysés par spectroscopie UV-Visible pour déterminer par la suite les 

taux de dégradation. 
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II.2. Résultats et discussions 

II.2.1. Caractérisation par DRX 

 

La technique de diffraction des rayons X sur poudre est utilisée pour l'étude de phase et la 

pureté des produits synthétisés. La pureté de phase et la structure des nanopoudres synthétisées ; 

MgMn2O4 pur, MgMn2O4 dopé Li, MgMn2O4 dopé Cu et MgMn2O4 dopé Al à 3% en poids ont 

été analysées par diffraction des rayons X en utilisant un mini diffractomètre type RIGAKU 

disponible au niveau du laboratoire synthèse et catalyse. Les spectres observés sont 

essentiellement identiques aux modèles pour MgMn2O4 pur avec une structure cristalline 

tétragonale (phase hausmannite, groupe spatial 141/amd) telle que rapportés dans la littérature 

[9,10].   

L'élargissement des réflexions de diffraction et les pics pointus signifient que les poudres sont de 

nature nanocristalline. De plus, le dopage par trois métaux de valences différentes n'a pas 

modifié l’allure des spectres de diffraction et en conséquence la structure cristalline [11]. 

 

                      Figure II.11 : Diffractogramme DRX de MgMn2O4 pure. 
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             Figure II.12: Diffractogramme DRX de MgMn2O4 dopé Li. 

 

 

                 Figure II.13 : Diffractogramme DRX de MgMn2O4 dopé Cu. 
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Figure II.14 : Diffractogramme DRX de MgMn2O4 dopé Al. 

 

D'après les diagrammes XRD regroupés sur la figure, la cristallinité du spinelle des 

particules de MgMn2O4 a été diminuée par le dopage et notamment par l’aluminium. En plus, il a 

été remarqué un léger décalage de la position des pics des échantillons dopés par rapport au non 

dopé, vers les faibles valeurs de 2θ. Le décalage se produit en raison de la modification des 

paramètres de réseau (inadéquation des rayons ioniques des ions dopants Li+, Cu2+ et Al3+) [12]. 

Aucun autre pic de diffraction supplémentaire/impureté n'a été détecté dans ces 

diffractogramme de DRX à l’exception de celui de l’échantillon dopé cuivre qui présente de 

petits non significatifs. Ceci suggère la pureté des poudres synthétisées, confirmée par 

spectroscopie infrarouge. 
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                         Figure II.15 : Superposition des diffractogramme    

❖ Calculs cristallographiques 

La largeur à mi-hauteur (FWHM) des réflexions les plus intenses a été utilisée pour déterminer la 

taille moyenne des cristallites en appliquant la formule donnée par Debye–Scherrer dans 

l’équation suivante : 

D =k λ/β cosθ……………………………… (1) 

 

Dans l’équation ci-dessus, ‘’D’’ représente la taille cristalline moyenne des nanoparticules 

préparées en nm, la longueur d’onde des rayons X utilisée pour la détection est indiquée par le 

symbole λ=1.5406’’, l’angle de diffraction est donné par ‘’θ’’ et la largeur du pic de diffraction à 

la moitié du maxima (FWHM) en radians est notée β [13]. 

           A partir de la taille calculée des cristallites, la densité de dislocation (δ) a été 

estimée par la relation suivante [14]. 

δ = 1/D2…………………………………… (2) 
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Il faut rappeler que la valeur de densité de dislocation (δ) désigne le nombre de lignes de 

dislocation par unité de volume de cristal, qui est la taille des défauts cristallins que possède un 

cristal. En d'autres termes, la valeur de la densité de dislocations traduit le degré de cristallinité 

des nanostructures [15]. 

 La microdéformation (microstrain) induisant l'élargissement dans les poudres en raison 

de l'imperfection et de la distorsion du cristal a été calculé à l'aide de la formule [16]. 

 

ε = βdhkl/4tanθ……………………………... (3) 

 

Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le tableau (II.2) et illustrés sur les figures (II.16). 

 

 Tableau II.2 : Résultats des calculs cristallographiques 

 

 Taille moyenne D (nm) Microstrain ε Densité de dislocation 

          δ (nm-2) 

MgMn2O4       15.89 0.5     3,9 x10-3 

MgMn2O4(Li)      14.74 0.59     4,6 x10-3 

MgMn2O4(Cu)       9.48 0.96      11 x10-3 

MgMn2O4(Al)      3.12 6.24      10x10-3 

 

Les tailles moyennes des cristallites de tous les échantillons estimés à l’aide de l’équation de 

Debye-Scherrer, sont graphiquement présentées sur la figure ...On voit bien que leurs grains ont 

une taille faible de l’ordre du nanomètre, propriétés souhaitées pour des applications en 

photocatalyse. L’échantillon MgMn2O4 dopé cuivre possède la taille la plus faible, ceci est 

probablement est dû à la grande conductivité du cuivre qui génère des charges supplémentaires 

et défavorise ainsi la formation d’agglomérats. Cette constatation a été confirmée par microscope 

électronique à balayage. 

Les valeurs de la microdéformation (microstarin) obtenues et présentées sur la 

figure…sont positives donnant ainsi la déformation de relaxation conduisant à la formation de 

nanoparticules sphériques, comme observé par microscopie électronique à balayage [17]. 
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La densité de dislocations (δ), définie comme la longueur des lignes de dislocations par unité de 

volume, donne la quantité de défauts dans un cristal [18]. 

Les valeurs de la densité de dislocations (δ) calculées à partir de l'équation ci-dessus sont 

illustrées graphiquement sur la figure II.16 Ce graphique indique que les valeurs de la densité de 

dislocation sont faibles sauf pour le cas de l’échantillon dopé cuivre qui présente une taille de 

cristallites très faible. Cela indique clairement que la cristallinité des nanomatériaux préparés est 

belle et bien améliorée . 

 

 Figure II.16 : Evolution de la taille des grains, le micro-stress et la densité de dislocation 

II.2.2 Caractérisation par infrarouge 

 

La caractérisation par infrarouge a été réalisée sur des poudres de MgMn2O4 pur et dopé par 

lithium, cuivre et aluminium avec un taux de dopage de 3% en poids, calcinées à 600°C en 

utilisant un spectromètre infrarouge de type SHIMADZU FTIR-8400 équipé d'un D-LaTGS-

détecteur (sulfate de triglycine dopée  

L-alanine), pour s’assurer de la formation de la phase spinelle (l’efficacité du traitement 

thermique subi par la poudre).  Les spectres des échantillons respectifs obtenus sont donnés par 

les figures II .17-19. 

En observant les spectres d’absorption dans la région 400-4000 cm-1 (figures) nous avons:  

Une bande à 3400 cm–1 attribuée aux vibrations d'étirement des groupes OH liés à l'hydrogène et 

une autre à 1627 cm–1 pour tous les échantillons de poudres sont dues à la présence de H2O [19]. 
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Les pics autour de 2371 cm−1 sont une caractéristique de la vibration asymétrique (C=O) du CO2 

qui a été absorbé de l'air pendant le traitement thermique des oxydes métalliques [20]. 

Une bande entre 650–600 cm-1 est liée aux vibrations d'étirement intrinsèques des ions 

métalliques aux sites tétraédriques [21]. 

Une bande entre 540–450 cm-1 est due aux vibrations d'étirement intrinsèques des ions 

métalliques aux sites octaédriques [22]. 

 

                      Figure II.17 : Spectre IR de MgMn2O4 non dopé 

 

                         Figure II.18 : Spectre IR de MgMn2O4 dopé Cu 
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Figure II.19: Spectre IR de MgMn2O4 dopé Al 

 

 

Figure II.20 : Spectre IR de MgMn2O4 dopé Li 
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La superposition des spectres montre clairement qu’il n’y a pas eu de décalage dans les positions 

des bandes suite au dopage, c’est ce ni que de petites différences dans l’intensité des bandes. 

 

                         Figure II.21 : Superposition des spectres IR des photocatalyseurs 

II.2.3 Microscope électronique à balayage MEB 

               Le microscope électronique à balayage est utilisé dans plusieurs domaines tels que les 

semi-conducteurs, circuits intégrés, supports magnétiques, nanomatériaux, optoélectronique, 

métaux et matériaux composites. Le Quattro ESEM utilisé (CRAPC Laghouat), dispose d'un 

canon à émission de champ (FEG), qui assure une excellente résolution, tandis que ses trois 

modes de vide offrent la flexibilité nécessaire pour accueillir une large gamme d'échantillons. 

Les clichés obtenus sont montrés sur les micrographes des figures II.22. 

 Les images ainsi obtenues ont montré que les nanoparticules de MgMn2O4 pur 

présentaient une distribution granulométrique moins uniforme que celles de MgMn2O4 dopé. On 

observe également une diminution modérée de la taille et une nette amélioration de 

l’homogénéité géométrique des particules suite au dopage. La poudre de MgMn2O4 dopé cuivre 

présente l’agglomération de particules la plus petites à la surface, probablement due à une 

énergie de surface plus élevée . 
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Figure II.22 : Images MEB des nanopoudres de MgMn₂O₄ pur et dopé 

II.2.4 Détermination du pH de charge zéro (pHpzc) 

 

Le point de charge zéro (pHpzc) d'une substance solide correspond au pH auquel la 

surface du solide immergé dans un électrolyte présente une charge électrique nette nulle. Par 

conséquent, les propriétés de surface, à savoir l'adsorption et la catalyse du solide, doivent être 

bien contrôlées en ajustant le pHpzc [23]. 

  Les pH de charge nulle des échantillons pur et dopés ont été effectués avec un électrolyte 

NaCl de plusieurs forces ioniques différentes. Les résultats obtenus ont été utilisé pour tracer les 

courbes de titrage qui se croisaient nettement en un point commun indiquant le pHpzc des 

nanoparticules. Dans la présente étude, les pHpzc ainsi déterminé pour les nanoparticules des 

quatre échantillons sont comprises entre 5 et 7 comme le motionné sur le tableau. 

Tableau II.3 :  pH de charge zéro (pHpzc) 

MgMn2O4 Li MgMn2O4Cu 

 

MgMn2O4Al MgMn2O4  

    6.0      7.0  5.4     7.0 pHpzc 
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Figure II.23 : Détermination du pH au point de charge nulle (pHpzc) du MgMn2O4 pur et dopé 

II.2.5 Etude cinétique de la dégradation photocatalytique du méthyle violet  

Les résultats de l’activité photocatalytiques des quatre poudres préparées à base de MgMn2O4 

tels que présentés par les spectres d’absorbance (figures II.23 ,24,25) montrent clairement que 

ces matériaux ont une activité sous rayonnement visible. 
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Figure II.24: Dégradation photocatalytique du VM à pH Naturel 

 

                        

                          

Figure II.25 : Dégradation photocatalytique du VM à pH 4 
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Figure II.26 : Dégradation photocatalytique du VM à pH 10 

 

Les taux de dégradation du colorant par l’ensemble des photocatalyseurs dont les   valeurs sont 

regroupées dans le tableau II.4 et illustrées sur les histogrammes des figures II.26 ,27,28 mettent 

en évidence l’efficacité du dopage notamment par cuivre qui a donné un taux de dégradation 

presque parfait (98,27%) à pH acide (pH 4). Ce même matériau a donné des taux élevés aux 

autres pH. 
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Tableau II.4: Taux de dégradation du VM à différents pH 

 MgMn2O4 

pH Naturel 

MgMn2O4: Li 

pH Naturel 

MgMn2O4: Cu 

pH Naturel 

MgMn2O4: Al 

pH Naturel 

          Taux de 

       dégradation (%) 

            93,97               73,10                  87,41              57,75 

         MgMn2O4 

          pH 4 

       MgMn2O4: Li 

             pH 4 

         MgMn2O4: Cu 

               pH 4 

        MgMn2O4: Al 

              pH 4 

                Taux de  

            dégradation (%) 

            84,31              83,79               98,27            89,82 

          MgMn2O4 

            pH 10 

         MgMn2O4: Li 

           pH 10 

          MgMn2O4: Cu 

               pH 10 

          MgMn2O4: Al 

             pH 10 

              Taux de  

           dégradation (%) 

           68,96              83,62                97,41              75,69 

 

 

FigureII.27 : Taux de dégradation du VM à pH Naturel  
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Figure II.28 : Taux de dégradation du VM à pH4 

 

Figure II.29: Taux de dégradation du VM à pH 10 
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         Des nanocristaux spinelles de manganite de magnésium (MgMn2O4) pur et dopés au 

lithium, cuivre et aluminium à 3% ont été synthétisés avec succès par procédé sol-gel, en utilisant 

des nitrates de magnésium et de manganèse comme précurseurs métalliques, des sels de lithium, 

de cuivre et d’aluminium comme dopants, l’acide oxalique comme stabilisant et de l’éthanol 

comme solvant.  

                L'existence de bandes d'oxyde métallique confirmée à l'aide de la spectroscopie FT-IR. 

Les analyses par diffraction des rayons X des échantillons synthétisés montrent une bonne 

cristallinité des matériaux. La taille moyenne des cristallites déterminée à partir de la largeur 

totale du demi-maximum (FWHM) élargissement des pics les plus intenses, en utilisant la 

formule de Scherer, s'est avéré diminuer avec tous les dopants par rapport à celle de l’échantillon 

non dopé. La morphologie des nanoparticules a été examinée par microscope électronique à 

balayage. Les pH de charge nulle des photocatalyseurs ont été déterminés par la méthode 

classique « The Mass Titration (MT) Method ».  

                  Enfin l’évaluation de l’activité photocatalytique des différents matériaux synthétisés a 

été réalisée par la dégradation d’un colorant cationique, le violet de méthyle. Les résultats 

montrent une bonne activité photocatalytique des matériaux conditionnés par le pH du milieu. 

Résultats très encourageants dans la mesure ou le taux d’élimination du colorant a atteint une 

valeur de 95%.  

             Ce travail ne présente qu’une partie d’un projet que nous allons continuer dans l’avenir, 

en variant le taux de dopage d’une part et les d’autre paramètre comme le pH, la concentration du 

colorant, la masse du photocatalyseur, la source de la lumière et la nature du polluant. 
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Résumé : 

Des nanopoudres d’oxyde spinelle magnésium manganite MgMn2O4 pure et dope Lithium (Li), Cuivre (Cu) et 

Aluminium (Al) (3% en poids) ont été synthétisées par procédé sol-gel en utilisant l’acide citrique en tant qu'agent chélatant 

et les nitrates de magnésium et de manganèse comme précurseurs.  Les échantillons calcinés à 600°C, ont été soigneusement 

caractérisées au moyen de la diffraction des rayons X (XRD), de la microscopie électronique à balayage (SEM) et la 

spectroscopie infrarouge (IR). L’effet de la nature du dopant sur l’activité photocatalytique de MgMn2O4 a été évalué par la 

dégradation sous rayonnement visible du colorant violet de méthyle. Les résultats de l’analyse par diffraction des rayons-X 

confirment la formation de la phase spinelle pour l’ensemble des matériaux, avec des tailles de cristallites dans la plage de 3-

16 nm. La formation de la structure du spinelle a également été consolidée par spectroscopie infrarouge par l'apparition des 

bandes caractéristiques de Mn-O et Mg-O situées respectivement à 632 et 540 cm-1. À partir de l'analyse de microscopie 

électronique à balayage (SEM), des agglomérats compacts ont été observés dans tous les échantillons. Les résultats de 

l'évaluation de l'activité photocatalytique des nanophotocatalyseurs montrent clairement une amélioration de cette activité 

après l'incorporation des dopant, en particulier avec l'échantillon dopé au cuivre, avec une efficacité de dégradation de ~ 95%. 

Mots clés : MgMn2O4, Li, Cu, Al, sol gel, activité photocatalytique  

Abstract: 

Pure and lithium (Li), copper (Cu), and aluminum (Al) (3 wet %) doped magnesium manganite spinel oxide (MgMn₂O₄) 

nano powders were synthesized via the sol-gel process, using citric acid as a chelating agent and magnesium and manganese 

nitrates as precursors. The samples, calcined at 600°C, were thoroughly characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning 

electron microscopy (SEM), and infrared spectroscopy (IR). The effect of the dopant type on the photocatalytic activity of 

MgMn₂O₄ was evaluated through the degradation of methyl violet dye under visible light. XRD analysis confirmed the 

formation of the spinel phase for all materials, with crystallite sizes ranging from 3 to 16 nm. The formation of the spinel 

structure was further supported by IR spectroscopy, which revealed the characteristic Mn–O and Mg–O bands at 632 and 540 

cm⁻¹, respectively. SEM analysis showed compact agglomerates in all samples. The photocatalytic activity assessment of the 

nano photocatalysts clearly demonstrated improved performance upon dopant incorporation, particularly in the Cu-doped 

sample, which exhibited a degradation efficiency of approximately 95%. 

 

Keywords: MgMn2O4, Li, Cu, Al, sol gel, photocatalytic activity 
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 :لملخصا

بنسبة  (Al) ، والألمنيوم(Cu) ، والنحاس(Li) النقي والمطعم بالليثيوم (MgMn₂O₄) منغنيت-تم تحضير مساحيق نانوية من أكسيد السبينيل مغنيسيوم

جيل، حيث استخُدم حمض الستريك كعامل مخلب، ونترات المغنيسيوم والمنغنيز كمركّبات أولية. خضعت العينات  -% وزناً، باستخدام طريقة السول3

حرارة   درجة  عند  السينية  600للتكليس  الأشعة  حيود  باستخدام  بدقة  توصيفها  وتم  مئوية،  الماسح(XRD) درجة  الإلكتروني  والمجهر   ، (SEM)  ،

الحمراء تحت  بالأشعة  الطيفي  لأكسيد .(IR) والتحليل  الفوتوكاتاليزي  النشاط  على  م  المطعِّّ طبيعة  تأثير  تقييم  تحلل صبغة   MgMn₂O₄ تم  خلال  من 

ن الطور السبينيل في جميع المواد، مع أحجام بلورات  3تتراوح بين    بنفسجي الميثيل تحت الإشعاع المرئي. أكدت نتائج تحليل حيود الأشعة السينية تكوُّ

لروابط  16و الحمراء، بظهور نطاقات مميزة  بالأشعة تحت  الطيفي  التحليل  السبينيلية من خلال  البنية  تكوّن  تأكد  عند   Mg-Oو Mn-O نانومتر. كما 

على التوالي. وأظهرت صور المجهر الإلكتروني الماسح وجود تكتلات مدمجة في جميع العينات. وقد بيّنت نتائج تقييم النشاط   ¹سم⁻ 540و 632الترددين 

مات، وخصوصاً في العينة المطعمّة بالنحاس، ال تي سجّلت كفاءة تحلل الفوتوكاتاليزي للمواد النانوية المُحضّرة تحسناً واضحاً في الأداء بعد إدخال المطعِّّ

 %95تقدرّ بحوالي 

 ,MgMn2O4 التحفيز الضوئي نشاطLi: Al, sol gel ،Cu الكلمة المفتاحية

 


