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1 

Introduction générale 

 

             L'eau couvre les deux tiers de la terre dont 97,4 % se trouvent mobilisées dans les 

océans. Les eaux superficielles des lacs et des cours d'eau représentent une des fractions 

accessibles aux besoins de l'homme. Depuis plusieurs décennies, de nombreux phénomènes, 

liés à l'activité humaine concourent à multiplier ces besoins qui sont liés à la croissance 

démographique, l’urbanisation, et au développement industriel. 

             La pollution des eaux est devenue une réalité incontestable liée pour l’essentiel aux 

rejets urbains, ajoutée à une pollution industrielle qui n'a cessé de croître et de se diversifier 

depuis le siècle dernier pour représenter de nos jours, un des aspects les plus déterminants de la 

dégradation du milieu naturel. En Algérie, on assiste depuis les années 70 et l'urbanisation 

active, à une pollution importante et croissante des cours d'eau, aggravée par 1'absence de 

traitement des rejets urbains et industriels. 

           L'industrie textile est l‘une des cibles favorites des mouvements écologistes qui lui 

rapprochent d'être particulièrement dangereuse pour l’environnement aquatique. II est vrai 

qu'actuellement 700 000 tonnes de composés organiques sont produites annuellement et plus 

de 100 000 différents types de colorants sont disponibles sur le marché. Les colorants azoïques 

constituent une des plus grandes classes des colorants textiles. 

             Le traitement des eaux usées a recours a plusieurs méthodes pour éliminer les colorants 

présents dans la phase liquide. Parmi celles-ci, figurent l'oxydation thermique et catalytique 

avec récupération possible de chaleur, l'adsorption sur charbon actif, la séparation par 

membrane ainsi que le traitement biologique par boues activées. Toutefois, certains composés 

récalcitrants résistent à ces techniques classiques d’élimination. Ceci a conduit la communauté 

de recherche à l'échelle internationale à développer d'autres procédés de substitution plus 

efficaces, peu énergivores et économiquement abordables. Les techniques photochimiques, en 

particulier la photocatalyse, représentent une alternative d'oxydation de polluants organiques 

contenus en faibles quantités dans 1'eau. 

Le but de ce travail est l’utilisation de cette technique comme une alternative aux procédés 

existants à travers la synthèse d’un semi-conducteur, puis sa caractérisation et enfin 

sonl’utilisation dans la photocatalyse pour la dépollution des eaux des polluants organiques 

toxiques.
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I.1. La pollution : 

La pollution peut être définie comme une dégradation ou une perturbation du milieu, qui 

résulte en général de l’apport de la matière ou des substances exogènes. Ses effets peuvent être 

modificateurs ou destructeur vis-à-vis du fonctionnement du milieu, selon la nature ou la 

quantité de polluant [1]. La pollution de l'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui 

rend son utilisation dangereuse et (où) perturbe l'écosystème aquatique. Elle peut concerner les 

eaux superficielles (rivières, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour origines 

principales, l'activité humaine, les industries, l'agriculture et les décharges de déchets 

domestiques et industriels [2]. 

D’après le type de polluant, on peut classer la pollution en deux catégories : 

 La pollution inorganique. 

 La pollution organique. 

 

I.1.1. La pollution inorganique : 

Les polluants inorganiques présents en concentration significative (1 à 1 000 mg/L) dans 

l'eau comprennent le sodium, le calcium, le potassium, le magnésium, le sulfate, le chlorure et 

le nitrate. L'azote est l'un des éléments les plus essentiels pour tous les êtres vivants ; cependant, 

il peut être toxique pour les organismes vivants s'il est présent sous une forme ou dans un état 

indésirable. Les métaux lourds et autres polluants inorganiques tels que les acides minéraux, les 

métaux, les composés métalliques, les sels inorganiques, les métaux avec des composés 

organiques sous forme de complexes [10], les sulfates et les cyanures, ayant une concentration 

supérieure aux limites autorisées peuvent polluer l'eau [11]. Ces polluants inorganiques peuvent 

être non biodégradables et ils persistent dans le milieu environnant. 

Les métaux lourds sont présents le plus souvent dans l’environnement sous forme de 

traces : mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganèse. Les plus toxiques 

d’entre eux sont le plomb, le cadmium, chrome et le mercure. Leur dangerosité est due 

essentiellement à leurs non dégradabilités, leurs toxicités à faibles doses, ainsi que leurs 

tendances à s’accumuler dans les organismes vivants, et à se concentrer le long des chaines 

trophiques [12]. 
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I.1.2. La pollution organique : 

La pollution organique est une pollution chimique provoquée par les polluants carbonés. 

Ces polluants sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces substances sont 

même cancérigènes ou mutagènes, d’où l’importance de les éliminer. Ils peuvent être classés 

en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides, formant de loin, la première 

cause de pollution des ressources en eaux. La pollution organique est causée par l’activité 

quotidienne des êtres humains, des activités industrielles relatives à la production 

agroalimentaire ou à l’activité agricole par l'application d'herbicides, d'insecticides et de 

fongicides qui ont été utilisés pour la lutte antiparasitaire.  

 

I.1.3. Les colorants : 

           Les colorants sont principalement utilisés pour colorer les textiles, le cuir, les peintures, 

les photographies, les produits cosmétiques et pharmaceutiques, les teintures biologiques et les 

aliments [3]. De nombreux colorants naturels ont été largement remplacés par des colorants 

synthétiques qui ont été développés à la fin du XIXe siècle. Les colorants sont des composés 

chimiques, en générale organique, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur 

lequel ils sont appliqués dans certains conditions.  

Tableau. I.1 : Principaux groupes chromophore et auxochrome [6-7]. 

Groupes chromophore Groupes auxochrome 

Azo (-N=N) Amine primaire (Amino-NH2) 

Nitroso (-N=O ou -N-OH) Amine secondaire (Méthylamino -NHCH3) 

Carbonyle (>C=O) Amine tertiaire (Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR) 

Thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d’électrons NH3, -COOH, -SO3H 

Méthine (-CH=, -CR= Iodi (I-) 

Azométhine (-CH=NH) Bromo(Br-) 

Azométhine N substitué (-CH=N-) Chloro (Cl-) 

Azoxy (-N=N ou -N-N-)  
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Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements 

lumineux dans le spectre visible (365 à 750 nm) [4]. La transformation de la lumière blanche 

en lumière colorée par réflexion sur un corps ou par transmission ou diffusion, résulte de 

l’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore [5]. 

Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la matière à colorer et s’y fixer durablement. 

Certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le colorant souhaité sur le 

support. Ces radicaux sont issus des groupes -NH2, -OH, -COOH. -SO3H. Les auxochromes 

sont acides ou basiques et donnent des sels de colorants [3]. Les principaux groupes 

chromophores et auxochromes sont classés par intensité croissante dans le tableau I.1. 

I.1.3.1. Classification des colorants 

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries sont 

basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes d'application 

aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc.) appelé aussi 

classification tinctorial (Tableau I.2). Pour cette dernière classification, elle est liée directement 

à l'intérêt porté par le fabricant pour les matières colorantes [8]. 

 

                                       Tableau I.2 : Classification des colorants [9]. 

 

Classification chimique Classification tinctoriale 

        Les colorants azoïques Les colorants acides ou anioniques 

Les colorants anthraquinoniques Les colorants basiques ou cationiques 

Les colorants indigoïdes Les colorants de cuve 

 Les colorants xanthènes Les colorants réactifs 

Les photalocyanines Les colorants développés ou azoïques 

insolubles 

Les colorants nitrés et nitrosés Les colorants au soufre 

  Les colorants triphénylméthanes  
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I.2. Méthodes de traitements des polluants organiques et inorganiques dans 

l’eau : 

I.2.1. Méthodes biologiques : 

        Afin d'éliminer les polluants des eaux usées, ces techniques mettent à profit l'activité de 

certains types de bactéries. Ces microorganismes peuvent dégrader les composés organiques 

polluants en composés moins toxiques ou bien les minéraliser s’ils présentent une faible toxicité 

et un minimum de biodégradabilité. En fonction de la présence (aérobie) ou de l’absence 

(anaérobie) de l’oxygène, les procédés biologiques diffèrent. Cette technique est 

malheureusement limitée par son coût élevé de traitement de boue et son inefficacité vis à- vis 

des rejets concentrés en composés organiques polluants ou contenant des substances 

récalcitrantes [13]. 

I.2.2. Méthodes physiques : 

       Dans le domaine du traitement des eaux, plusieurs procédés physiques sont utilisés. Ces 

techniques se basent sur la séparation d’un ou plusieurs composés et sont souvent employées 

soit comme pré ou post-traitement. Il est à noter que durant cette séparation, le polluant passe 

d’une phase à une autre. Parmi ces procédés : la filtration sur membrane [14,15] et l’adsorption 

[16-17].                     

Cependant on attribue des inconvénients à ces procédés : il s’agit de la transformation des 

molécules polluantes d’une phase liquide polluée vers une phase solide des adsorbants alors 

que ces molécules devraient être oxydées. Un traitement supplémentaire de cette phase est donc 

nécessaire. 

I.2.3. Méthodes chimiques : 

Les méthodes d’élimination chimiques sont des méthodes destructives. Les polluants ou 

les molécules polluantes mères, ne sont pas existantes à la fin du traitement. On distingue 

beaucoup de procédés chimiques pour le traitement des composés organiques présents en 

faibles concentrations, en prétraitement, avant les procédés biologiques pour diminuer la charge 

polluante, pour le traitement des eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes 

de biodégradation, en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [16]. On distingue deux 

types de procédés d'oxydation : les procédés classiques d'oxydation chimique et les procédés 

d'oxydation avancée (POA). 
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I.2.3.1. Les procédés d’Oxydation Avancée (POA) : 

      Les POA sont des techniques émergeantes qui consistent à dégrader les molécules de 

polluants organiques jusqu’à leur minéralisation (CO2 et H2O). Ces méthodes consistent à 

produire des radicaux très oxydants et non sélectifs, comme les radicaux hydroxyles OH, 

superoxyde O2
-, radical hydroperoxyde HO2

, radical d’ozone O3
-,…etc., au sein de la 

solution par différentes voies (photochimiques, électrochimiques,…). Ces techniques 

fonctionnent à température et pression ambiante et elles sont divisés en deux catégories : les 

procédés non photochimiques et les procédés photochimiques (Tableau II. 3) [17]. 

 

Tableau I.3 : Classification des procédés d’oxydation avancés [18]. 

 

 

Procédés non-photochimiques Procédés photochimiques 
 

Oxydation électrochimique 

Electro-Fenton 

Sonolyse 

Radiolyse 

Peroxonation (O3 / H2O2) 

Procédé de Fenton (Fe2+ / H2O2) 

Photolyse de l’eau (UV / H2O) 

Photolyse du peroxyde d’hydrogène (UV / H2O2) 

Photolyse de l’ozone (UV / O3) 

Photo-peroxénation (UV / H2O2 / O3) 

Photocatalyse hétérogène 

Photo-Fenton (Fe2+/ H2O2 / UV) 

 

I.3. La photocatalyse hétérogène : 

I.3.1. Définition : 

La photocatalyse fait partie des procédés d’oxydation avancées (POA). Le terme de 

photocatalyse a été introduit dans les années 1930 [19-20]. La photocatalyse hétérogène 

implique des photo réactions qui se produisent à la surface du catalyseur solide. Si le processus 

de photoexcitation initial se produit sur une molécule adsorbée, celle-ci va alors interagir avec 

le catalyseur, ce processus est appelé photoréaction catalysée. Si la photoexcitation initiale a 

lieu sur le catalyseur et qu'ainsi il est photoexcité, il réagit alors avec une molécule adsorbée, 

on parle alors de photoréaction sensibilisée. Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogène fait 

référence à un semi-conducteur photocatalyseur [21]. 
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I.3.1.1. Principe : 

          Ces dernières années, la photocatalyse hétérogène est passée des réactions douces en 

milieux gaz et liquide, à une oxydation totale et à une dégradation de divers composés 

organiques et polluants dans l'eau ou dans l'air humide. Le processus photocatalytique repose 

sur l'excitation du photocatalyseur par un rayonnement lumineux de longueur d'onde supérieure 

à son gap. En prenant comme exemple le TiO2, le processus est présenté ci-dessous (Figure 

I.1) :  

 

Figure I.1: Principe général de la photocatalyse hétérogène [22. 

 

Un électron passe alors de la bande de valence (BV) à la bande de conduction (BC), en 

créant ainsi un site d'oxydation : un trou h+, et un site de réduction : un électron, e-. Ce qui peut 

s'écrire dans le cas de TiO2 de la manière suivante : 

 

Les trous h+
 réagissent alors avec des donneurs d'électrons tels que l'eau, les anions OH 

adsorbés et des produits organiques R qui sont adsorbés à la surface du semi-conducteur. 

Les différentes réactions pour former les radicaux hydroxyles OH° et R° sont présentées à par 

les réactions I-2 à I-4 [23] : 

 

 
 

(I-1) 

(I-2) 

(I-3) 

(I-4) 
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Les électrons quant à eux réagissent avec des accepteurs d'électrons tels que le dioxygène pour 

former alors des radicaux superoxydes (O2
•-
) [24]. Cette réaction (I-5) est très importante car c'est elle 

qui limite la recombinaison des charges : 

                                  O2 + e-  → O2
•-                                                      

(I-5) 

En l'absence d'accepteur et de donneur d'électrons appropriés, on assiste alors à la recombinaison 

trou/électron, cette réaction est très rapide, étant donné qu'elle est de l'ordre de la picoseconde [25] : 

 

Cette dernière réaction explique l'importance de l'eau et de l'oxygène dans le processus 

photocatalytique [26]. La recombinaison trou/électron est donc le facteur qui limite l'efficacité de cette 

méthode car il a été démontré que la probabilité de recombinaison est d'environ 99,9% [27]. En résumé 

la réaction globale de la dégradation totale d'un polluant organique, R, peut s’écrire : 

 

Il faut donc être conscient qu'il y a formation de produits intermédiaires de dégradation, qui 

même à l'état de traces, peuvent se révéler dangereux pour l'homme et son environnement. Les 

applications sont à envisager de préférence dans des milieux aérés. 

 

I.4. Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène : 

 

I.4.1. Influence de la masse du photocatalyseur : 

           La masse utilisée du photocatalyseur joue un rôle très important pour déterminer la vitesse de 

dégradation des composés organiques dans tous les cas possibles que le catalyseur soit en suspension 

ou catalyseur fixé [28-29]. Cependant au-dessus d’une certaine quantité la vitesse devient 

indépendante de cette masse de catalyseur, par exemple pour le cas du TiO2 la masse optimale est 

égale à 2,5g/L démontré par Herrmann et al. [30], car au-dessus de cette masse dite optimale la masse 

supplémentaire du photocatalyseur peut inhiber la transmission des photons [31-32]. Par ailleurs 

d’autres paramètres peuvent rentrer en jeu comme la surface et la taille du catalyseur qui ont aussi un 

rôle très important dans le système photocatalytique [33]. 

 

I.4.2. Influence de la concentration du polluant : 

Généralement, la cinétique de dégradation d'un composé suit le modèle de Langmuir-

(I-6) 

(I-7) 
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Hinshelwood confirmant le caractère hétérogène du système photocatalytique. Ce modèle permet 

d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique à différentes concentrations. Ce modèle a 

été développé à l’origine pour décrire de réaction hétérogènes en phase gazeuse [34]. 

Les hypothèses sur lesquelles est fondé ce modèle sont les suivantes :  

  Á l’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe. 

 ̇ Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en monocouche) 

 ̇ L’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante du taux 

de recouvrement de la surface. 

 ̇ L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution. 

 ̇ Seules les molécules adsorbées à la surface du catalyseur réagissent.  

La vitesse de dégradation photocatalytique (V) de ce modèle est proportionnelle au taux de 

recouvrement de la surface du catalyseur par le polluant. C'est-à-dire à la quantité de substrat adsorbé 

à la surface de catalyseur selon l’équation suivante [35].  

𝐕 = − 
𝐝𝐂

𝐝𝐭
 = 𝐊𝛉                            (I.8) 

Figure I.4 : Variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration à                           

l’équilibre [35]. 

I.4.3. Influence du pH : 

          Le pH affecte énormément la charge de surface du photocatalyseur. Le pH pour lequel la 

charge de surface de l'oxyde est nulle s'appelle le Point de Charge Nulle. Le plus souvent on utilise le 

terme de point de zéro charge (PZC) qui correspond à une charge neutre sur le catalyseur et à une 

condition optimale pour l’adsorption. Par exemple, le PZC de TiO2; est situé autour de 6-7 (en unités 

de pH). Dans le cas de la poudre P25 (DEGUSSA), qui est à l'heure actuelle, la plus utilisée en 
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photocatalyse expérimentale, il se situe autour de 6,5. Avant et après ce PZC, la surface hydroxylée 

de l'oxyde est alors chargée : 

 

                                      (I-9) 

                                     (I-10) 

     Dans ces conditions, si 

l’on envisage la dégradation photocatalytique de composés organiques ionisés, leur dégradation sera 

très affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions répulsives entre le polluant ionisé et la 

charge de surface du photocatalyseur diminuant ainsi la probabilité de rencontre avec le 

photocatalyseur. 

 

I.4.4. Influence du flux lumineux : 

          Des expériences ont montré qu'au-dessus d'un certain flux photonique, l’influence d’intensité 

du lux sur la vitesse de réaction diminue l'ordre de réaction de 1 à 0,5 [36-37]. Cette diminution peut 

être associée à la formation d'un excès d'espèces photo générées [38]. D’autre part, pour des flux 

lumineux trop importants, on obtient même des vitesses d’ordre 0 indiquant que la réaction 

photocatalytique n'est plus dépendante de la radiation incidente. Mais essentiellement du transfert de 

masse [39-40]. Actuellement, ce phénomène apparait plus fréquemment dans des travaux effectués 

sur des photocatalyseurs supportés et/ou lorsque 1’agitation est faible, Ce qu’implique une plus petite 

surface en contact avec la solution L’intensité à laquelle se produit le changement d’ordre est 

différente suivant les conditions expérimentales du système [41]. 

 

I.4.5. Influence de la longueur d’onde : 

Le domaine de longueur d’onde d’irradiation approprié, pour activer le catalyseur, dépend 

principalement du spectre d’absorption de ce dernier, influencé par la largeur de sa bande interdite 

(Eg). Le TiO2 (Degussa, P25), par exemple, composé de 80% d'anatase et 20% de rutile, possède une 

bande interdite de 3,2 eV, ce qui correspond à une longueur d’onde seuil, notée λ0, égale à 405 nm. 

Au-dessus de cette longueur d’onde, aucune activation ne peut avoir lieu. L’absorptance atteint un 

maximum pour une longueur d’onde de 360 nm. Dans ce domaine de longueur d’onde inférieur à 360 

nm, l’activation du TiO2 est maximale amenant à un optimum de la vitesse de dégradation 

photocatalytique [42]. 
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I.4.6. La température : 

       Le système photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s'agit d'un processus d'activation 

photonique. L'énergie d'activation vraie est nulle, bien que l'énergie d'activation apparente soit très 

faible (quelques J.mol) pour une gamme de températures comprises entre 20 °C et 50 °C. Cependant, 

à très faible température (entre 40 °C et 0 °C), l'activité diminue et l'énergie d'activation devient 

positive. A l’inverse, a plus haute température, entre 70 °C et 80 °C, pour différents types de réactions 

photocatalytiques, l'activité augmente et l'énergie d'activation devient négative. Ce comportement peut 

être expliqué à partir des mécanismes de Langmuir-Hinshelwood. La diminution de la température 

favorise l'adsorption, qui est un phénomène spontanément exothermique (variation de l'enthalpie 

négative). De plus, la faible température favorise également l’adsorption des produits de réaction. Au 

contraire, quand la température augmente au-dessus de 80 °C, l’adsorption exothermique des polluants 

est défavorisée [43]. 

 

I.4.7. Influence  de l’oxygène dissous :  

L’oxygène dissous est utilisé pour attraper les électrons, les empêchant de se recombiner avec les 

trous de la bande de valence, et augmenter le rendement de la réaction photocatalytique. Il peut 

également contribuer à la stabilisation des radicaux organiques issus des polluants présents dans la 

solution aqueuse [44], à leur minéralisation directe avec les radicaux d’O2, ou indirecte en favorisant la 

création de radicaux hydroxyles. Parallèlement, les électrons piégés par l’oxygène moléculaire (O2) 

peuvent former des radicaux superoxydes (O2
•-) permettant d’oxyder la matière organique selon 

l’équation : 

O2 ads + e- → O2
•-                                                (I.11) 

Cette réaction limite les phénomènes de recombinaison et améliore ainsi l’efficacité du procédé. 

 

I.5. Applications de la photocatalyse : 

La photocatalyse trouve son application dans différents domaines en particulier [45] : 

 Le revêtement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, béton, ciments, etc..). 

 Purification de l’eau. 

 Potabilisation de l’eau. 

 Purification de l’air. 

 Elimination des odeurs. 
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 Détoxication des eaux de rinçage de matériel agricole ou industriel. 

 Décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles). 

 

I.6. Les avantages de la photocatalyse : 

 

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer : 

 Installation simple, dégradation efficace des organiques. 

 Pas d'additif chimique. 

 Pas de résidus polluants. 

 Destruction par minéralisation complète des polluants organiques à

température ambiante.  

 Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché. 

 Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants. 

 Elle nécessite une faible consommation d’énergie. 

 TiO2 est synthétisé à partir d’éléments disponibles industriellement, sans nuisance 

écologique. 
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II.1 Matériaux : 

II.1.1 Définition : 

 

         Les matériaux peuvent être classés selon plusieurs critères. L’un de ces critères est de les classer 

selon leurs propriétés électriques [1]. Les matériaux peuvent être classés en trois groupes selon leurs 

propriétés électriques, notamment la conductivité, on distingue alors les matériaux isolants, 

conducteurs et semi-conducteurs [2]. 

 

II.1.1.1. Isolants : 

          Les matériaux isolants sont très résistifs au courant électrique, leur conductivité σ est 

inférieure à 10−6 S/m. Dans ces matériaux les électrons sont fortement liés aux atomes du réseau, 

ce qui nécessite beaucoup d’énergie pour les libérer [2]. 

II.1.1.2. Conducteurs : 

Les matériaux conducteurs ont une faible résistance au courant, leur conductivité σ est 

supérieure à 105 S/m. Dans ces matériaux une partie des électrons possède une énergie suffisante 

pour se libérer presque totalement des forces d’interaction avec le réseau. Ils peuvent alors circuler 

facilement dans un champ électrique macroscopique [2]. 

 

II.1.1.3. Semi-conducteurs : 

   Les matériaux semi-conducteurs ont une conductivité intermédiaire entre les matériaux 

isolants et les matériaux conducteurs : 10−6 S/m < σ < 105 S/m. Au zéro absolu de température, ils se 

comportent comme des isolants ; leur conductivité augmente avec la température contrairement aux 

matériaux conducteur [2]. 

 

II.2. Bande interdite (gap énergétique) : 

 La bande interdite est la bande qui se situe entre le haut de la bande de valence et le bas de la 

bande de conduction. On définit cette bande uniquement dans le cas des isolants et des semi-

conducteurs car elle n’a pas d’intérêt dans le cas des conducteurs. La largeur de la bande 

interdite Eg est appelée gap et elle est égale à : 

                                                             

Eg = EBC - EBV                                           (II.1) 
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 La bande de valence BV est la bande d’énergie immédiatement sous le niveau de Fermi. Les 

électrons de cette bande sont dans des états localisés et contribuent à la cohésion locale du 

solide. Au zéro absolu, c’est la bande pleine du matériau ayant la plus haute énergie. 

 La bande de conduction BC est la bande d’énergie contenant ou immédiatement au-dessus du 

niveau de Fermi. Les électrons de cette bande se situent dans les états d’énergie supérieurs 

délocalisés. Au zéro absolu de température, cette bande est vide pour les isolants et les semi-

conducteurs ou partiellement pleine pour les conducteurs [3]. 

       Dans le cas d’un matériau conducteur, les BC et BV ne sont pas séparées énergétiquement, on 

rencontre un chevauchement des bandes. Un semi-conducteur se caractérise par une énergie de gap 

située entre 0,5 et 5 eV, alors qu’un isolant possède un large band gap supérieur à 5 eV et les électrons 

ne peuvent pas passer de BV à BC. 

 

                     

 

                      Figure II.1 : Diagrammes énergétiques pour les trois types de matériau [4].
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II.3. Semi-conducteurs : 

II.3.1 Définition : 

Un semi-conducteur est un matériau qui a les caractéristiques électriques d’un isolant, 

mais pour lequel la probabilité qu’un électron puisse contribuer à un courant électrique, quoique 

faible, est suffisamment importante. En d’autres termes, la conductivité électrique d’un semi-

conducteur est intermédiaire entre celle des métaux et des isolants à proprement parler. Le 

comportement électrique des semi-conducteurs, comme celui des métaux et des isolants est 

généralement modélisé à l’aide de la théorie des bandes d’énergie [4]. 

  Les semi-conducteurs possédant une grande bande interdite sont peu efficaces. Ceci est 

dû à une absorption très limitée dans le spectre solaire qui se cantonne à I'UV et à I'IR. 

Les semi-conducteurs sont des matériaux solides à plusieurs usages et ils sont utilisés 

surtout dans la fabrication des composants électroniques tels que les diodes à jonction, les 

transistors bipolaires et les circuits intégrés. Leurs propriétés ont été aussi exploitées dans la 

photo dégradation [5]. 

Le Tableau II.1 donne des exemples de matériaux ou de composés semi-conducteurs en 

fonction des éléments qui les constituent et de la position de ces éléments dans le tableau de 

Mendeléev. 

                                Tableau II.1 : Exemples de semi-conducteurs [6]. 

 

Colonne Semi-conducteur 
 

IV 

 

Ge, Si 

 
III-V 

 

binaire 

Ternaire 

quaternaire 

 

GaAs, GaP, GaSb, InAs, Inp, InSb 
 

AlxGa1-xAs, GaAsyP1-y 

 

AlxGa1-xAsyP1-y 

 
II-VI 

 

binaire 

 
ternaire 

 

CdS, HgTe, CdTe, ZnTe, ZnS 

 

CdxHg1-xTe 

 

file:///E:/ENSEIGNEMENT%20UNIV%20JIJEL%20BENAMIRA/Encadrement%20Stagiaires/Stage%20Master%202021-2022/Manuscrit/Manuscrit-2020-2021-Djerafa%20er%20Lourghi%20apres%20soutenance.docx%23_TOC_250056
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II.4. La notion d’électrons-trous dans les semi-conducteurs : 

       Les porteurs libres intrinsèques dans un semi-conducteur sont double, soit des électrons 

(charge négative) soit des trous (charge positive) dont le nombre ni et pi est fonction de la 

température. La neutralité du matériau fait que ni doit être égal à pi comme le représente la 

figure ci-dessous. Le fait d’augmenter soit le nombre d’électrons soit le nombre des trous 

modifie énormément les propriétés électriques des semi-conducteurs [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2: La dualité de la conductivité électrique dans les semi-conducteurs [8]. 

 

II.5. Les types de semi-conducteurs : 

            On distingue deux types de semi-conducteurs : 

 Les semi-conducteurs intrinsèques (purs). 

 Les semi-conducteurs extrinsèques (dopés). 

 

II.5.1. Semi-conducteurs intrinsèques : 

      Un semi-conducteur est dit intrinsèque lorsqu’il est pur, il ne comporte aucune impureté 

(volontaire ou non) et son comportement électrique ne dépend que de la structure du matériau 

(cas d’un semi–conducteur parfait). En réalité, un semi-conducteur n’est jamais parfaitement 

intrinsèque mais peut parfois en être proche. Il se comporte comme des isolants à 0 K et sa 

conductivité augmente avec la température [9]. 
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II.5.2. Semi-conducteurs extrinsèques : 

 

La technique du dopage augmente, selon la nature des atomes introduits, la densité des 

porteurs de charge à l’intérieur du matériau semi-conducteur. Si elle augmente la densité 

d’électrons, il s’agit d’un dopage de type N. Si elle augmente celle des trous, il s’agit d’un 

dopage de type P. Nous allons expliquer le phénomène de dopage et ses conséquences sur le 

nombre d’électrons et de trous ainsi que sur la position du niveau de Fermi dans le semi-

conducteur [8]. 

II.5.2.1. Différents types de dopage : 

         Un dopant, dans le domaine des semi-conducteurs, est une impureté ajoutée en petites 

quantités à une substance pure afin de modifier ses propriétés de conductivité [10]. Il existe 

deux types de dopage : 

 Le dopage de type P :  

      Ce sont les semi-conducteurs dans lesquels nous avons introduit volontairement des 

impuretés de type accepteur. On dit que le semi-conducteur est dopé P. Dans les Semi-

conducteurs de type P : Les trous sont dits majoritaires et les électrons minoritaires [12].  

    

                                                      Figure II.3 : Dopage de type P [11]. 

 

 Le dopage de type N :  

      Un semi-conducteur type n est un semi-conducteur intrinsèque dans lequel on a 

introduit des impuretés de type donneurs. On dit que le semi-conducteur est dopé N. 
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                                                 Figure II.4 : Dopage de type N [11]. 

   

  Les matériaux ainsi formés sont appelés semi-conducteurs de type N parce qu'ils contiennent 

un excès d'électrons négativement chargés. [12]. 

II.6. Notion sur le gap : 

Le gap étant défini, comme étant la différence d’énergie entre le minimum absolu de 

la bande 1de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. La notion de gap est 

liée à la représentation de la dispersion énergétique E = f(k) d’un semi-conducteur, donnant 

la variation de l’énergie en fonction du vecteur d’onde k [13]. 

II.6.1. Le gap direct : 

On dit que le semi-conducteur est à gap direct : si le maximum de la bande de valence et 

le minimum de la bande de conduction correspondent à la même valeur du vecteur k [14]. 

II.6.2. Le gap indirect : 

On dit que le semi-conducteur est à gap indirect : si le maximum de la bande de valence 

et le minimum de la bande de conduction correspondent à des valeurs de k différentes. C’est le 

cas du silicium et du germanium [14]. 

 La distinction entre les semi-conducteur à gap direct et indirect est très importante, 

notamment, dans les processus radiatifs, les processus d’absorption ou d’émission sont 

considérablement plus importants dans les semi-conducteurs à gap direct que dans les semi-

conducteurs à gap indirect [11]. 

Les structures de bandes représentées sur la Figure II.5 font apparaitre les deux types 

fondamentaux de semi-conducteurs. 
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                                                Figure II.5: Gap directe et gap indirect [14]. 

II.7. Les semi-conducteurs utilisés dans la photocatalyse hétérogène : 

II.7.1 Spinelle : 

 

De façon plus générale, le Spinelle est un composé minéral naturel ou synthétique de 

formule AB2X4 où A et B sont des cations et X est l’anion. Il peut exister en plusieurs formes 

en changeant les cations (Mg, Fe, Al, Cr) ou les anions (O, S, Se, Te), il peut être aussi sous 

forme d’oxyde, sulfure ou séléniure [15]. 

Figure II.6 : Structure de spinelle AB2O4 [18]. 

 

La structure spinelle a été déterminée pour la première fois par Bragg et Nishikawa [16]. 

Une description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs [17], désigne au 

départ la structure cristalline du minéral de formule brute MgAl2O4 et par analogie les composés 

de formule générale AB2O4. Dans les oxydes de structure spinelle les anions O2- de rayon 

relativement élevés par rapport à celui des cations entrant dans la composition du spinelle, 
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forment un réseau cubique à face centrées, définissant deux types de sites interstitiels, des sites 

tétraédriques et des sites octaédriques. Les sites tétraédriques sont généralement désignés 

par la notation (A), et les sites octaédriques par la notation (B). 

 Dans le site A, le cation est entouré par quatre ions d’oxygène, tandis que dans le site 

B le cation est entouré par six ions oxygène. 

Les spinelles de formule générale A2+𝐁𝟐𝟑+𝐎𝟒𝟐−  ou A désigné un cation divalent et B un 

cation trivalent, tirent leur nom du minéral (MgAl2O4). Il existe à ce jour une centaine de 

composés synthétique ayant une structure spinelle AB2X4, la plupart étant des oxydes (X= O), 

mais il y’a d’autre famille de spinelles telles que les sulfures ou les séléniures (X=S, Se). 

 A2+ : cation divalent comme Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn.  

 B+3 : cation trivalent comme Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Fe, Co, Ni.   

 X : O, S, Se.  

Les spinelles sont une très grande famille de composés qui diffèrent par leur caractère 

direct, inverse ou intermédiaire bien que leur formule soit identique AB2O4. Les sites occupés 

par les ions métalliques définissent le type selon les sites occupés par les ions.  

 Un spinelle direct : a pour formule [A][B]2O4 et le type de site occupé est [Td][Oc]2O4 : 

un atome A est dans un site tétraédrique et deux atomes B sont dans des sites octaédriques. 

 Un spinelle inverse : a pour formule [B][AB]O4 et le type de site occupé est [Td][Oc]2O4: 

un atome B est dans un site tétraédrique et  un atome de A et un atome de B sont dans des 

sites octaédriques[18]. 

II.7.2 Pérovskite : 

La pérovskite a été décrite pour la première fois vers 1830 par le géologue Gustave Rose, 

son nom provient de celui de Lev Aleksevich Von Pérovski, un minéralogiste russe. 

Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiO3 avec une structure 

cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés 

possédant tous un même arrangement atomique ABX3, où A étant le cation le plus gros, B le 

plus petit et X l'anion. Cet anion peut être oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure, bromure, 

iodure, sulfure ou hydrure. 

On désigne sous la dénomination pérovskite oxyde un nombre considérable d’oxydes 

mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABO3. Sa maille contient 

une seule molécule ABO3 où A représenté un cation de grand rayon avec un nombre de 

coordination 12(ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K…) et B un cation de rayon plus faible, de charge 
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plus importante avec un nombre de coordination 6 (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...). O est l’ion 

d’oxygène. La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique de groupe d’espace 

Pm3m où les atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B le centre et les atomes 

d’oxygène O les faces (Figure II.7). 

  

 

Figure II.7 : Deux façons de représenter la structure pérovskite [19]. 

 

Figure II.8 : Représentation de la maille élémentaire d'une pérovskite ABO3 [19]. 

 

      En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue : 

 Les structures ABO3 dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome : elles 

constituent les pérovskites simples : PbTiO3, BaMnO3, KNbO3, ... 

  Celles dont l’un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes : elles 

constituent les pérovskites [19]. 
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II.8. Le dioxyde de titane : 

Le dioxyde de titane (TiO2), est utilisé dans de nombreuses applications (additif 

alimentaire, cosmétique, pigments), notamment pour ses propriétés d'absorption des rayons 

ultraviolets et son caractère colorant blanc (additif alimentaire). 

Le dioxyde de titane est une céramique semi-conductrice peu onéreuse, absorbant les UV, 

abondante et inerte chimiquement. Elle existe sous différentes formes cristallines dont les 

propriétés différentes permettent des applications variées : peintures et crèmes solaires pour la 

variété rutile, matériaux autonettoyants et dépollution via la photo-catalyse pour la forme 

anatase. Elle rentre actuellement dans l’industrie des verres autonettoyants à grande échelle. 

II.8.1 Formes cristallines de TiO2 : 

Leurs principales caractéristiques structurales sont données le Tableau II.2. 

Tableau II. 2 : données structurales sur l'anatase et le rutile, d'après. 

 Paramètres de maille 25°C Groupe d'espace Densité 

Rutile a=b=4,593Å 

C=2,959 Å 

P42/mnm (no 136) 4,20 à 5,60 

Anatase a=b=3,785 Å 

C=9,514 Å 

I 41/amd 3,82 à 3,97 

 

 
 

Figure II. 9 : Structures cristallines du TiO2 : O : Ti ------ O : O 

 

 

La poudre P25 (DEGUSSA), largement utilisée en photocatalyse, est un mélange 

composé à 80 % d'anatase et à 20 % de rutile. Il possède une surface spécifique de 50 m2.g-1 et 

des tailles de particules de l'ordre de 20 nm. Deux formes cristallines du TiO2 ont une activité 
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photocatalytique, l'anatase et le rutile [20]. L'anatase a un gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile 

de 3,02 eV (441 nm), correspondant à la lumière ultraviolette [21]. Il a été montré que l'anatase 

était la forme la plus active [22] sur le plan photocatalytique. De plus le potentiel de la 

bande de conduction de l'anatase est plus négatif que celui du rutile, ce qui favorise la réduction 

de dioxygène et par conséquent la diminution des recombinaisons (e-/h+), rendant la forme 

anatase plus efficace [23].  

La forme utilisée dans les différents usages industriels est presque toujours la forme rutile. 

Dans l’industrie, les poudres de TiO2 sont principalement produites par l'attaque d'acide 

sulfurique sur de l'ilménite (FeIITiIVO3, minerai naturel contenant entre 45 % et 65 % en masse 

de TiO2) ou par le procédé mis en place par du pont de Nemours ou l'extraction du titane se fait 

par carbochloration, entre 800 °C et 1000 °C, à partir de minerais riches en TiO2 [24]. 

Le TiO2 est utilisé en photocatalyse sous deux formes : en suspension ou en film supporté. 

Les couches minces de TiO2 peuvent être déposées sur différents supports tels que le verre, 

charbon actif et graphite exfolié [25]. Une poudre en suspension permet d'obtenir un très bon 

contact réactionnel entre le milieu aqueux et le catalyseur, mais pose quelques problèmes pour 

son extraction du milieu. En revanche, un film de TiO2 supporté apporte certes un avantage, 

mais diminue l'efficacité du TiO2 du fait d'une surface d'échange plus réduite qu'une poudre. 

 

II.9. Caractérisation électrochimique des semi-conducteurs : 

II.9.1 Le potentiel de la bande plate (Mott–Schottky) : 

 

       Le potentiel de bandes plates est une donnée très importante lors de l’étude électrochimique 

de l’interface semi-conducteur/électrolyte. Ainsi, la détermination du potentiel de bandes plates 

permet de prévoir et/ou d’interpréter les réactions de transferts à l’interface semi-

conducteur/électrolyte et d’établir le diagramme énergétique. 

       La méthode expérimentale généralement adoptée pour effectuer la détermination du 

potentiel de bandes plates repose sur l’étude du circuit équivalent de la jonction semi-

conducteur/électrolyte précisément sur les variations de la capacité différentielle de la zone de 

charge d’espace du semi-conducteur. Elle consiste à mesurer à l’obscurité l’impédance 

électrochimique de la jonction en fonction du potentiel appliqué Eap. Cette impédance obéit en 

effet, dans le domaine du potentiel (dans lequel le courant faradique est nul) qui correspond à 

la situation de déplétion du semi-conducteur à une relation bien connue en électrochimie des 

semi-conducteurs appelés relation de Mott Schottky [26] : 
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 )                              (II.2) 

 

Où : 

𝑒 : est la charge élémentaire, 

𝑘 : la constante de Boltzmann 

𝛥𝐸𝐶𝐸 : la chute de potentiel entre le sein et la surface du semi-conducteur. 

II.9.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique : 

 

 La Spectroscopie d’impédance Electrochimique est une technique d’analyse puissante, 

elle est largement répandue dans différents secteurs de recherche tel que dans le génie 

électrique, électrochimie, micro-électronique, industrie pharmaceutique, etc…Elle est aussi 

utile comme procédé pour le contrôle de qualité, et peut contribuer l’interprétation des 

processus électrochimiques. Le résultat d’impédance est obtenu sous forme de graphe de 

Nyquist. Ainsi, il est possible de relier les résultats des mesures aux propriétés physique et 

chimique du matériau et cela à travers une modélisation de la réponse en fréquence de 

l’échantillon par des circuits électriques équivalents adaptés composés de résistances et 

condensateurs traduisant le caractère résistif ou capacitif du matériau [27]. 

       La méthode consiste à introduire une perturbation au moyen d’un signal alternatif 

(sinusoïdal) de faible amplitude (quelques millivolts) et étudier la façon dont le système 

électrochimique réponde à cette perturbation de l’état stationnaire. Le signal d’entrée 

est donné par [28] : 

 

           E = E.sin (ωt)                                                 (II.3) 

Et on obtient un signal de réponse qui correspond à un courant purement sinusoïdal 

sous la forme : 

                                   I = I.sin (ωt + φ)                                              (II.4) 

Où : 

φ : angle de phase.ω: la pulsation, (ω= 2π f). 

Le rapport entre le signal de sortie et celui d’entrée décrit la fonction de transfert et 

l’impédance de système. 

      Z = E / I                                                              (II.5)
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III. 1. Introduction : 

Dans cette partie de notre travail, on s’est intéressé à la présentation de la technique de 

synthèse des semi-conducteurs testés dans notre étude de photocatalyse sous irradiation solaire 

pour la dégradation de quelques polluants organiques. Les différentes caractérisations physico-

chimiques réalisées seront présentées.  

 

III.2. Synthèse du photocatalyseur : 

L’étude des méthodes de synthèse des matériaux ont conduit au développement de 

différentes techniques. Plusieurs méthodes ont été proposées pour synthétiser les 

photocatalysuers telles que la méthode solide, la Co-précipitation, sol-gel, pyrolyse par 

pulvérisation, la voie hydrothermale. Chaque méthode présente certains inconvénients comme 

le coût élevé, surface spécifique plus faible, une grande distribution de taille, l'activité 

catalytique plus faible des nanoparticules résultantes [1] et l'utilisation de hautes températures. 

Ces dernières années, de nouvelles techniques de préparation ont donc été développées pour 

répondre aux exigences actuelles telles que l'efficacité du traitement et le contrôle de la 

nanostructure [2]. Parmi ces techniques, la méthode sol-gel auto-combustion est considéré 

comme une méthode simple et peu coûteuse pour former des nanoparticules de haute qualité 

[3].   

Les propriétés photocatalytiques des matériaux dépendent du mode et des conditions de 

préparation ainsi que de la température de synthèse. Notre but est de préparer un matériau avec 

une surface spécifique élevée, ce qui lui confère une activité photocatalytique plus élevée. Au 

cours de ce travail, nous avons préparés plusieurs matériaux en utilisant la technique sol-gel 

auto-combustion. 

III.2.1. Synthèse sol-gel auto-combustion : 

La méthode de synthèse sol-gel auto-combustion (aussi appelé auto-combustion à basse 

température ou décomposition gel-thermique) est une technique rapide et économique pour la 

fabrication de semi-conducteurs [4]. Cette méthode a été développée par Merzahanov [5]. 

Les étapes initiales sont similaires à celles de la méthode sol-gel. La différence est l’ajout 

d’un combustible qui permet, après la formation du gel et l’augmentation de la température, 

l’auto-combustion du mélange et l’obtention de cendre. La réaction est hautement 
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exothermique et très rapide. On assiste ainsi à une montée en température très brutale (103 à 

106 K.s-1). Le combustible joue aussi le rôle d’agent complexant qui a pour effet de favoriser 

l’homogénéité des cations en solution [6]. Une fois le point de gélification atteint, la réaction 

s’amorce automatiquement et se propage induisant alors une flamme qui brûle tous les résidus 

organiques du mélange et forme ainsi l’oxyde. Les cendres produites broyées après combustion 

pour obtenir la poudre finale. Cette poudre peut-être une phase pure ou nécessite une calcination 

supplémentaire [7]. 

III.2.1.1 : Choix de la glycine :  

        Dans les procédés d’auto-combustion, deux réactifs sont essentiels pour amorcer les 

réactions redox : le comburant et le combustible. Si les nitrates métalliques sont une évidence 

comme comburant de par leur excellente solubilité dans l’eau, leur capacité à entretenir une 

combustion et leur prix, le choix du combustible est très important. La littérature recense 

plusieurs candidats ; les plus fréquemment utilisés sont l’urée, l’acide citrique et la glycine.  

     La glycine est connue pour être le plus simple des acides aminés. De formule 

NH2CH2COOH, elle présente un caractère ionique grâce aux ses fonctions acides carboxylique 

et amine, ce qui lui permet de complexer un très grand nombre de cations métalliques.   

Concernant les propriétés de réduction, les chaleurs de combustion des agents réducteurs 

données par Hwang sont répertoriées pour chacun des composés dans le Tableau III.1. [5,6]. 

      Tableau III.1 : Chaleur de combustion pour chacun des agents réducteurs. 

Combustible Urée Acide citrique Glycine 

Chaleur de combustion -2.98 Kcal/g -2.76 Kcal/g -3.24Kcal/g 

 

Dans le cadre de ce travail, nous avons synthétisé par auto-combustion plusieurs semi-

conducteurs de formule chimique suivante MFe2O4 où M est ion métallique (M2+). Les 

solutions aqueuses ont été préparées en dissolvant les nitrates de Fer et de M2+ dans l'eau distillé 

selon la quantité voulue. Les suspensions aqueuses ont été mélangées et agitées lentement 

pendant 120 minutes à une température allant de 60 à 90 °C jusqu’à la formation d’un gel. 

Après évaporation de l’eau et les composés organiques, la combustion se fait 

naturellement et on obtient des cendres qui sont calcinées à 700 °C/4 h (Figure III.1). 

Le schéma suivant (Figure III.1) présente le protocole expérimental utilisé pour l’élaboration 

de NiFe2O4.  
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Figure III.1. a) Le protocole expérimental pour l’élaboration de NiFe2O4, b) poudre de 

NiFe2O4 synthétisé. 

La réaction globale est :  

             Ni(NO3)2 + 2 Fe(NO3)3 + x C2H5NO2 → NiFe2O4 + y CO2 + z H2O+  N2             (III.1) 

III.3. Les Polluants étudiés : 

III.3.1. Rouge de Congo : 

C’est un colorant anionique (acide) faisant partie de la classe des azoïques, de formule 

brute chimique C32H22N6O6S2Na2, il se présente sous forme de cristaux rouge foncé très soluble 

dans l’eau et l’alcool. Il est largement utilisé comme colorant dans l’industrie textile [8].  

Ses propriété physico-chimiques sont rassemblées dans le tableau suivant : 

a) 

b) 

+ La glycine C
2
H

5
NO

2
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Tableau III.2 : Les propriétés physico-chimiques du RC. 

Formule brute 
C32H22N6Na2O6S2 

Synonymes C.I. 22120 
C.I. Direct Red 28 

Appellation chimique Acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine -4- sulfonique 

Apparence Cristaux rouge foncé 

Couleur Rouge 

Masse molaire 
696,663 ± 0,04 g/mol 

Pka  4 

λmax 500 nm 

Point de fusion >360 °C 

Solubilité 
25 g·L-1 dans l'eau à 20 °C 
très soluble dans l'alcool 

Structure chimique 

 

 

III.3.2. La rhodamine B : 

              La rhodamine B (RhB) est un colorant cationique utilisé dans de nombreuses 

applications industrielles. Ce colorant ajouté à sa merveilleuse application est également 

identifié pour avoir certaines propriétés cancérigènes [9]. 

    Elle est largement utilisée comme colorant dans l’industrie textile et alimentaire, 

comme traceur fluorescent dans l’eau pour déterminer la vitesse et la direction des écoulements 

des rivières souterraines et elle est aussi utilisé comme un agent de traçage dans les études sur 

la pollution de l'eau et marqueur de couleur dans les pulvérisations d'herbicides, verre coloré, 

teinture de laine de soie, le cuir et le coton [8]. 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
https://fr.wikipedia.org/wiki/C.I.
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Tableau III.3 : Les propriétés physico-chimiques du RH-B. 

Formule brute C28H31ClN2O3 

Synonymes Rhodamine 610, Pigment Violet 1 (C.I.), Basic Violet 10 

Appellation chimique 
Chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-
diéthylamino-3- xanthénylidène]-diéthylammonium 

Apparence poudre vert sombre. 

Masse molaire 479,01 g/mol 

Température de 

fusion 

210 - 211 °C décompositions 

Pka 3,7 

λmax 551 - 555 nm 

Densité 0,79 g/cm3
 

Solubilité 50 g·L-1 à 20 °C dans l'eau 

Structure chimique  

 

 

III.3.3. Méthyle Orange : 

Le Méthyle Orange (MO) ou encore orangé de méthyle, est un indicateur coloré utilisé 

en chimie pour marquer la présence d'un milieu acide (il vire en rose-rouge) ou d'un milieu 

basique (il vire en jaune-orangé). On l'utilise donc pour les dosages acido-basiques. 

Les propriétés physico-chimiques du méthyle orange sont regroupées dans le tableau 

suivant [10]. 
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Tableau III.4 : Propriétés physico-chimiques du méthyle orange.

Propriétés Data analytique

Structure chimique

Couleur Rouge orangé à pH < 3.2 et Jaune à pH >
4.4.

Masse molaire 327,34 g/mol

Solubilité 5,2 g.L-1 dans l'eau à

20°C 1,0 g.L-1 dans

éthanol à 20°C

III.4. Caractérisations des matériaux synthétisés :

Les matériaux préparés ont été caractérisés par différentes techniques d’analyse physico-

chimiques à savoir, la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR), et le

MEB.

III.4.1. Analyse structurale par DRX :

La diffraction des rayons (DRX) est une méthode de caractérisation structurale

inéluctable dans le domaine des matériaux. Elle permet de déterminer la structure des matériaux

étudiés, d’en différencier les phases, mais aussi de déterminer les contraintes résiduelles, la

forme et la taille des grains [11, 12].

Son principe consiste à projeter un faisceau de rayons X sur un réseau constitue par les

familles de plans (hkl). Ce faisceau est alors diffracté par 1'échantillon à un angle spécifique,

suivant la loi de Bragg [13].

Avec :                             2 d (hkl) sin θ = n λ                                        (III.2)

d (hkl ) : distance inter-réticulaire (distance entre les plans cristallins d’indice (hkl).

θ: angle d‘incidence de rayons X sur la surface du matériau étudié.

n : ordre de la diffraction.

λ: la longueur d’onde du faisceau de rayons X

Les expériences de diffractions des rayons X fournissent une liste de pics de diffractions

chaque pic correspond à une famille de plan réticulaire d’indices (hkl).
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La Figure III.2a montre le Diffractogramme des rayons X de NiFe2O4 synthétisé. Le 

DRX de NiFe2O4 montre les pics correspondant à la phase spinelle cubique du groupe spatial 

Fd-3m, numéro du groupe 227.  (Reference code :  01-086-2267). On observe aussi la 

présence d’une petite quantité de l’hématite Fe2O3 (Rhombohedrique, groupe spatial R-3c, 

Reference code : 01-089-0598) caractérisé par la présence de son pic le plus intense vers 

33.112 °. Le traitement des données (Figure III.3) a été réalisé en utilisant le logiciel HighScore 

plus avec la version 2019 de la base des données de l’International Centre for Diffraction Data® 

(Centre International des Données de Diffraction, ICDD®).  

Figure III.2. Diffractogramme X de : a) NiFe2O4, b) TiO2. 
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Figure III.3. Traitement du diffractogramme X de NiFe2O4 avec le logiciel HighScore plus. 

 

Dans ce travail, on a utilisé l’oxyde de titane déjà synthétisé auparavant afin de tester 

l’activité photocatalytique de l’hétérojonction NiFe2O4/TiO2.  

Le DRX de TiO2 montre les pics correspondant à la présence des deux phases de l’oxyde 

de titane : Anatase et Rutile d’après le traitement des données (Figure III.4) réalisé en utilisant 

le logiciel HighScore plus. 
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Figure III.4. Traitement du diffractogramme X de TiO2  avec le logiciel HighScore plus. 

 

III.4.2 Analyse texturale par Microscope Electronique à Balayage (MEB) : 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron 

Microscopy en anglais) est une technique basée sur le principe des interactions électron-

matière, capable de produire des images en haute résolution de la surface de l’échantillon. 

L’interaction entre les électrons et l’échantillon provoque la formation d’électrons 

secondaires de plus faible énergie. Ils sont amplifiés puis détectés et convertis en un signal 

électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de l’échantillon par un balayage du 
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microscope. L’ensemble des signaux permet de reconstruire la typographie de l’échantillon et 

de fournir une image en relief [14]. 

La Figure III.5 montre les images MEB de la poudre NiFe2O4 synthétisée ainsi que celle 

de TiO2 utilisée dans cette étude afin de tester l’hétérojonction NiFe2O4/TiO2.  

  

Figure III.5. Micrographie (MEB) de : a) NiFe2O4 synthétisée et b) TiO2.  

 

Une forme sphérique avec une taille nanométrique des nanoparticules de TiO2 sont 

obtenues. La morphologie des grains est uniforme et homogène, présence d’agglomérats. Dans 

le cas de NiFe2O4  la morphologie est complétement différente. On observe une structure fine 

et compacte interconnectés avec une tendance à former des agrégats.  

III.4.3. Analyse par Infra-rouge (IR) : 

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification basée sur l’absorption ou 

la réflexion, par l’échantillon, des radiations électromagnétiques. Cette technique peut donner 

des renseignements sur des particularités des structures puisque la fréquence de vibration 

cation-oxygène dépend de la masse du cation, de la forme de la liaison cation-oxygène et du 

paramètre de maille [15]. 
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Figure III.6. Spectre infrarouge de NiFe2O4 et TiO2. 

Les pics observés en dessous de 750 cm-1 (Figure III.6) sont attribués aux liaisons M – 

O, Ti−O, Fe-O et Ni-O Le pic moins large à 2300 cm-1 est attribué au dioxyde de carbone 

adsorbé d’après la littérature [16].  

 

III.4.4. Réflectance diffuse et mesure du gap optique 

Les spectres d’absorption des poudres par UV-visible permettent de détermine la largeur 

de la bande interdite. Les spectres de la réflectance diffuse sont enregistrés en fonction de la 

longueur d’onde (l) dans le domaine 200-1000 nm par un spectrophotomètre Evolution 220 

(Figure III.7). 

 

Figure III.7. Dispositif expérimental pour les mesures du gap optique. 
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La largeur de la bande interdite (Eg) est évaluée à partir du point d’inflexion de la courbe 

R% = f(λ) (Figure III.8). A partir du point d’inflexion on détermine λo, le gap est calculé donc 

par la relation suivante : 

                                Eg(ev)= 1240 / λo(nm)                                                                           (III.3) 
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Figure III.8. Réflectance diffuse en fonction de la longueur d’onde de : a) NiFe2O4, b) TiO2.  

Les valeurs du gap optique obtenues pour NiFe2O4 et TiO2 sont de l’ordre de 1,64 eV et 

3,2 eV, respectivement, qui est en total accord avec ce qui est reporté dans la littérature pour ce 

composé [8].  
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La relation entre le coefficient d’absorption optique (α) d’un semi-conducteur cristallin 

et l’énergie des photons incidents (hν) s’exprime selon le modèle de Pankov par [17] : 

                           (αhν) n = A (hν - Eg)                                                  (III. 4) 

Avec : h est la constante de Planck,   la fréquence de photon, A est une constante et n = 2 

et 1/2 pour une transition directe et indirecte, respectivement.  

Figure III.9. Détermination de l’énergie de la bande interdite Eg de NiFe2O4 :  a) transition 

optique directe et b) transition optique indirecte. 
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Le tracé de (αhν)n en fonction de (hν) dans le cas du composé NiFe2O4, laisse apparaître 

une transition direct (n=2) avec une valeur de Eg (eV), déterminée par intersection de (αhν)n 

avec l’axe de l’énergie (hν) de 1,64 eV et une valeur de 3,21 eV dans le cas de TiO2. 

Figure III.10. Détermination de l’énergie de la bande interdite Eg de TiO2 :a) transition optique 

directe et b) transition optique indirecte. 

III.5. Etude électrochimique des propriétés physiques des photocatalyseurs 

La variation de la capacité d’interface d’un semi-conducteur peut être étudiée en fonction 

du potentiel de l’électrode. Cette variation est représentée sous la forme C-2 en fonction du 

potentiel appliqué (V). Le but de cette étude électrochimique est :  

 Déterminer le potentiel de la bande plate (Vbp) du semi-conducteur 

 Le domaine de stabilité électrochimique. 

2 3 4
0

10

20

30

40
(a)

TiO2

(a
 h

 
 )

2
  
x

1
0

-2
 e

V

(h )  eV

Eg = 3.21 eV 

2 3 4 5
0

10

20

30

40

50

(b)

 TiO2

(a
 h

 
 )

1
/2

  
x

1
0

-2
 e

V

(h )  eV

Eg = 3,1 eV 

 



Chapitre III                                                                                Synthèses et Caractérisations 
 

 
45 

 Le type de conduction dans le semi-conducteur. 

Cette étude a été réalisé au laboratoire de recherche LIME de l’université de Jijel en utilisant 

une cellule électrochimique avec un montage à trois électrodes. 

1. Une électrode de référence au calomel saturée Hg/Hg2Cl2/KCl (ECS). 

2. Une contre électrode (électrode auxiliaire) en platine (CE). 

3. Une électrode de travail (ET).  

A partir de la relation de Mott-Shottky suivante : 

   
























=

e

KT
EE

Ne
bp

AoC 

21
2

                   (III. 5) 

On détermine le potentiel de la bande plate (Ebp). L’utilisation de cette technique consiste à 

tracer l’inverse de la capacité (1/C2) en fonction du potentiel appliqué (E).  

Csc : la capacité de la couche de la charge d’espace (RCS) 

ɛ: Constante diélectrique du semi-conducteur 

ε0 : Permittivité du vide (8,84 10-12 F m-1) 

e : La charge de l’électron 

Le potentiel de la bande plate (Ebp) de NiFe2O4 et TiO2 a été déterminé par analyse de Mott-

Schottky. La courbe de Mott-Schottky de NiFe2O4 et TiO2 sont présentés sur la Figure III.11. 

Le de NiFe2O4 et TiO2 ont présenté un comportement de type p et n, confirmé par la pente 

négative et positive dans la région linéaire de la courbe C-2 par rapport au potentiel, 

respectivement. La Figure III.11.a présente la courbe de Mott-Schottky de NiFe2O4, où l'Ebp 

de NiFe2O4 est déterminé comme étant de + 0,05 V par rapport à ECS, qui a été converti en + 

0,294 V par rapport à ENH. La Figure III.11.b présente la courbe de Mott-Schottky de TiO2, 

où l'Ebp de TiO2 est de + 0,3 V par rapport à ECS, qui a été converti en + 0,544 V par rapport à 

ENH. 

Compte tenu de l'état du NiFe2O4 et de TiO2 en tant que semi-conducteur de type p et de type 

n, la valeur de l'Ebp est supposée très proche du potentiel de la bande de valence (BV) et de la 

bande de conduction (BC), respectivement. Par conséquent, les valeurs EBV et EBC sont 

considérées comme 0,294 V et 0,544 V pour NiFe2O4 et TiO2, respectivement. Les potentiels 

EBC et EBV de NiFe2O4 et TiO2 peuvent être déterminer en utilisant la relation suivante : Eg = 

EBC – EBV. En conséquence, les potentiels EBC et EBV correspondants à NiFe2O4, et TiO2 ont été 

estimés à 1,934 et -2,656 V, respectivement. 
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Figure III.11. Variation de 1/C2 en fonction du potentiel (Mott-Shottky) de : a) NiFe2O4 et b) TiO2.  
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Figure III.12. Diagrammes de Nyquist pour a) : NiFe2O4 et b) TiO2. 
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IV.1. Etude de la photoactivité des semi-conducteurs synthétisés : 

IV.1.1. Procédure de préparation des solutions de colorants étudiés : 

Les solutions mères de nos polluants (RH-B, RC, MO) ont été préparées par dissolution 

de leur sel dans l’eau distillée à une concentration de 10 mg/L avec agitation continue afin 

d’assurer une bonne solubilité. Les solutions filles ont été obtenues par des dilutions successives 

jusqu’aux concentrations désirées.  

IV.1.2. Suivie par spectrophotométrie UV-Visible : 

IV.1.2.1. Principe 

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la mesure 

de la densité optique d’un milieu à une longueur d’onde donnée. Un spectre d’absorption est 

obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en fonction des longueurs 

d’onde. 

La détermination de l’absorbance des colorants est effectuée par dosage 

spectrophotométrique dans le domaine Visible, en se basant sur la loi de BEER-LAMBERT : 

                            A = Log 
𝐼0

𝐼
 = ε. L.C                                               (IV.1) 

Avec 

A: Absorbance (sans unité) 

ε : Coefficient d'extinction molaire (L.mol-1 cm-1), 

L: Epaisseur de la cellule optique (cm) 

C: La concentration du soluté (mol L-1) 

Dans notre travail, nous avons utilisé le spectrophotomètre SHIMADZUTM UV 1800 pour 

tracer les spectres et pour faire nos mesures d’absorbances. 

  

Figure IV.1. Spectrophotomètre UV-Visible SHIMADZUTM UV 1800. 
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IV.1.2.2. Spectre UV-Visible et détermination de λ max 

L’analyse des colorants étudié a été réalisé par spectrophotométrie UV-Visible. La 

Figure IV.2 représente les spectres UV-Visible d'absorbance des solutions de Rhodamine B, 

rouge Congo et Methyl orange, enregistrés à température ambiante et à pH naturel, pour des 

concentrations de 10 mg/L. Les longueurs d’absorbance maximales sont 554, 496 et 490 nm, 

respectivement. 
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Figure IV.2 Spectres UV-Visible de : a) la Rhodamine B, b) du Rouge de Congo, c) du 

Méthyl Orange. 
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IV.1.2.3. Etablissement de la courbe d’étalonnage : 

À partir de la solution mère de chaque colorant, nous avons préparé des solutions filles à 

différentes concentrations pour tracer les courbes d’étalonnage par l’UV-visible avec la 

longueur d’onde indiquée.  

 

 

Figure IV.3. La courbe d’étalonnage de rouge de Congo, la Rhodamine B et Méthyle 

Orange  

La Figure IV.3 montre que la linéarité est respectée pour les trois colorants, donc dans 

les domaines de concentration de Rhodamine B, Rouge Congo et le Méthyle Orange respectant 

la loi de Beer-Lambert. 

 

IV.2. Procédure expérimentale :  

IV.2.1. Procédé d’adsorption : 

           Cette étude a pour objectif la vérification de la capacité des trois colorants testés à savoir 

la Rhodamine B, le Rouge Congo et le Méthyle Orange de s’adsorber sur les catalyseurs ou 
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matériaux synthétisés et de comparer leurs efficacités. Le but principal est d’établir le temps 

nécessaire pour atteindre l’équilibre entre la solution et le photocatalyseur ainsi que le 

maximum d’adsorption avant de déclencher les processus photocatalytiques. 

          Après la préparation des solutions de Rhodamine B, Rouge Congo et Méthyle Orange de 

concentration différentes, on prend 100 ml de ces solutions et on les laisse sous agitation 

pendant 15 min ensuite on ajoute la quantité du catalyseur nécessaire avec un rapport adsorbant 

/adsorbat égale à 1mg/1ml.  

          Le mélange est laissé sous agitation manuel dans le noir pendant 3 h et des prélèvements 

ont été effectués à un intervalle de temps déterminé. 

          Après centrifugation de ces prélèvements pendant 15 min à une vitesse de 1500 

tours/min, on mesure les différentes absorbances. La quantité du colorant adsorbée est calculée 

par la relation : 

                             𝑄𝑎𝑑𝑠 = (
𝐶0−𝐶𝑡

𝑚
) × 𝑉                                     (IV.2)  

Avec : 

C0 : la concentration initiale du colorant (mg/L). 

Ct : la concentration du colorant après l’adsorption (mg/L). 

V : volume de la solution (L). 

m : la masse de l’adsorbant utilisé (g). 
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Figure IV.4. Capacité d’adsorption de la Rhodamine B de C=10 mg/L. 

 

Dans le cas de la Rhodamine B (Figure IV.4), la vitesse d’adsorption est rapide au début 

du processus. Après 18 min on observe petite stabilisation suivie par une désorption suivi d’un 

état d’équilibre au bout de 60 minutes.  

 

Figure IV.5. Capacité d’adsorption du Rouge Congo de C=10 mg/L. 

 

Dans le cas de Rouge de Congo, une adsorption rapide est suivie par un ralentissement 

avant l’arrivé vers un état d’équilibre après 60 min. 
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Figure IV.6. Capacité d’adsorption du Méthyle Orange de C=10 mg/L. 

 

Dans le cas de Méthyle Orange (Figure IV.6), un état d’équilibre est obtenu rapidement 

en moins de 40 min. Néanmoins la quantité adsorbée dans les conditions naturelles du milieu 

de travail reste la plus faible des trois colorants testés dans cette étude. 

 

IV.2.2. Photolyse : 

Les expériences ont été réalisé sous irradiation directe du soleil lors des journées 

ensoleillées entre 11h et 14h pour des solutions de colorants à pH neutre dans des béchers de 

100 ml. 

Tableau IV.1: les résultats des tests de photolyse des deux colorants. 

 

 

 

 

Les résultats obtenus confirment que la Rhodamine B ne subisse aucune dégradation sous 

irradiation solaire. De plus, on observe une très légère augmentation dans l’absorbance après la 

photolyse et qui peut être attribuée au phénomène d’évaporation. Ces résultats indiquent 

clairement que l'irradiation soleil seul ne dégrade pas la Rhodamine B. Dans le cas du Rouge 

de Congo, on observe certaine dégradation de ce colorant.  

 

 

Temps Rouge Congo (20mg/L) Rhodamine B (10 mg/L) 

0 min Absorbance = 0,816 Absorbance =2,85 

180 min Absorbance = 0,572 Absorbance =2,94 
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IV.2.3. Photocatalyse : 

Dans ce travail, on présente que les résultats de l’activité photocatalytique du composé 

NiFe2O4 et de l’hétérojonction NiFe2O4/TiO2 pour la dégradation du colorant Rouge de Congo. 

Les solutions des tests photocatalytiques ont été préparé par dispersion de 100 mg du Semi-

conducteurs avec 100 ml de la solution (concentration C=20 mg/L dans des pH différents). 

         Le mélange est agité dans l’obscurité afin d’établir l’équilibre d’adsorption, les béchers 

sont par la suite exposés à la lumière pendant 3 h dans des bains marie et des prélèvements sont 

réalisées chaque 15 min pour la première heure, puis chaque 30 min pour la deuxième heure 

puis le dernier prélèvement après 3 h. La séparation solide-liquide est assurée par une 

centrifugeuse à 1500 tours/min pendant 15 min, le surnageant est systématiquement récupéré 

et passé au spectrophotomètre UV-Visible pour analyse.  

Les taux de décolorations sont été calculés à partir de la formule suivante [1,2]: 

                        R(%)=(
𝐴0−𝐴𝑡

𝐴0
) × 100                                        (IV.3) 

Avec : 

 A0 : absorbance initiale. 

Ae : absorbance à l’instant t. 

IV.2.3.1. Effet du pH initial de la solution : 

Le premier paramètre optimisé dans cette étude est le pH de la solution initiale du travail. 

Les meilleurs performances photocatalytiques ont été obtenues pour un pH acide (pH=3) suivi 

pour pH=9. Pour la suite de ce travail, on a choisi un pH de 9 car celui de 3 est écarté à cause 

du changement de la couleur du polluant ainsi que la longueur d’onde d’absorption ce qui 

suggère une modification complète de la structure de la molécule étudié. 
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Figure IV.7. Diagramme d’effet du pH initial de la solution. 

IV.2.3.1 L’étude de la cinétique de dégradation : 

             La Figure IV.8   représente l’évolution de la cinétique de dégradation du Rouge Congo 

pour une concentration initiale de 20 mg/L en utilisant les semi-conducteurs synthétisés et 

l’hétérojonction de type p-n (NiFe2O4/TiO2). Le composé NiFe2O4 présente une activité 

photocatalytique faible lorsqu’il est utilisé tout seul. Cette activité photocatalytique est 

largement améliorée avec l’utilisation de l’hétérojonction NiFe2O4/TiO2 et cela pour les trois 

compositions massiques testés dans cette étude. La construction d'hétérojonctions en couplant 

les deux semi-conducteurs ensemble est l'un des moyens les plus efficaces pour réaliser la 

séparation de paires électron-trou et ainsi améliorer l’activité. Une composition massique 

supérieure à 50 % en NiFe2O4 est très favorable pour obtenir une quasi dégradation totale du 

polluant. Cela est due aux propriétés optiques de ce composé avec un gap de l’ordre de 1,64 eV 

ce qui lui confère une activité plus importante que le TiO2 dans le visible lors de l’irradiation 

solaire. Le transfert des électrons de la bande de conduction de NiFe2O4 vers la bande de 

conduction de TiO2 permet ainsi d’éviter le phénomène de recombinaison et d’améliorer 

considérablement le taux de dégradation.   
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Figure IV.8. Taux de dégradation de Rouge de Congo à C= 20 mg/L. 

 

 

Le mécanisme suivant, des réactions détaillées se produisant sur le NiFe2O4 pour dégrader 

le colorant, peut être proposé : 

                  NiFe2O4 + hv        →   NiFe2O4 (BCe− + BVh+)                                   (IV.4) 

       NiFe2O4  + (BVh+) + H2O → NiFe2O4 + H+ + OH−             (IV.5) 

       NiFe2O4   + (BVh+) + OH−→ NiFe2O4 + •OH                        (IV.6) 

       NiFe2O4 +  (BCe−) + O2   →  NiFe2O4 + O2
•−                         (IV.7) 

O2
•− + H+   →  HO2

•                                                            (IV.8) 

2 H2O+ 2 e− → H2 + 2 OH-                                      (IV.9) 

Rouge congo + •OH/O2
•−  → H2O + CO2 + sous produits             (IV.10) 

Lorsque le composé est irradié avec une énergie supérieure à Eg migrent en surface du 

matériau, les paires (e-/h+) générées sur p-NiFe2O4 réagissent avec les molécules de colorant 

adsorbées et forment des espèces intermédiaires de radicaux libres (●OH). Les électrons 

réagissent avec l’oxygène et l’eau pour former des radicaux superoxyde (O2
•−) et 

hydroperoxyde (HO2
•) et des peroxydes d’hydrogène, qui vont ensuite réagir avec le colorant 
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pour le minéraliser. Les trous oxydent l’eau donnant naissance à des radicaux oxydants forts 

(radicaux hydroxyles ,●OH) vis-à-vis des composés organiques avec un potentiel de 2,8 V [3-

5].Ces radicaux sont responsables de l’oxydation des molécules du rouge de congo présentent 

dans l’eau par une succession de mécanismes réactionnels qui peuvent aboutir à la 

minéralisation complète : les produits finaux sont de l’eau et du dioxyde de carbone ainsi que 

des sels minéraux. Les paires peuvent également se recombiner, plus elles se recombinent 

moins le processus de photocatalyse est efficace puisque ces dernières ne sont pas utilisées pour 

former des espèces radicalaires. 

Dans le cas de l’hétérojonction p NiFe2O4/n-TiO2, le mécanisme suivant peut être proposé :  

NiFe2O4 + hv        →   NiFe2O4 (BCe− + BVh+)                                      (IV.11) 

NiFe2O4  + (BVh+) + H2O →  NiFe2O4 + H+ + OH−                (IV.12) 

NiFe2O4   + (BVh+) + OH−→ NiFe2O4 + •OH                           (IV.13) 

NiFe2O4 (
•OH) + TiO2     →  NiFe2O4 + TiO2 (

•OH)                          (IV.14) 

TiO2 +  (BCe−) + O2   →  TiO2 + O2
•−                                       (IV.15) 

O2
•− + H+                  →  HO2

•                                                              (IV.16) 

2 H2O+ 2 e−            → H2 + 2 OH-                                                    (IV.17) 

Rouge congo + •OH/O2
•−  → H2O + CO2 + sous produits                   (IV.18) 

  

Les niveaux d’énergies des BV et BC des deux semi-conducteurs sont idéalement 

disposés. Il en résulte un nouveau potentiel chimique entre les 2 semi-conducteurs. Ce 

phénomène augmente considérablement la séparation spatiale des charges de part et d’autre de 

l’hétérojonction, limitant ainsi la recombinaison des charges et augmentant la durée vie des 

porteurs de charges. De plus, les réactions d’oxydation et de réduction ont lieu sur deux SC 

différents. Dans ces conditions optimales, cette interface va permettre d’augmenter l’efficacité 

des procédés photocatalytiques en diminuant la probabilité de recombinaison des charges 

photogénérées. Les électrons migrent de la bande de conduction du SC le plus électronégatif 

vers la bande de conduction du SC de plus basse énergie et inversement, les trous migrent de la 

bande de valence là moins énergétique vers la bande de valence du SC plus énergétique. 

Le couplage de NiFe2O4 avec TiO2 permet de déplacer le maximum d’absorption du 

mélange vers les longueurs d’onde du visible. En effet, NiFe2O4 à plus petit band gap (Eg =1,64 

eV) peut absorber une partie de la lumière visible et servir de sensibilisateur au TiO2. La Figure 
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IV.9 schématise le couplage entre TiO2 et NiFe2O4 (Eg NiFe2O4 < Eg TiO2) et montre une 

sensibilisation du TiO2, dans le visible, par l’injection d’électrons de la BC de NiFe2O4 vers la 

BC du TiO2. 

 

Figure IV.9. Processus de sensibilisation et transfert de charges entre p-NiFe2O4 et n-

TiO2 et formation d’hétérojonction de type II. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Le procédé photocatalytique est considéré comme efficace pour la dégradation des polluants 

toxiques. Cependant, des recherches sont encore nécessaires pour optimiser l'efficacité du procédé et 

en particulier sur l'identification et la sélection de photocatalyseurs pour une efficacité et une activité 

élevée. Actuellement, les photocatalyseurs actifs dans la lumière visible sont fréquemment appliqués 

pour la photodégradation des polluants car le spectre de la lumière solaire constitue une grande partie 

de la lumière visible autour de 42 %. 

 

Cette voie a été explorer à travers ce travail pratique de fin d’étude avec la synthèse des semi-

conducteurs pour une application photocatalytique de dépollution des eaux des colorants organiques. 

Quelques composés ont été synthétisé puis caractérisés par XRD, FTIR, MEB réflectance diffuse et 

Mott-Schottky. Ces composés ont été testés pour la dégradation de colorants organiques.  Le couplage 

entre deux semi-conducteurs pour former ce qu’on appelle une hétérojonction a été testé dans le but 

de former une interface entre deux phases semi-conductrices différentes plus favorable 

énergétiquement. Cela, dans des conditions optimales, augmente la séparation spatiale des charges de 

part et d’autre de l’hétérojonction, limitant ainsi la recombinaison des charges et augmentant la durée 

vie des porteurs de charges ce qui améliore l’efficacité du procédé photocatalytique.  

 

L’activité photocatalytique a été testé pour la dégradation du Rouge Congo en utilisant les semi-

conducteurs synthétisés et une hétérojonction de type p-n (NiFe2O4/TiO2) avec trois compositions 

rapport massiques. Le composé NiFe2O4 présente une activité photocatalytique faible lorsqu’il est 

utilisé tout seul. Cette activité photocatalytique est largement améliorée avec l’utilisation de 

l’hétérojonction NiFe2O4/TiO2. La construction de l'hétérojonctions est un moyen efficace pour 

réaliser la séparation de paires électron-trou et ainsi améliorer l’activité. Une composition massique 

supérieure à 50 % en NiFe2O4 est très favorable pour obtenir une quasi dégradation totale du polluant. 

Les deux mécanismes de dégradation du polluant se produisant avec NiFe2O4 et NiFe2O4/TiO2 sont 

proposées. 
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Ce travail nécessite une étude complémentaire : 

• Les caractérisations physico-chimiques par XPS, EDX, FRX,..etc.. 

• Des tests photoélectrochimiques complémentaires. 

• L’optimisation des paramètres de la photodégradation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Résumé 

La technologie de photocatalyse basée sur les semi-conducteurs a suscité un grand intérêt 

dans l'utilisation de l'énergie solaire pour faire face aux problèmes de pollution de 

l'environnement et de pénurie d'énergie. La photocatalyse a attiré l’attention pour son faible 

cout, son efficacité énergétique et sa nature respectueuse de l’environnement.  

Dans cette étude, nous nous sommes intéressées à la synthèse d’une famille particulière 

de nanomatériaux et leur caractérisation par diffraction de rayon X (DRX), microscopie 

électronique à balayage (MEB), la spectrométrie de réflectance diffuse UV-VIS et 

électrochimique. L’activité photocatalytique a été testé pour la dégradation du rouge de Congo 

L’hétérojonction de type p-n (NiFe2O4/TiO2) a présenté une dégradation largement plus élevée 

que le composé NiFe2O4 seul. 

Mots clés : Photocatalyse, DRX, MEB, irradiation solaire, NiFe2O4. 

Abstract 

Photocatalysis technology based on semiconductors has received a great deal of interest 

in utilizing solar energy to deal with environmental pollution and energy shortage problems. 

Photocatalysis has attracted attention for its low cost, energy efficiency and environmentally 

friendly nature.  

In this study, we were interested in the synthesis of a particular family of nanomaterials 

and their characterization by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), 

diffuse reflectance spectrometry UV-VIS and electrochemical. The photocatalytic activity was 

tested for the degradation of Congo red. The p-n type heterojunction (NiFe2O4/TiO2) showed a 

significant higher degradation of pollutant than the compound NiFe2O4 alone. 

Keywords: Photocatalysis activity, DRX, SEM, Solar irradiation, NiFe2O4 

 ملخص

قة الشمسية للتعامل القائمة على أشباه الموصلات اهتمامًا كبيرًا باستخدام الطالقد ولدت تقنية التحفيز الضوئي 

اءته في استخدام مع مشاكل التلوث البيئي ونقص الطاقة. جذب التحفيز الضوئي الانتباه نظرًا لتكلفته المنخفضة وكف

 الطاقة وطبيعته الصديقة للبيئة.

الأشعة  ة من المواد النانوية وتوصيفها عن طريق حيودنحن مهتمون بتوليف عائلة معين الدراسة،في هذه 

الكهروكيميائي. و UV-VIS، وطيف الانعكاس المنتشر  (SEM)، والمسح المجهري الإلكتروني  (XRD)السينية 

n -p وأظهر الارتباط غير المتجانس من النوع الكونجو،تم اختبار النشاط التحفيزي لتحلل اللون الأحمر 

)2TiO/4O2NiFe( 4حللًا أعلى بكثير من مركب تO2NiFe .وحده 

 .4O2NiFe شمسي،اشعاع  ،DRX ،MEBالتحفيز الضوئي، : الكلمات المفتاحية


