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Introduction générale 

Introduction générale 
 

 Avec les discours et les études toujours plus nombreuses sur le changement 

climatique, l’humanité prend peu à peu conscience de l’impact de ses activités sur son 

écosystème, et de l’importance de préserver l’état de la nature autour d’elle. Ainsi, les 

initiatives pour protéger l’environnement, et diminuer les effets anthropiques (= d’origine 

humaine) sur celui-ci se développent partout dans le monde, que ce soit pour diminuer la 

quantité de gaz carbonique rejetée dans l’atmosphère, réduire la consommation de produits 

dont la production est très polluante ou coûteuse en ressources comme la viande, recycler 

toujours plus et toujours mieux, mieux encadrer les rejets de produits divers dans la nature… 

Dans ce contexte, la problématique de l’eau, ce liquide indispensable à la vie et à de 

nombreuses activités humaines, apparaît comme un des champs d’étude prioritaires pour 

améliorer la qualité de vie de l’humanité, ainsi que diminuer son effet sur le monde qui 

l’entoure. 

L’humanité prélève de l’eau dans le milieu naturel non seulement pour sa 

consommation, mais aussi pour de nombreuses activités industrielles et agricoles. Elle est 

également utilisée comme liquide principal pour l’évacuation de nombreux déchets, et il est 

donc nécessaire de la traiter avant de la rejeter dans la nature, afin de limiter la pollution sur 

les écosystèmes. 

La majeure partie des rejets en eaux provient de l’industrie, des villes et de 

l’exploitation agricole. Si les rejets industriels sont souvent réglementés et soumis à des 

traitements spécifiques, les rejets urbains et agricoles passent par les stations d’épuration. 

Ces stations d’épuration sont conçues pour traiter les types de polluants les plus courants 

(graisses, matières fécales, détergents…). Malheureusement, des études récentes ont montré 

que ces traitements ne permettent pas d’éliminer efficacement certains polluants, dits 

« polluants émergents », qui n’ont pas été pris en compte dans la conception des stations 

d’épuration, car souvent présents à l’état de trace, et difficiles à détecter1,2,3. 

 
1 M.Raghav, S. Eden, K. Mitchell and B. White, Contaminants of emerging concern in water, The Arroyo, (2013). 
2 K. Petit and R. Teysseire, Synthèse des connaissances sur la présence de substances médicamenteuses en 

France et dans quelques pays, Synthèse technique de l’office international de l’eau, (2013). 
3 P. Verlicchi, M. Al Aukidy and E. Zambello, Occurrence of pharmaceuticals compounds in urban wastewater : 

Removal, mass load and environmental risk after a secondary treatment – A review, Science of the total 

environment, 429, 123-155, (2012). 
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L’effet de ces polluants émergents (résidus de médicaments, de colorants, de vaccins, 

de pesticides…) sur les écosystèmes est encore mal connu, mais il apparaît que certains ont 

des effets délétères sur plusieurs espèces de poissons, limitant leur faculté de reproduction 

et provoquant des changements hormonaux dangereux4,5. De plus, les stations de 

potabilisation, qui traitent l’eau prélevée dans la nature pour la rendre consommable par les 

êtres humains, n’ont pas non plus été conçues pour traiter ces polluants, et ils peuvent ainsi 

se retrouver dans l’eau bue tous les jours par l’humanité, sans que leurs effets chroniques ne 

soient documentés. 

 Dans ce contexte de diminution de la consommation d’énergie et de réduction des 

impacts humains sur la nature, la dégradation des polluants organiques émergents (issus 

notamment de l’industrie agro-alimentaire, de l’industrie textile, de l’agriculture et des 

résidus de médicaments que l’on peut trouver dans les eaux usées urbaines) par des procédés 

nouveaux, peu gourmands en énergie et dont l’efficacité a été démontrée apparaît comme un 

problème urgent à résoudre. 

C’est ainsi que la photocatalyse, un procédé possédant de nombreux avantages, tels 

que son faible coût énergétique et son aspect renouvelable, est une piste prometteuse, sur 

laquelle le laboratoire ESYCOM travaille depuis de nombreuses années, sous la tutelle de Mme 

Yamin Leprince. 

 La solution envisagée est l’utilisation de nanofils de ZnO comme photocatalyseur, afin 

de permettre la dégradation desdits polluants. Ces nanofils peuvent être soit dispersés dans 

l’eau sous forme de poudre, ce qui améliore leur efficacité, soit fixés sur un support, ce qui 

permet d’éviter la dispersion des catalyseurs dans l’eau après traitement, et donc, d’éviter la 

dispersion des nanoparticules dans le milieu naturel, ainsi que de supprimer le besoin d’une 

étape ultérieure de filtration. Le ZnO, un oxyde métallique semi-conducteur, présente 

l’avantage d’être un composé non-toxique et non dangereux pour l’environnement. De plus, 

il est très stable thermiquement et chimiquement, et les matières premières nécessaires à sa 

fabrication sont abondantes. Un obstacle à surmonter reste sa grande énergie de bande 

interdite (~ 3,37 eV), qui l’empêche de pouvoir être efficace dans des longueurs d’onde autres 

que celles du domaine UV, qui ne représente que 5% de la lumière solaire. 

 
4 OCDE, Environment at a glance, OCDE Publishing, Paris, (2020). 
5 C. Abeggeln and S. Hansruedi, Micropolluants dans les eaux usées urbaines, Etape de traitement 

supplémentaire dans les stations d’épuration, Office fédéral de l’environnement, (2012). 
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 Afin d’améliorer les performances du ZnO en tant que photocatalyseur, il est donc 

nécessaire de trouver des solutions pour augmenter la quantité de photons qu’il est capable 

d’absorber, pour lui permettre d’être plus efficace de manière générale, mais également plus 

efficace en lumière solaire. Pour ce faire, il est possible d’ajouter dans les nanostructures de 

ZnO des ions métalliques, ce qui permet de diminuer l’énergie de bande interdite, et donc 

d’élargir la gamme de longueurs d’onde absorbable. 

 Le présent document détaille les avancées réalisées dans le cadre du sujet « 

Nanostructures de ZnO appliquées à la dépollution de l’eau et à la microfluidique ». Celui-ci 

porte principalement sur l’augmentation des performances photocatalytiques des nanofils de 

ZnO, ainsi que sur l’étude de la qualité de la dégradation obtenue après photocatalyse et du 

mécanisme de dégradation des polluants étudiés. L’objectif final est la réalisation d’un 

réacteur microfluidique de dépollution, qui permettra de démontrer l’efficacité de nos 

nanostructures, ainsi que d’envisager, plus tard, l’industrialisation de notre méthode de 

dépollution. 

Ce mémoire de thèse est ainsi divisé en plusieurs parties : après une introduction 

générale, la première partie s’attache à dresser un état de l’art de la pollution de l’eau dans le 

monde, notamment celle due aux polluants émergents, et ses nombreux effets sur la santé et 

l’environnement. Elle présente également les procédures de traitement classiques effectuées 

dans les stations d’épuration et leurs limitations dans le traitement de certains types de 

polluants, puis détaille l’intérêt de la photocatalyse pour la dépollution de l’eau, et introduit 

les caractéristiques du matériau utilisé : le ZnO, que ce soient ses caractéristiques structurales, 

ou celles qui en font un matériau d’intérêt pour la photocatalyse.  

La deuxième partie porte sur les méthodes de synthèse les plus couramment utilisées 

pour fabriquer les nanostructures de ZnO et présente leurs principes de fonctionnement, les 

conditions nécessaires à leur utilisation et les types de nanostructures qu’elles permettent 

d’obtenir, avant de présenter la méthode hydrothermale, une méthode de chimie douce 

pouvant être effectuée dans l’eau, à basse température et pression ambiante, ce qui en fait 

une méthode de choix pour les applications respectueuses de l’environnement et qui se 

veulent peut gourmandes en énergie. Finalement, cette partie présente le protocole de 

synthèse utilisé pour synthétiser les nanofils de ZnO qui ont été utilisés dans la suite du 

manuscrit. 
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Le premier chapitre détaille l’étude du dopage métallique à l’aide de quatre dopants 

différents, le fer, l’argent, le chrome et l’étain : son effet sur l’efficacité photocatalytique des 

nanofils sur trois colorants usuels, provenant de l’industrie textile ou agro-alimentaire et sur 

la morphologie des nanofils obtenus, ainsi qu’une investigation sur les raisons de cet effet 

grâce à des études de spectrométrie UV, qui permettent de déterminer les longueurs d’onde 

absorbées par le matériau, et de photoluminescence, pour en apprendre plus sur les défauts 

structurels des nanofils pouvant faciliter la photocatalyse.  

Le second chapitre s’intéresse à l’étude de la dégradation photocatalytique des 

colorants, en cherchant à quantifier la quantité de polluants restants dans le milieu 

réactionnel après la réaction à partir d’une courbe d’étalonnage préalablement tracée, ainsi 

qu’à donner des pistes sur le mécanisme réactionnel de dégradation de ces polluants, en 

étudiant les éléments présents dans le milieu réactionnel au fur et à mesure de la 

photocatalyse à l’aide d’un système d’analyse couplé chromatographie liquide/spectrométrie 

de masse, qui permet de séparer les composants du mélange et de les identifier.   

Finalement, le troisième chapitre détaille l’étude de faisabilité d’un réacteur 

microfluidique à haut-débit fonctionnalisé grâce aux nanofils de ZnO, des recherches 

préliminaires sur un premier réacteur, au design du réacteur qui sera finalement utilisé et de 

ses avantages, à son procédé de fabrication, puis l’étude des conditions de croissance in situ 

permettant d’obtenir la meilleure efficacité photocatalytique possible en faisant varier la 

température, le temps et le débit de croissance et en constatant leurs effets sur la 

morphologie et la disposition des nanofils au sein des microcanaux du réacteur. 

Le manuscrit se termine par une conclusion générale, qui regroupe les résultats 

obtenus et leurs interprétations, ainsi que sur les pistes qu’il reste à explorer afin de 

poursuivre les recherches sur le développement des nanofils de ZnO.
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 Pollution de l’eau et photocatalyse 
 

A-1. La pollution de l’eau dans le monde et en France 
 

Bien que présente en grande quantité sur Terre, l’eau, liquide indispensable à la vie et 

aux multiples usages, est une denrée précieuse. En effet, si l’eau liquide couvre environ 75% 

de la surface de notre planète, il s’agit à 97,5% d’eau salée (mers, océans et autres sources 

d’eau salée), pour le moment inutilisable en tant qu’eau potable pour l’Humanité. De plus, la 

majeure partie des 2,5% d’eau douce restante est composée des eaux souterraines (30%) et 

d’eau sous forme de glace (69%), ce qui ne laisse qu’environ 1% d’eau sous forme d’eau douce 

de surface (lacs, rivières…), la plus accessible et la plus directement utilisable1,2. 

 Ainsi, même si l’eau douce est entrée dans nos vies, la majeure partie de celle-ci est 

peu accessible, et inégalement répartie sur la surface de la Terre, ce qui a des conséquences 

lourdes sur les populations, et explique la nécessité de préserver les ressources en eau d’une 

humanité toujours en croissance (il est ainsi projeté que la population humaine atteigne les 9 

milliards d’individus d’ici 20503) et dont l’impact sur le climat risque de provoquer des 

pénuries d’eau dans certains pays déjà en stress hydrique (un pays en stress hydrique étant 

un pays dont les ressources en eau ne servent pas à combler ses besoins3).  

L’objectif numéro 6 sur la liste des Objectifs de Développement Durable (ODD) de 

l’ONU, établie en 2015, est d’ailleurs intitulé : « Garantir l’accès de tous à l’eau et à 

l’assainissement et assurer une gestion durable des ressources en eau » d’ici à 2030, et la crise 

de l’eau a été identifiée comme le risque le plus préoccupant de la planète pour les personnes 

et les économies au cours des dix prochaines années4. 

La pollution de l’eau est principalement d’origine anthropique, et provient notamment 

des rejets urbains, des rejets industriels, et des rejets liés à l’agriculture et à l’élevage 

intensifs2,5. L’urbanisation rapide, lorsqu’elle ne s’accompagne pas de politiques de traitement 

de l’eau, a ainsi un effet délétère sur les ressources en eau des pays concernés5,6, notamment 

à cause du manque d’accès à des systèmes d’évacuation et de traitement des eaux usées. 

En 2017, 2,1 milliards de personnes sur Terre n’ont pas accès à des services d’eau 

potable gérés de manière sûre7, ce qui représente près de 30% de la population mondiale. De 

manière générale, la pénurie actuelle d’eau affecte plus de 4 personnes sur 10, et jusqu’à 80% 
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des eaux usées retournent dans l’écosystème sans être traitées. Deux personnes sur trois 

vivent actuellement dans des zones souffrant du manque d’eau au moins une fois par mois, 

dont à peu près 50% vient en Inde et en Chine, pays les plus peuplés du monde. Il est 

également estimé que la population vivant à proximité d’une rivière polluée sera de 2,5 

milliards de personne d’ici à 2050, soit 1,4 milliard de plus qu’en 20005. 

Les problèmes liés à l’eau n’affectent donc pas de la même façon tous les pays du 

monde, la différence se faisant principalement entre les pays à revenus élevés et ceux à 

revenus plus faibles : en Europe et en Amérique du Nord, le niveau d’accès à l’assainissement 

est d’environ 95%, tandis que seuls 20 à 30% des eaux usées d’Amérique latine sont collectées. 

La disparité est également très forte entre pays arabes (51% des eaux traités) et pays d’Afrique 

subsaharienne (32 pays sur 48 ne disposent d’aucune donnée sur la production et le 

traitement des eaux usées). En moyenne, les pays à revenus élevés traitent environ 70% des 

eaux usées qu’ils génèrent. Ce chiffre tombe à 38% dans les pays à revenus intermédiaires 

supérieurs, 28% dans les pays à revenus intermédiaires inférieurs, et jusqu’à 8% dans les pays 

à revenu faible8. 

En France, 79% de la population est relié au système d’épuration collectif, soit à une 

des 19 300 stations d’épurations présentes dans le pays (chiffres de 2011, SIAAP). La quantité 

d’eaux traitée par ces stations est de 76 millions d’équivalents-habitant, soit environ 

9 120 000 mètres cubes d’eaux usées, chaque année. Le pays compte également 5 millions 

d’ouvrages d’assainissement non-collectif. Au niveau de l’eau potable, les 16 700 stations de 

production d’eau potable sont régulièrement contrôlées (315 000 prélèvements en 2018), et 

l’eau distribuée au robinet est globalement de bonne qualité : en 2018, 97,6% de la population 

a été alimenté par une eau du robinet conforme en permanence aux normes 

microbiologiques, 90,6% par une eau du robinet conforme en permanence aux limites de 

qualité pour les pesticides, et 93,3% par une eau conforme en permanence à la limite de 50 

mg/L de nitrates9. 

 

A-2. Les sources de la pollution de l’eau 
 

L’eau étant un liquide abondant sur Terre, aux propriétés physico-chimiques variées et 

largement consommé par les humains, elle a de multiples usages dans notre société, et, par 

conséquent, il existe de nombreuses sources de pollution. Celles-ci peuvent être regroupées 
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en trois catégories principales : les sources agricoles, les sources urbaines et les sources 

industrielles. Le pourcentage d’eau consommé par chacune de ces sources de pollution est 

présenté dans la Figure A-1. 

Environ 70% de la consommation annuelle d’eau est due à l’agriculture et à l’élevage. 

Des trois sources de pollution citées, il s’agit de la plus gourmande en eau sur tous les 

continents de la planète, sauf en Europe2. En effet, la quantité d’eau nécessaire pour produire 

assez de nourriture pour une personne pour une journée est estimée entre 2000 et 5000 litres, 

principalement pour la production de viande. Les rejets de l’agriculture sont principalement 

composés de polluants organiques, tels que les engrais, les pesticides, les déjections animales2 

et les résidus de vaccins et d’antibiotiques pour le bétail et les fermes d’aquaculture7. Ainsi, il 

est estimé que les deux tiers de l’azote et la moitié du phosphore produits pour l’agriculture 

se retrouvent dans les cours d’eau et les océans. 

 

 

Figure A-1. Consommation annuelle d’eau par source principale de pollution.2 

 

La deuxième source de pollution la plus consommatrice d’eau est l’industrie (22% de 

la consommation d’eau mondiale annuelle). Les secteurs industriels produisant le plus 

d’effluents dangereux sont le secteur minier, la production de papier, les tanneries, l’industrie 

sucrière et l’industrie pharmaceutique2. Les rejets industriels contiennent notamment des 

métaux lourds (principalement dans le cas des rejets miniers)10, des résidus de composés 

organiques qui se trouvent dans le bois, des colorants et des sous-produits de l’extraction de 

70%
8%

22%

Agriculture Villes Industries
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la lignine pour l’industrie papetière11, des polluants organiques et des micro-organismes 

provenant de l’industrie agro-alimentaire, des composés toxiques provenant des eaux de 

refroidissement ou des eaux de procédés des usines12, ainsi que des colorants pour l’industrie 

textile, ou des résidus de produits chimiques (notamment du phénol ou des composés 

soufrés) pour les industries pétrochimique et pharmaceutique13-15. 

Finalement, la dernière source de pollution principale, représentant 8% de la 

consommation d’eau, est composée des eaux usées urbaines, celles produites par les 

habitants des villes. Ces eaux usées sont généralement traitées, mais elles sont également 

composées en parties de composés dont l’élimination par les stations d’épuration est peu 

efficace, comme des résidus de médicaments ou de produits d’hygiène16. Il a ainsi été relevé 

que les eaux usées urbaines apportent au total une plus grande quantité de résidus de 

produits médicamenteux que les eaux usées hospitalières, ces dernières se distinguant par 

leur forte écotoxicité17 et leur concentration en produit nettement plus élevée18. 

 

A-3. Effets sur la santé 
 

L’eau étant un liquide nécessaire à la vie, elle peut entraîner de nombreux problèmes 

de santé si elle est de mauvaise qualité : certains micro-organismes peuvent se transmettre 

par l’eau si elle est mal décontaminée, provoquant des maladies comme le choléra, la fièvre 

typhoïde, l’hépatite infectieuse et la polyomyélite19-21. Ces maladies font, encore aujourd’hui, 

environ 3 millions de morts par an dans les pays en voie de développement, et provoquent la 

mort d’un enfant sur deux dans ces mêmes pays19. Au total, en 2008, ce sont 1,8 millions 

d’enfant en dessous de 5 ans qui mourraient chaque année de maladies liées à l’eau2. En 2010, 

il était estimé que la moitié des lits d’hôpitaux occupés l’étaient par des personnes atteintes 

de maladies liées à l’eau2. 

De la même manière, la consommation de poissons, de coquillages ou de crustacés 

infectés par le rejet d’eau polluée ou contaminée peut avoir des effets délétères sur la santé : 

gastro-entérite dans les cas les plus bénins, troubles neurologiques et respiratoires graves 

dans les cas les plus graves22. Ces effets peuvent être immédiats dans le cas de micro-

organismes, ou se déclencher après une consommation chronique, comme dans le cas d’une 

pollution à divers produits organiques comme les polychlorobiphényles (PCB)23,24 ou le 
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Tributylétain (TBT)25,26. Ces polluants organiques favorisent également l’apparition de cancers, 

ou de troubles de la reproduction. 

En 2013, la qualité microbiologique des coquillages étudiés par l’Ifremer était en 

majorité moyenne, ce qui signifie qu’ils nécessitent un traitement de purification avant de 

pouvoir être consommés22. De plus, sur les 248 points étudiés de façon systématique dans le 

temps, si la majorité (216) présente une évolution non-significative, 26 d’entre eux indiquent 

une dégradation significative de la qualité microbiologique sur le long terme. 

Une mauvaise qualité de l’eau peut aussi entraîner des carences en certains composés 

indispensables au bon fonctionnement du corps, comme le goitre, dû à une carence en iode, 

ou au contraire, des maladies comme le saturnisme, due à une trop grande quantité de plomb 

dans l’organisme19. Les déséquilibres en minéraux dans l’eau sont favorisés par la présence de 

polluants chimiques, qui peuvent provoquer des précipitations ou des complexations avec les 

minéraux, les faisant ainsi disparaître de l’eau, ou favorisant l’apparition de métaux lourds 

dans l’eau. 

Enfin, les résidus de médicament, de vaccin et de pesticides liés aux effluents urbains17 

et aux rejets de l’agriculture5 ont encore un effet méconnu sur le corps humain6, mais peuvent 

agir comme des perturbateurs endocriniens, c’est-à-dire des composés exogènes dont la 

présence dans l’organisme introduit des troubles du système hormonal, provoquant des 

troubles de la croissance, des malformations congénitales voire même des cancers27.  

Ces composés sont souvent présents dans l’environnement dans des quantités faibles 

par rapport aux quantités dans lesquelles ils sont usuellement prescrits (de l’ordre de 

quelques ng/L à quelques µg/L)27,28, ce qui pourrait laisser supposer que leur présence dans 

l’eau n’est pas dangereuse pour les humains. Cependant, leur impact sur les personnes 

fragiles, comme les enfants, les femmes enceintes et les personnes âgées, ainsi que celui dû à 

une exposition chronique, font débat, et pourraient se révéler dangereux28. 

On ignore également si le fait d’avoir plusieurs de ces substances différentes en 

mélange dans le même milieu ne peut pas conduire à des effets indésirables supplémentaires 

par effet « cocktail ». 
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A-4. Effets sur l’environnement 
 

La pression écologique imposée par l’humanité sur l’eau entraîne notamment dix 

problèmes-clés29 : l’eutrophisation ; l’apparition d’espèces invasives ; la modification de 

l’hydrologie ; la destruction de l’habitat naturel ; le changement climatique ; la dispersion dans 

l’eau de produits chimiques d’utilisation récente, notamment les micropolluants ; la perte de 

biodiversité ; le captage des ressources en eau ; l’exploitation intensive des ressources liées à 

l’eau, comme la surpêche ; et finalement, l’impact de l’agriculture. 

 Si la plupart de ces problèmes sont liés entre eux, quatre sont directement dépendants 

de la présence d’espèces chimiques dans l’eau : l’eutrophisation ; la dispersion dans l’eau de 

produits chimiques et notamment de microparticules ; la perte de biodiversité, en partie 

causée par les hormones répandues dans l’eau et l’agriculture intensive, dont les nombreux 

rejets de déchets (vaccins, déjections…) et de pesticides sont la cause de certains des 

problèmes précédents. 

 L’eutrophisation, est le processus par lequel un milieu devient eutrophe (« bien 

nourri » en grec), c’est-à-dire un milieu dans lequel les nutriments divers se sont accumulés 

sous l’action humaine, à tel point que des nuisances ou des dégradations peuvent y être 

mesurées, telles que la perte de biodiversité, la chute de l’oxygénation et la présence de 

phytoplanctons toxiques en grande quantité…30. L’eutrophisation est donc l’accumulation de 

nutriments (principalement l’azote et le phosphore) dans un milieu naturel, provoquée par les 

activités humaines et entraînant le surdéveloppement d’algues et de plantes aquatiques par 

la perturbation des équilibres chimiques du milieu, dont la consommation en oxygène 

provoque la mort de l’écosystème dans son ensemble30. Ces zones mortes affectaient une 

zone estimée à plus de 245 000 km2 d’écosystèmes marins en 20082. 

Elle est notamment due à des rejets importants en nitrates dans l’eau, un problème 

souvent lié à des rejets agricoles trop importants. C’est ce phénomène qui est à l’origine des 

marées d’algues vertes en Bretagne, par exemple30. L’eutrophisation n’est pas un problème 

récent, et il a été démontré qu’une diminution des apports en azote et en phosphore dans les 

milieux permet de combattre l’eutrophisation de manière relativement efficace. 

 La dispersion dans l’eau de produits chimiques est principalement due aux rejets 

industriels (colorants des industries textiles et agro-alimentaires, résidus de procédés de 

l’industrie pharmaceutique ou de l’industrie pétrochimique…), mais provient aussi en partie 
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des effluents urbains, qui répandent des produits organiques, comme des graisses, ainsi que 

des résidus de détergents, des produits utilisés dans les jardins, des résidus de 

médicaments…31 Cette pollution s’accompagne de la pollution aux microplastiques, un type 

de pollution dont la détection est récente, et dont les effets sur la santé et l’environnement 

sont encore méconnus, par manque de données fiables32,33. 

Les composés chimiques pharmaceutiques rejetés par les eaux usées urbaines sont 

particulièrement surveillés, du fait de leur nature : ce sont des molécules créées pour avoir un 

effet particulier sur des organismes vivants, et l’impact qu’elles peuvent avoir sur les 

écosystèmes dans lesquels elles sont rejetées est encore méconnu. Leur effet de perturbateur 

endocrinien sur certaines espèces de poissons et de reptiles a cependant été démontré6,27,34, 

et ils sont également accusés de provoquer des troubles de la reproduction chez ces mêmes 

espèces35. Les antibiotiques, rejetés par les effluents urbains et hospitaliers, sont soupçonnés 

de favoriser l’immunorésistance des colonies de bactéries présentes dans l’eau ou dans les 

sols, bien que cela n’ait pas encore été démontré28. Enfin, les médicaments liés aux troubles 

psychologiques, comme les antidépresseurs, sont eux accusés de modifier le comportement 

des poissons, les rendant moins capables de réagir correctement en cas de confrontation avec 

un prédateur34. 

Verlicchi et al36, ont ainsi étudié la présence de 118 composés pharmaceutiques 

différents (antibiotiques, anti-inflammatoires, bêta-bloquants, médicaments 

psychiatriques…) dans les eaux usées urbaines de 20 pays à travers le monde. Il en ressort que 

parmi ces 118 composés, 33 sont considérés comme présentant un risque pour les 

écosystèmes dans lesquels ils sont rejetés, et parmi ces 33 composés, 14 présentent un risque 

élevé, et 19 un risque moyen. 

 Enfin, la pollution chimique concerne également la pollution aux métaux lourds. Ainsi, 

l’Ifremer surveille l’évolution de plusieurs de ces métaux37 : le cadmium (Cd), principalement 

issu des traitements de surface, de l’industrie électrique et électroniques et de la production 

de pigments colorés pour l’industrie plastique ; le mercure (Hg), produit par les procédés 

industriels basés sur la combustion, comme l’incinération des ordures ménagères, l’industrie 

pétrochimique et la production d’énergie à base de charbon ; et le plomb (Pb), produit par les 

procédés de fabrication de batteries accumulatrices et par l’industrie chimique en général, 

ainsi que rejeté dans l’eau par les vieux systèmes de canalisation. 
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 Se pose également la question de la transmission de bactéries des animaux terrestres 

aux animaux marins à travers les eaux usées, notamment urbaines2. Il est ainsi estimé que 

certains pathogènes présents dans les déjections des chats peuvent devenir une source de 

contamination, et restent actifs jusqu’à deux ans dans l’eau, en fonction de la température. 

  

A-5. Procédés de dépollution classiques 
 

Comme présenté plus haut, les différentes sources de pollution que l’on trouve dans 

l’eau peuvent avoir des conséquences dramatiques sur la santé humaine et sur 

l’environnement. Dans la gestion de l’eau classique, les eaux usées passent par une station 

d’épuration (STEP) avant de retourner au milieu naturel. Les traitements en STEP ont pour but 

d’éliminer ou de réduire la pollution présente dans l’eau afin qu’elle puisse être rejetée sans 

danger dans l’environnement. Les eaux qui arrivent en STEP suivent généralement les étapes 

suivantes (Figure A-2) : 

- Un prétraitement, lors duquel le sable, les graisses et les déchets de grande taille 

sont retirés. Cette étape se fait généralement à l’aide de dégrilleurs et de 

dessableurs-dégraisseurs (également nommé dessableurs-déshuileurs). Les 

traitements lors de cette étape se font principalement par action de la gravité, sans 

ajout de produits. 

- Un traitement primaire qui vise à éliminer les matières encore en suspension dans 

l’eau. Ce traitement s’effectue lui aussi par gravité, et permet de clarifier l’eau, ainsi 

que de commencer à réduire la charge en matière organique présente dans celle-

ci. 

- Un traitement secondaire. Celui-ci peut s’effectuer de manière physico-chimique, 

ou, plus couramment, par voie biologique. Le but du traitement secondaire est 

d’éliminer les polluants organiques (principalement les polluants carbonés ou 

azotés) qui restent dans l’eau à ce stade. Le plus courant en France est le traitement 

par boues activées38, dans lequel les produits à dégrader le sont à l’aide de 

bactéries maintenues en suspension dans l’eau. 

- Un traitement tertiaire. Celui-ci n’est pas réalisé dans toutes les STEP, mais on le 

trouve dans celles qui rejettent leurs effluents dans des milieux particulièrement 

sensibles. Le but de ce traitement est de diminuer la quantité de micro-organismes 
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pathogènes, ainsi que celle de l’azote et/ou du phosphore encore présente dans 

l’eau. De nombreuses méthodes de désinfection existent, et l’abattement du 

phosphore et/ou de l’azote se fait généralement par voie chimique (floculation). 

 

Certaines eaux usées, principalement celles issues de l’industrie, subissent également 

un traitement quaternaire, destiné à réduire la quantité de polluants spécifiques 

(principalement des polluants chimiques). Ce traitement est pour le moment peu présent dans 

les STEP municipales. 

 

Figure A-2. Récapitulatif des traitements en STEP. 

 

En fonction de la STEP considérée, d’autres traitement peuvent être effectués, comme 

une désodorisation ou une méthanisation, qui permet de produire de l’énergie depuis les 

boues de traitement. Ces mêmes boues, parfois riches en azote et en phosphore, peuvent 

également être utilisées comme engrais en agriculture. Finalement, les eaux directement 

issues de la STEP, bien qu’impropres à la consommation humaine, peuvent être utilisées par 

la municipalité pour nettoyer les rues, ou en agriculture pour irriguer les champs. 

Malheureusement, les procédés de traitement actuels utilisés dans les STEP ne 

permettent pas d’agir efficacement sur les résidus chimiques comme les restes de 

médicaments, les résidus de l’industrie papetière ou les pesticides6,11,16,18,27,28,36. Il faut 
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également prendre en compte le fait que ces produits, s’ils peuvent être en partie éliminés de 

l’eau par les traitements d’épuration, risquent de se trouver dans les boues de la station, et 

de se retrouver dans le milieu naturel si celles-ci sont laissées à l’air libre, par exemple si elles 

sont épandues dans des champs6,28, et donc à nouveau contaminer le milieu aquatique… 

 Si certains des procédés présentés plus haut sont capables de réduire la quantité de 

certaines espèces chimiques présente dans l’eau, principalement le phosphore et les nitrates, 

responsables de l’eutrophisation de certains cours d’eau, la détection des polluants 

émergents dans les eaux usées est un phénomène récent, et leur dégradation n’a pas été prise 

en compte dans la conception des stations d’épuration et de potabilisation20,28. Seules 

quelques méthodes, telles que l’osmose inverse ou la nanofiltration, permettent de réduire la 

quantité de polluants émergents20,39, mais elles restent peu répandues, car très coûteuses, 

ainsi que difficiles à mettre en place et complexes à exploiter et entretenir, ce qui limite leurs 

possibilités de déploiement, notamment dans les pays à faibles revenus, qui souffrent le plus 

des problèmes liés à l’eau. 

 C’est dans ce cadre que le développement de procédés de dépollution par 

photocatalyse, capables de dégrader complétement les molécules organiques telles que celles 

citées ci-dessus (colorants, pesticides, résidus de médicament…), et qui viendraient se placer 

après les traitements traditionnels des stations d’épuration, apparaît comme une solution 

extrêmement intéressante pour limiter les rejets de polluants émergents dans 

l’environnement. 

 L’objectif serait donc de développer des procédés utilisant la photocatalyse qui soient 

efficaces et peu coûteux en énergie, facilement intégrables à la suite de procédés existants, 

aisés à utiliser et entretenir, et dont la nature permet de limiter au maximum les rejets dans 

l’environnement. 

 

A-6. Principe de la photocatalyse et application à la dépollution de l’eau 
 

La photocatalyse, du grec « ϕωτο » (photo), lumière et « Κατάλυσις » (catalusis), 

délier, est le phénomène qui a lieu lorsqu’une réaction chimique est accélérée ou activée sous 

l’action de la lumière. Ce phénomène est la base de nombreuses recherches dans le domaine 

de la dépollution, notamment celle de l’eau, car il présente un grand nombre de qualités très 

intéressantes telles que l’absence de sous-produits, un faible coût énergétique, et l’absence 
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de rejets secondaires40. Finalement, il est possible d’envisager d’activer le phénomène en 

utilisant la lumière solaire, le rendant de fait complétement renouvelable et d’impact 

écologique faible. 

Pour pouvoir activer la photocatalyse, il faut que les espèces réactives soient mises en 

présence d’un photocatalyseur, une espèce chimique qui permettra d’accélérer la vitesse de 

la réaction sous l’éclairage approprié, et qui ne sera pas modifiée par la réaction. De manière 

générale, les composés pouvant servir de photocatalyseur sont des composés semi-

conducteurs. 

Les semi-conducteurs sont des composés présentant la particularité d’être isolants 

dans des conditions usuelles, mais pouvant devenir conducteur lorsqu’ils reçoivent de 

l’énergie. Cela vient de l’organisation de leurs bandes d’énergie : en effet, dans un matériau 

conducteur, la bande la plus énergétique possédant des électrons (la bande de valence) et la 

bande la moins énergétique ne contenant pas d’électrons (la bande de conduction) se 

chevauchent, ce qui n’est pas le cas dans un matériau semi-conducteur, où elles sont séparées 

par ce qu’on appelle la bande interdite, mais la différence d’énergie entre les deux est 

suffisamment faible pour qu’il soit possible, lorsque le matériau reçoit de l’énergie, que les 

électrons passent de la bande de conduction à la bande de valence, ce qui différencie les semi-

conducteurs des matériaux isolants, dans lesquels l’énergie de la bande interdite est tellement 

élevée que les électrons ne peuvent pas passer d’une bande à l’autre, même lorsqu’on leur 

fournit de l’énergie (Figure A-3). 

L’énergie nécessaire pour que les électrons puissent passer d’une bande à l’autre 

dépend du semi-conducteur. Elle représente la « taille » de la bande interdite. Dans le cas de 

la photocatalyse, l’énergie de bande interdite doit être telle que l’énergie fournie par 

l’absorption d’un photon soit suffisante pour permettre à un électron de sauter la bande 

interdite. 
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Figure A-3. Schéma des niveaux d'énergie dans les différents types de matériaux. 

 

Lorsque le photocatalyseur reçoit un photon possédant l’énergie nécessaire40,41, c’est-

à-dire qu’il a une longueur d’onde suffisamment basse pour être absorbé par le matériau, un 

des électrons de sa bande de valence peut passer dans sa bande de conduction, en sautant la 

bande interdite, ce qui laisse un trou dans sa bande de valence. Il se crée alors une paire 

électron-trou (e-/h+), l’électron étant chargé négativement, et le trou étant chargé 

positivement. L’électron et le trou peuvent ensuite réagir avec les espèces du milieu pour 

former des radicaux libres, des espèces chimiques extrêmement réactives, qui vont alors 

réagir avec les molécules à dégrader, si celles-ci sont adsorbées sur la surface du 

photocatalyseur (Figure A-4). Cependant, il faut bien noter que les paires électrons-trous 

introduisent l’apparition de charges électriques dans un milieu auparavant neutre. Elles vont 

donc avoir tendance à se recombiner, afin de revenir à la neutralité, ce qui empêcherait la 

photocatalyse. La vitesse de recombinaison des paires électron-trous est donc une propriété 

fondamentale d’un semi-conducteur : plus elle est faible, plus la réaction de photocatalyse 

pourra être efficace. 
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Figure A-4. Schéma de principe de la photocatalyse dans un semi-conducteur. 

 

Dans le cas qui nous intéresse, la photocatalyse a pour but de provoquer l’oxydation 

de polluants organiques que l’on retrouve dans l’eau (résidus de médicaments, de colorants 

textiles ou alimentaires…) afin de conduire à leur minéralisation, soit leur transformation en 

molécules sans danger, telles que H2O ou CO2, ou encore des sels minéraux…  

Le schéma réactionnel de la dégradation des polluants organiques peut être résumé 

comme suit42 : le photocatalyseur reçoit un photon de l’énergie appropriée, ce qui provoque 

la séparation d’une paire électron-trou (Eq. 1). La paire électron-trou peut ensuite migrer à la 

surface du photocatalyseur, où elle pourra prendre part à des réactions d’oxydo-réduction, le 

h+ réagissant avec l’eau ou des ions hydroxydes pour former des radicaux hydroxyles (OH•) ; 

tandis que l’électron réagit avec l’oxygène pour produire des radicaux superoxyde (O2
•-), puis 

du peroxyde d’hydrogène (Eq. 2-6). Celui-ci va ensuite réagir avec les radicaux superoxydes 

pour finalement former des radicaux hydroxyles (Eq. 7-9), qui vont ensuite attaquer les 

polluants organiques adsorbés sur la surface du photocatalyseur pour produire des produits 

intermédiaires (Eq. 10), qui seront alors attaqués à leur tour par les radicaux hydroxyles 

restants, et ainsi de suite, jusqu’à ce qu’ils soient minéralisés, c’est-à-dire décomposés en 

petites molécules inoffensives, telles que H2O, CO2, etc (Eq. 11). 
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���	ℎ����� �  +  ���  → ��� + ��• (Eq. 3) 

���	
��
�� �  +  ��  → ��� +  0�•� (Eq. 4) 

��•� +  �� →  ���• (Eq. 5) 

���• +  ���•  →  ���� +  �� (Eq. 6) 

���	
��
�� � +  ����  →  ��• +  ��� (Eq. 7) 

���� + ��•�  →  ��• +  ��� +  �� (Eq. 8) 

���� + ℎ� → 2 ��• (Eq. 9) 

����� �!"  #"�$%é" +  ��•  → '�!
$(é#) )$
" (Eq. 10) 

'�!
$(é#) )$
" +  ��•  →  *�� + ��� +  
!+ … (Eq. 11) 

 

A noter que si ce schéma réactionnel met l’emphase sur la production des radicaux 

hydroxyles, les autres radicaux produits sont également capables de dégrader les polluants 

organiques. Leur réactivité est cependant plus faible que celle des radicaux hydroxyles, ce qui 

explique la plus grande importance accordée à ces derniers43. 

 

A-7. Présentation du photocatalyseur étudié : le ZnO 
 

A-7-1. Structure, nanostructures et propriétés 

 

Le ZnO est un oxyde métallique semi-conducteur formé d’un atome de zinc et d’un 

atome d’oxygène. Le cristal s’organise préférentiellement selon une structure de type 

Wurtzite, soit un empilement de forme hexagonale. La maille élémentaire de la structure 

Wurtzite du ZnO est présentée dans la Figure A-5. 
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Figure A-5. Schéma d'une maille élémentaire d’un cristal de ZnO. 

 

Ce matériau présente de très bonnes stabilités thermiques et chimiques, est non-

toxique et biocompatible44-47, et les matières premières nécessaires à sa production sont 

abondantes dans la nature44. Les obstacles principaux pour l’utiliser en photocatalyse sont son 

taux de recombinaison des paires électron-trou élevé48,49, ainsi que sa forte énergie de bande 

interdite (environ 3,37 eV)44-47,50 qui oblige à utiliser le rayonnement UV pour activer la 

photocatalyse, celui-ci ne représentant que 5% de la lumière solaire45,46. 

 Comme évoqué au paragraphe A-6, les molécules à dégrader doivent être adsorbées 

en surface du photocatalyseur pour que la réaction ait lieu. Il faut donc que la forme sous 

laquelle se présente le semi-conducteur possède un grand rapport surface/volume afin 

d’optimiser la vitesse de la réaction. C’est pour cela que les photocatalyseurs sont souvent 

utilisés sous forme de nanostructures. Ces nanostructures peuvent être de différents types, 

tels que des nanotubes, des nano-bâtons, des nano-fleurs… 

Dans notre cas, nous utilisons des réseaux de nanofils, c’est-à-dire une surface 

couverte de nanostructures dont la longueur est très supérieure à leur diamètre (voir Figure 

A-6), qui présentent donc un très bon rapport surface/volume, et peuvent être synthétisés en 

grande quantité et de manière homogène sur différents types de surface. 
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Figure A-6. Exemple de nanofils de ZnO : cross-section au Microscope Electronique à 

Balayage (MEB) d’un échantillon de ZnO. 

 

 Pour effectuer une photocatalyse, il est possible d’utiliser les nanostructures « en 

vrac », c’est-à-dire en suspension dans l’eau51-52. Cela permet d’assurer un très bon contact 

entre le photocatalyseur et les molécules à dépolluer, puisque les nanostructures sont 

répandues dans tout le milieu réactionnel. Cependant, cette méthode pose le problème de la 

récupération du photocatalyseur une fois la dépollution effectuée : en effet, les 

nanoparticules étant, par définition, de taille très faible, pour éviter qu’elles ne restent dans 

les effluents de l’eau traitée et se répandent dans la nature, il faut filtrer la solution avec des 

filtres extrêmement fins, ce qui limite le débit d’eau qu’il est possible de traiter, et augmente 

le coût total du procédé. 

La solution que nous avons choisie est de synthétiser les nanofils sur un support. Cette 

méthode est comparativement moins efficace que la méthode « vrac », car les contacts 

possibles entre le photocatalyseur et les molécules à dégrader sont moins probables, et que 

la surface spécifique disponible du photocatalyseur est réduite53. Cependant, les nanofils 

supportés sont bien plus simples à récupérer, ce qui facilite leur réutilisation, tout en limitant 

les risques de rejets de ceux-ci dans l’environnement. 

Les solutions les plus utilisées pour la synthèse de nanostructures de ZnO sont : le 

dépôt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD)54,55 ; la synthèse sol-

gel56,57 ; la coprécipitation58,59 et la synthèse par voie hydrothermale60-62. Certaines de ces 

méthodes sont présentées dans la Partie introductive B. 
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A-7-2. Comparaison avec un semi-conducteur largement utilisé : le TiO2 

 

Le ZnO est souvent comparé au TiO2, autre oxyde métallique présentant des propriétés 

similaires dont l’utilisation est traditionnellement plus répandue, mais son innocuité pour les 

humains a récemment été remise en question63. Le dioxyde de titane avait également déjà 

été classé cancérigène probable pour l’humain par le Centre International de Recherche sur 

le Cancer64. 

En France, depuis le 1er Janvier 2020, la vente de produits contenant le TiO2 en tant 

qu’additif alimentaire (numéro E171) a été suspendue pour 1 an, suite à ces inquiètudes65. 

Cette interdiction a été prolongée le 21 décembre 2020 pour l’année 2021. 

En termes de dangerosité pour l’humain, le ZnO est reconnu comme non-toxique, et 

est classifié dans la liste des substance Généralement Reconnue Sans Danger (Generally 

Recognized As Safe) de la FDA (Food and Drug Administration). De plus, le ZnO est soluble 

dans l’eau, et finit par donner du zinc métallique dans l’environnement, ce qui le rend moins 

dangereux pour les écosystèmes en cas de dispersion accidentelle66. L’Ifremer considère le 

zinc comme « peu toxique pour l’homme » et le surveille pour son effet sur les larves 

d’huître37. 

Pour ce qui est des propriétés photocatalytiques, il a été déterminé que les 

nanoparticules de ZnO sont au moins aussi efficaces que celles de TiO2 pour la dégradation de 

différents colorants organiques (Acide Brown 1467, Cybacron Yellow FN-2R68, Cristal Violet69, 

Bleu de méthylène69 ou Orangé de méthyle69) sous lumière UV ou solaire.  

 

A-7-3. Caractéristiques des nanofils synthétisés au laboratoire 

 

Les échantillons de nanofils de ZnO présentés dans ce document sont synthétisés selon 

une méthode développée au laboratoire depuis plus d’une décennie, et ont déjà été étudiés 

dans plusieurs thèses précédentes. Les substrats utilisés sont des wafers de  silicium 

monocristallin (orientation (100)) qui ont été utilisés précédemment par Chevalier-César70 et 

Habba71. Chevalier-César a également utilisé une lame de verre recouverte d’oxyde 

métallique, ce qui en fait un substrat plus rugueux que les substrats en silicium, et n’a pas 

reporté d’effet sur la morphologie des nanofils70. De la même manière, Le Pivert et al.72 ont 

utilisé la même méthode hydrothermale que celle présentée dans la suite de ce document sur 

divers substrats tels que des dalles de carrelage, et a ainsi montré que lorsque le substrat est 
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inerte, il n’a pas d’impact sur la morphologie ou l’orientation des nanofils, même s’il n’est pas 

parfaitement plat. 

Les travaux préliminaires de Chevalier-César70 ont permis d’étudier l’influence de 

divers paramètres et leur influence sur la morphologie des nanofils : le pH de la solution de 

croissance, la température de croissance et le temps de croissance. 

La gamme de pH étudiée va de 6,4 à 7,4. Quel que soit le pH, les nanofils possèdent la 

même orientation (selon l’axe c). La meilleure cristallinité est obtenue pour un pH de 7,0 ; et 

la meilleure homogénéité est obtenue pour les pH compris entre 7,0 et 7,4, ce qui signifie que 

pour obtenir les meilleurs résultats possibles, le pH le plus intéressant est le pH quasi neutre. 

Les résultats de l’étude DRX effectuée sur les échantillons en fonction du pH de la solution de 

synthèse sont présentés en Figure A-7 : 

 

 

Figure A-7. Résultats de DRX des échantillons de nanofils de ZnO synthétisés par la méthode 

hydrothermale, en fonction du pH de la solution de croissance, d’après Chevalier-César70. 

 

La température a été étudiée entre 60°C et 90°C. La température de 60°C est la 

température minimale pour obtenir des nanofils, les températures inférieures ayant plutôt 

tendance à donner des échantillons avec des films minces70. La température a également un 
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effet important sur la morphologie des nanofils : la longueur de ceux-ci augmente avec la 

température de croissance, tandis que leur diamètre augmente également, mais cette 

évolution est plus faible, et fini par atteindre un palier à 80°C. La température favorise 

également la croissance selon l’axe c. La température de 90°C est ainsi considérée comme 

optimisée pour la croissance des nanofils. 

Enfin, l’effet du temps de croissance, entre 30 minutes et 6h a également été mesuré : 

la longueur des nanofils augmente avec le temps de croissance70. Deux régimes de croissance 

sont ainsi observés : un premier régime (jusqu’à 1h de croissance) lors duquel elle s’effectue 

à une vitesse d’environ 10 nm/min, et un second régime, ou la vitesse diminue à 3 nm/min 

pour le reste de la croissance. Le diamètre moyen ne semble cependant pas affecté par la 

modification de temps de croissance, mais il semble que l’augmentation du temps de 

croissance favorise la fusion de nanofils pour former de plus gros nanofils, ainsi que la 

formation de petits nanofils à la base des autres nanofils plus grands. Les résultats de la DRX 

de l’échantillon de nanofils synthétisés avec un temps de croissance de 3h sont présentés en 

Figure A-8. 

Ainsi, les conditions de croissance optimisées, à une température de 90°C et un pH de 

7,0, permettent d’obtenir des nanofils monocristallins avec une orientation préférentielle 

selon l’axe c. Ce sont ces conditions qui serviront de base à la méthode de croissance qui sera 

utilisée dans la suite de ce mémoire. 

La méthode de croissance optimisée proposée par Chevalier-César70 a été reprise et 

développée par Habba71. Celle-ci utilise ainsi la synthèse hydrothermale à 90°C, et a pu 

observer le même effet du temps de croissance sur la taille et la longueur des nanofils, ce qui 

l’a amenée à fixer le temps de croissance à 4h, afin d’obtenir la meilleure surface spécifique 

possible. 
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Figure A-8. Résultats de DRX des échantillons de nanofils de ZnO synthétisés par la méthode 

hydrothermale, avec un temps de croissance de 3h, d’après Chevalier-César70. 

 

Elle a également étudié l’effet du pH, et elle a pu démontrer qu’un milieu trop acide 

endommage la couche tampon, mais a observé une bonne homogénéité pour les échantillons 

synthétisés avec une solution possédant un pH compris entre 7,0 et 7,4, ce qui est cohérent 

avec les observations de Chevalier-César citées plus haut70. 

Finalement, l’étude des nanofils synthétisés avec cette méthode a été effectuée par 

DRX et HRTEM, et a montré que les nanofils possèdent une très bonne monocristallinité, ainsi 

qu’une orientation préférentielle selon l’axe c, confirmant encore une fois les résultats 

obtenus par Chevalier-César. Les résultats de DRX et de HRTEM obtenus par Habba sont 

présentés en Figure A-9. Les étoiles présentes sur le diffractogramme identifient les pics liés à 

la présence de différents hydroxydes de zinc71. 
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Figure A-9. Diffractogramme aux rayons X d’un réseau de nanofils de ZnO (a) et image 

HRTEM d’un nanofil de ZnO (b) synthétisés par la méthode hydrothermale, d’après Habba71. 

 

La méthode de synthèse qui sera utilisée pour synthétiser les échantillons de nanofils 

de ZnO en bonbonne dans la suite de ce document est la même que celle utilisée par Habba71. 

Ainsi, les caractéristiques morphologiques et cristallines des nanofils obtenus devraient être 

les mêmes que celles des nanofils précédemment synthétisés au laboratoire. 

 

A-8. Conclusion 
 

La pollution de l’eau est un problème concernant une vaste proportion de l’humanité, 

et dont les conséquences vont en s’aggravant avec l’augmentation de la population humaine 

et avec le changement climatique. La pollution provient principalement de l’agriculture, de 

l’industrie et des villes, et consiste en différents types de polluants en fonction de sa 

provenance : résidus de médicaments, pesticides, colorants, produits d’hygiène corporelle, 

cellulose, produits sulfurés, micro-organismes… 

Si l’on connait les effets délétères sur la santé de certains de ces polluants, les 

conséquences de la consommation chronique des polluants dit « émergents » sur la santé 

humaine mais également sur l’environnement sont encore mal connues, faute d’études. 

Malheureusement, les procédés de traitement des STEP actuelles ne permettent pas 

d’éliminer ces polluants de manière satisfaisante, ce qui signifie qu’il est nécessaire de 
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développer de nouveaux procédés de dépollution, afin d’éliminer ces produits de 

l’environnement et de la consommation humaine. 

La photocatalyse est une méthode peu coûteuse et efficace pour minéraliser des 

polluants organiques émergents ne pouvant pas être éliminé par les méthodes de traitement 

actuelles. Le photocatalyseur choisi, le ZnO, possède de nombreuses qualités, malgré sa large 

énergie de bande interdite. De plus, il a déjà été largement étudié au laboratoire, ce qui nous 

permet d’utiliser une méthode de synthèse optimisée et donnant des nanofils aux 

caractéristiques connues. 

Il existe différentes façons d’augmenter l’efficacité photocatalytique du ZnO pour 

obtenir des résultats satisfaisants même en lumière solaire, le dopage des nanostructures 

étant une méthode relativement simple à mettre en place, et pouvant être réalisée avec de 

nombres éléments différents : métaux de transition, terres rares, métaux nobles, 

nanostructures de carbone… 

Ainsi, la suite de ce document présentera les recherches menées sur le développement 

de solutions photocatalytiques au problème des polluants émergents basées sur les 

nanostructures de ZnO, dopées ou non. 
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 Protocoles de synthèse 
 

Cette partie est consacrée à différentes méthodes utilisées pour synthétiser le ZnO, ainsi 

qu’aux protocoles utilisés pour la synthèse des échantillons qui serviront lors des expériences 

décrites aux chapitres I, II et III. 

 Les critères de choix de la méthode de synthèse finale sont les suivants : la méthode 

de synthèse doit être simple à effectuer, facilement industrialisable, la plus inoffensive pour 

l’environnement possible, doit permettre de doper les nanofils et d’effectuer les synthèses 

sur un substrat. 

Cette partie contient donc un état de l’art sur la synthèse du ZnO en général, et celle des 

nanofils en particulier, puis présente la méthode hydrothermale qui est à la base de toutes les 

synthèses de nanofils que nous avons effectuées dans ce document. Il est également précisé 

si les méthodes présentées permettent ou non d’obtenir des nanostructures dopées.  

On pourra remarquer que de nombreuses méthodes présentées ici sont des méthodes 

de dépôt, ce qui est logique puisque nous cherchons à synthétiser des nanofils sur un substrat. 

 Enfin, la dernière partie présente non seulement le protocole de synthèse de base de 

nos échantillons, mais également les expériences qui ont été menées pour développer la 

synthèse dans un autoclave conçu au laboratoire. D’autres expériences d’optimisation de 

cette seconde méthode de synthèse ont été menées et sont décrites dans le chapitre I. 

 

B-1. Méthodes de synthèse des nanostructures de ZnO 
 

B-1-1.   Synthèse sol-gel 

 

La synthèse sol-gel est basée sur le procédé sol-gel, qui permet d’obtenir des verres, 

des céramiques et des composés hybrides organo-métalliques. Dans le cadre de ce document, 

le procédé sol-gel est utilisé pour synthétiser des films minces contenant les nanoparticules 

de ZnO sur des substrats, qui pourront ensuite être soit utilisés directement pour obtenir des 

nanostructures1,2, soit servir de base à une autre méthode de synthèse pour obtenir les 

nanostructures finales 3,4. On peut également retrouver des exemples de synthèse de nanofils 

utilisant directement la méthode sol-gel, par exemple à l’aide d’un moule5,6, ou en utilisant un 

film mince déposé par PLD7, une autre méthode  de dépôt et de synthèse, présentée plus bas. 
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Un exemple de procédé sol-gel appliqué à la synthèse de nanofils de ZnO est donné en Figure 

B-1. L’exemple utilise la méthode « template », dans laquelle le sol est formé dans un moule 

avant la gélification. L’inconvénient de cette méthode est qu’elle nécessite la dissolution du 

matériau utilisé pour le « template », du moins partiellement, pour pouvoir utiliser les 

nanofils. Sans « template », la méthode sol-gel obtient généralement des nanostructures en 

« vrac », ou des films minces. 

Le nom du procédé est une contraction des mots « solution » et « gélification ». Au 

début de la synthèse, les molécules qui serviront de précurseurs à la réaction sont dispersées 

en solution sous la forme d’une dispersion colloïdale. Il s’agit du « sol ». Le sol est constitué 

de monomères organiques, ainsi que de sels métalliques, ou d’alcoxydes métalliques, en 

fonction de la voie de synthèse qui sera choisie. 

Le milieu réactionnel est alors soumis à une série d’hydrolyses et de condensations, 

afin de déclencher la polymérisation des monomères, qui vont former petit à petit un réseau 

d’oxydes dans la solution, le « gel ». Le temps nécessaire à la production du gel est un 

paramètre important de la synthèse, et est adéquatement nommé « temps de gel ». Les 

caractéristiques du gel obtenu dépendent en grande partie des nombreux paramètres de la 

synthèse, comme le pH de la solution, la température de la solution et la quantité de réactifs 

utilisés. 

La méthode sol-gel présente l’avantage de pouvoir être effectuée en utilisant des 

extraits de plantes, comme montré par plusieurs publications8,9, remplaçant ainsi les 

polymères issus du pétrole par des ressources renouvelables. Cette méthode permet 

également d’obtenir des nanoparticules dopées10. 
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Figure B-1. Application du procédé sol-gel à la synthèse de nanofils de ZnO avec la méthode 

« Template » (a), et image TEM de nanofils obtenus par cette méthode (b), d’après Zhang et 

al5. 

 

B-1-2.  Synthèse par dépôt physique en phase vapeur (PVD) 

 

Le dépôt physique en phase vapeur (physical vapor deposition – PVD) est un ensemble 

de techniques utilisant divers moyens physiques pour déposer un film mince sur un substrat. 

Le dépôt se fait toujours sous vide. 

La méthode de PVD la plus intuitive et la plus simple est simplement basée sur 

l’évaporation sous vide d’un matériau (Figure B-2) : le matériau constitué des atomes ou des 

molécules que l’on souhaite déposer et le substrat sur lequel on souhaite les déposer sont 

placés dans une chambre à vide, puis le matériau est soumis à une température élevée 

(généralement entre 450°C et 900°C)11,12, un flux électronique (e-beam) ou un courant 

électrique d’intensité suffisante pour le faire s’évaporer. Les atomes ou les molécules du 

matériau se condensent ensuite sur les parois de la chambre, et sur le substrat. Il est possible 

d’utiliser cette méthode comme base pour déposer un film mince de ZnO sur lequel des 

nanofils seront ensuite créés par une autre méthode13 ou bien pour obtenir directement des 

nanofils14,15. 

(a) (b) 
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Cette méthode a l’avantage d’être rapide et simple à mettre en œuvre, mais ne permet 

pas de créer des dépôts sur des pièces à géométrie complexe. Elle est par exemple utilisée 

pour la fabrication de CDs et de DVDs. 

Il est également possible d’utiliser un bombardement ionique sur le substrat pour 

augmenter l’énergie des atomes ou des molécules déposées sur le substrat, et conférer une 

meilleure adhérence au dépôt ainsi qu’une meilleure qualité de dépôt. 

 

 

Figure B-2. Dépôt physique en phase vapeur (PVD) par évaporation sous vide (a) et images 

MEB de nanofils obtenus par cette méthode (b) et (c), d’après Lyu et al11. 

 

La PVD par ablation laser pulsé (PLD), est une technique se basant sur l’utilisation d’un 

laser impulsionnel. Le laser est utilisé sur une cible contenant les atomes ou les molécules que 

l’on souhaite déposer, ce qui a pour effet de dégrader la surface de la cible, créant un nuage 

de particules qui peut s’ioniser autour de celle-ci. Au fur et à mesure des pulsations laser, le 

nuage va grandir et passer à l’état de plasma (gaz ionisé), ce qui conduira au dépôt des atomes 

ou des molécules sur le substrat que l’on souhaite recouvrir, placé en vis-à-vis de la cible 

(Figure B-3)16,17. Les propriétés du dépôt obtenu dépendent de nombreux paramètres, comme 

la fréquence d’impulsion ou l’intensité du laser, la température à laquelle le nuage de 

particules se trouve après l’impulsion laser, l’orientation du substrat… Cette méthode permet 

ainsi de créer des matériaux complexes, comme des supraconducteurs ou des matériaux 

(a) 

(b) 

(c) 
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ferroélectriques. Grâce à la grande quantité d’énergie apportée par le faisceau laser, les 

nanostructures obtenues par cette méthode possèdent souvent une excellente cristallinité. 

Cependant, elle est limitée par la taille du faisceau laser, ce qui signifie qu’elle ne peut 

permettre de synthétiser que des échantillons de petite taille ; de plus, le coût de synthèse est 

relativement élevé à cause du faible rendement énergétique du laser et du prix des 

équipements nécessaires pour la réaliser. 

 

 

Figure B-3. Schéma de principe de l’ablation laser pulsé (PLD) (a) et image MEB de nanofils 

obtenus par cette méthode avec un catalyseur au cuivre (b) d’après Bruncko et al17. 

 

La PVD par pulvérisation cathodique, aussi appelée « sputtering », se base également 

sur la formation d’un plasma : un matériau cible est placé dans un réacteur, auquel on 

applique un champ électrique. Sous l’effet de la différence de potentiel entre la cible et les 

parois du réacteur, il se forme un plasma froid, dont les molécules sont attirées par la cathode 

du système. Les molécules qui entrent en contact avec celle-ci sont alors pulvérisées sur le 

substrat, sous forme d’atomes neutres (Figure B-4). Cette méthode présente l’avantage de 

déposer un film dont la composition est la même que le matériau utilisé comme cible, et d’être 

une méthode de dépôt rapide comparée à d’autres méthodes de dépôt par pulvérisation. Elle 

sert ainsi parfois de base pour une croissance par d’autres méthodes18,19, mais il est également 

possible de l’utiliser pour effectuer de la croissance directe de nanofils, notamment avec l’aide 

(a) 

(b) 
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d’un moule20 ou pour doper des nanostructures déjà synthétisées21. Cependant, il arrive 

parfois que le gaz réactif s’accumule en surface du substrat, ce qui crée une couche isolante, 

et provoque l’accumulation de charges, dont l’élimination peut endommager la qualité du 

revêtement final obtenu. 

 

 

Figure B-4. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique (a) et image MEB de nanofils 

obtenus par cette méthode (b) d’après Yao et al20. 

 

Finalement, l’épitaxie par jets moléculaires (MBE), est une méthode de dépôt pouvant 

être classée dans les dépôts physiques en phase vapeur. Elle consiste à envoyer directement 

des jets moléculaires sur un substrat, afin de provoquer une croissance épitaxiale (c’est-à-dire 

qu’il est possible de choisir l’orientation de la croissance des particules) de nanoparticules sur 

le substrat. La MBE permet de contrôler de manière très fine la croissance des nanoparticules. 

C’est aussi une méthode qui permet de pratiquer des analyses sur les nanoparticules lors de 

la croissance22. On l’utilise notamment pour produire des cellules photovoltaïques. 

Malheureusement, si la faible vitesse de croissance permet de la contrôler de manière très 

précise, elle augmente également les chances que des impuretés s’intègrent dans les 

nanostructures, ce qui fait qu’elle nécessite une atmosphère très pure, imposant d’utiliser un 

vide très poussé, limitant les possibilités d’industrialisation. Les équipements nécessaires pour 

effectuer une épitaxie par jet moléculaire sont également très coûteux. 

(a) (b) 
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Cette méthode a été plusieurs fois employées pour produire du ZnO, notamment sous 

forme de nanobâtons23,24 ou de nanofils25. Elle peut également être utilisée pour obtenir des 

nanostructures dopées26. 

 

B-1-3.  Synthèse par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

 

Le dépôt chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition - CVD), est une 

méthode de dépôt reposant sur la mise en contact du substrat sur lequel on souhaite déposer 

la couche mince avec des précurseurs en phase gazeuse. Les précurseurs vont alors réagir 

entre eux ou se décomposer au contact du substrat, provoquant le dépôt des molécules cibles. 

Les sous-produits indésirables sont évacués par le flux de gaz qui parcourt en permanence le 

réacteur (Figure B-5). 

 

 

Figure B-5. Schéma de principe du dépôt chimique en phase vapeur (CVD) (a) et images MEB 

de diverses morphologies de ZnO obtenus par cette méthode, d’après Chang et al27. 

 

En fonction de la pression à laquelle le dépôt est réalisé, des précurseurs utilisés, de la 

présence ou non de plasma lors de la réaction, la CVD connaît de nombreuses variantes, 

comme l’APCVD (Atmospheric pressure CVD) réalisée à pression atmosphérique, la PECVD 

(Plasma-enhanced CVD), dans laquelle les réactions des précurseurs sont favorisées par la 

(a) 

(b) 
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présence d’un plasma et qui permet des dépôts à température ambiante ou la MOCVD 

(Metalorganic CVD) dans laquelle les précurseurs sont des composés organo-métalliques. 

Cette méthode peut permettre d’obtenir des morphologies de nanofils de ZnO très 

variées, parfois sur le même échantillon27. Kuo et al. ont aussi montré qu’elle permettait 

d’obtenir des nanofils de ZnO à la morphologie homogène28. Enfin, la CVD peut également 

être utilisée pour obtenir des échantillons dopés, comme démontré par Xiang et al et Xu et al, 

qui ont pu synthétiser des nanofils dopés respectivement au phosphore29 et au gallium30. 

De manière générale, les méthodes CVD possèdent de nombreux avantages : leur 

capacité à synthétiser des échantillons ayant une géométrie complexe, leur grande vitesse de 

croissance, et leur capacité à être utilisées sur tout type de substrat pouvant être placé dans 

l’enceinte de réaction. Ses inconvénients sont principalement liés à sa température de 

fonctionnement et aux gaz, souvent toxiques, employés par le procédé. 

 

B-1-4. Electrodépôt 

 

L’électrodépôt est une technique de synthèse basée sur l’électrochimie : le substrat 

que l’on souhaite recouvrir est placé dans une solution contenant le produit que l’on souhaite 

déposer. L’application d’un courant électrique à travers le substrat, qui est utilisé comme une 

électrode de travail, et une contre-électrode, provoque la migration des molécules à déposer 

vers le substrat et leur dépôt sur celui-ci. Dans le cas du dépôt d’ions métalliques, il est possible 

de contrôler l’oxyde qui sera déposé en fixant le pH de la solution31. 

Les montages utilisés nécessitent deux électrodes : l’électrode de travail, qui est en fait 

le substrat sur lequel on souhaite effectuer le dépôt, et une contre-électrode, qui va permettre 

d’éviter que les réactions qui ont lieu à la surface de l’électrode de travail ne provoquent un 

changement de potentiel de celle-ci. On utilise également souvent une électrode de 

référence, qui permet de contrôler le potentiel appliqué à la solution. Le montage 

expérimental à trois électrodes déjà utilisé dans le cadre des travaux de synthèse du 

laboratoire31 est illustré dans la Figure B-6. 

Cette méthode permet de déposer des couches minces de manière très homogène, et 

sur des substrats à la géométrie complexe, ce qui en fait une méthode appréciée pour le dépôt 

industriel de peintures. Elle est également utilisée pour déposer des couches d’oxyde 

métallique inertes sur des substrats afin de les protéger contre la corrosion, par galvanostégie. 
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Elle présente les avantages de se pratiquer dans des conditions moins extrêmes que la PVD et 

la CVD (haute température, vide…), ce qui la rend moins coûteuse, et fait qu’elle nécessite des 

appareils moins complexes. 

 

 

Figure B-6. Schéma de principe de l’électrodépôt utilisant un montage à trois électrodes (a) et 

image MEB de nanofils obtenus par cette méthode (b), d’après Brouri31. 

 

Dans le cadre de la synthèse de nanofils de ZnO, il est possible de l’utiliser pour la 

synthèse de nanofils sur substrat ou pour la synthèse « en vrac ». Dans le premier cas, la 

méthode peut être utilisée pour déposer une couche tampon sur le substrat, qui servira 

ensuite de base pour la croissance des nanofils, permettant ainsi d’utiliser le même montage 

expérimental pour les deux étapes de la synthèse31. Il est également possible d’utiliser un 

moule, qui permet de contrôler les paramètres morphologiques des nanofils obtenus, que ce 

soit dans le cadre de la synthèse de nanofils « en vrac »32, sous forme de couche mince33, ou 

pour obtenir des réseaux supportés de nanofils ordonnés31. Cette méthode permet également 

de synthétiser des nanofils dopés, comme l’ont fait Lupan et al. et Wang et al.34,35 en 

synthétisant respectivement des nanofils dopés à l’europium et au soufre. 

 

 

(a) (b) 
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B-1-5.  Synthèse hydrothermale 

 

La synthèse hydrothermale est une méthode de synthèse cristalline pratiquée en 

solution aqueuse36-38. Il est également possible de pratiquer des synthèses similaires dans des 

solvants organiques, on pourra alors parler de synthèse solvothermale39,40. 

Les réactifs se trouvent en solution dans le solvant, à l’intérieur d’un réacteur sous 

pression. Le réacteur est ensuite chauffé pendant plusieurs heures, pour laisser le temps aux 

nanoparticules de croître. 

Pour faciliter la synthèse hydrothermale, des germes de croissance sont parfois 

utilisés. Il est ainsi possible de synthétiser des molécules de façon dispersée si le solvant est 

en état de sursaturation, ou bien de déposer les germes de croissance sur un substrat, ce qui 

entraînera la croissance des nanoparticules uniquement sur ce substrat. 

Déposer les germes de croissance sur un substrat suppose l’utilisation d’une méthode 

de dépôt. Il est possible d’utiliser une des méthodes de dépôts présentées aux paragraphes 

précédents, mais elles peuvent parfois entrer en conflit avec les côtés « bon pour 

l’environnement » et « faible coût » de la croissance hydrothermale (notamment par rapport 

aux méthodes PVD ou CVD, qui nécessitent des machines coûteuses, ainsi que des conditions 

de fonctionnement nécessitant des coûts en énergie élevés). On préférera souvent utiliser une 

autre méthode, telle que le spin-coating41-43 ou le dip-coating44,45. 

Le spin-coating (enduction centrifuge, ou dépôt à la tournette) est une méthode de 

dépôt permettant de former une couche mince sur un substrat. La solution utilisée pour 

former la couche mince est déposée sur le substrat, qui est ensuite soumis à une rotation 

rapide par force centrifuge, ce qui permet d’étaler la solution sur le substrat, et donc de 

répandre les molécules désirées sur toute sa surface (voir Figure B-7). On utilise généralement 

un solvant volatil, afin qu’il s’évapore, au moins partiellement, durant la centrifugation. Cette 

méthode est souvent suivie d’un recuit pour finir d’éliminer le solvant et conserver 

uniquement les molécules souhaitées à la surface du substrat. La viscosité du solvant utilisé, 

et donc la température à laquelle la méthode est pratiquée, sont des paramètres primordiaux 

à prendre en compte pour que la couche mince se forme de manière uniforme, tout comme 

la quantité de solution utilisée et la vitesse de rotation du substrat. 
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Figure B-7. Schéma de principe du spin-coating. 

 

Le dip-coating (enduction par trempage ou enduction par immersion) est une méthode 

qui consiste simplement à plonger le substrat dans une solution contenant le produit que l’on 

veut déposer, afin que celui-ci soit naturellement recouvert d’une couche de la solution, 

comme montré en Figure B-8. Cette méthode nécessite de bien maîtriser la température de 

la solution, la température et l’humidité de la pièce où elle est pratiquée, la vitesse 

d’immersion du substrat, celle de la sortie du substrat, et la durée d’immersion de celui-ci. 

La méthode de dip-coating présente l’avantage de la simplicité, et des conditions 

potentiellement douces. Elle est utilisée pour déposer des germes de croissance ou des films 

minces sur des substrats classiques, comme les substrats plats à base de Silicium (Si), mais 

peut aussi être appliquée à des substrats plus exotiques : c’est ainsi la méthode utilisée par Le 

Pivert et al pour préparer les substrats utilisés pour créer des routes dépolluantes44, et par 

Baruah et al pour obtenir des nanofils sur des fibres de polyéthylène45. 
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Figure B-8. Schéma de principe du dip-coating. 

 

Il est également possible d’utiliser la méthode sol-gel (voir paragraphe B-1-1) afin de 

déposer des germes de croissances sur un substrat, avant de lui appliquer la méthode de 

synthèse hydrothermale pour obtenir des nanofils, comme l’ont fait Bai et al46 ou des 

nanobâtons, comme Cittadini et al47. Cette méthode pourrait se révéler intéressante dans une 

optique de synthèse aussi écologique que possible, puisqu’elle permettrait de combiner une 

méthode de dépôt utilisant des produits renouvelables (car extraits de plantes), avec une 

méthode de synthèse utilisant des conditions douces. 

 

B-2. Méthodes de synthèse hydrothermale utilisée 
 

B-2-1.  Méthode de synthèse classique 

 

Parmi toutes les méthodes de synthèse permettant d’obtenir des nanofils de ZnO 

présentées ci-dessus, la méthode que nous avons retenue est la synthèse hydrothermale, 

c’est-à-dire que la croissance s’effectue dans un liquide (principalement en solution aqueuse 

ou en solvant organique) maintenu à température constante, dans une enceinte fermée. 

Différents paramètres peuvent avoir une influence sur les caractéristiques des nanofils qui 

sont obtenus après la synthèse, comme la température ou la concentration des solutions 
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utilisées42,48, ce qui implique qu’il est important de pouvoir contrôler les paramètres de 

manière fine. 

Les principaux intérêts de la méthode hydrothermale sont ses conditions douces49 

(notamment par rapport au dépôt en phase vapeur50) qui permettent de maintenir le coût 

d’investissement pour la déployer assez bas par rapport aux autres méthodes, et donc 

d’envisager facilement une industrialisation de la méthode, ainsi que le fait qu’il s’agisse d’une 

méthode facile à contrôler51. 

La méthode de synthèse est en grande partie reprise des travaux précédents effectués 

au laboratoire52. Il s’agit d’une méthode de synthèse ayant déjà fait ses preuves pour la 

synthèse de nanofils de ZnO présentant une bonne homogénéité, une surface spécifique 

importante et une bonne densité48,50,53. Comme discuté précédemment, il est rappelé que les 

nanofils de ZnO sont synthétisés sur un substrat. Les substrats (Si), découpés de wafer de Si, 

sont de taille 1,5 cm x 1,5 cm ou 1,5 cm x 1,2 cm. 

Le protocole de base est le suivant :  

- Les substrats sont d’abord placés dans un bain d’eau savonneuse chaude au bain à 

ultrasons pendant 20 minutes. 

- Ils sont ensuite rincés plusieurs fois à l’eau chaude, puis séchés sous courant d’air 

chaud et au four à 200°C pendant 20 minutes, avant d’être nettoyés au plasma (Plasma-

cleaner, Harrick, modèle PDC-002) pendant 10 minutes à puissance High. 

- Une fois nettoyés, les substrats sont spin-coatés à l’aide d’une solution de PVA et 

d’acétate de zinc. 

- Ils sont ensuite calcinés à 500°C pendant 3h. Cela permet d’obtenir une surface 

contenant les nanoscristaux de ZnO qui servent de germes de croissance pour les nanofils. 

- Après être revenus à température ambiante, les substrats sont fixés sur un support 

en téflon puis introduits dans des bonbonnes de 45 mL contenant la solution de croissance, et 

qui serviront d’enceinte de réaction. La solution de croissance est une solution équimolaire, 

composée de 22,5 mL de solution d’Hexaméthylènetetramine (HMTA) à 50 mM et de 22,5 mL 

de solution de Zn(NO3)2 à 50 mM. Le tout est maintenu au four à 95°C pendant 4h. 

- Une fois la croissance terminée, les échantillons sont sortis des bonbonnes, rincés à 

l’eau distillée et séchés sous courant d’air chaud, avant d’être recuits à 350°C pendant 30 

minutes pour favoriser la formation des nanofils. 
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A noter que dans le cas de nos synthèses, les solutions de croissance utilisées ont une 

concentration de Zn(NO3)2 deux fois plus élevée que celle de HMTA, ce qui donne des 

concentrations de 75 mM pour la solution de Zn(NO3)2, et de 37,5 mM pour la solution de 

HMTA. Ce choix est fait afin de se mettre dans des conditions de concentration similaires à 

celles déjà utilisées pour effectuer le dopage52, et de favoriser la substitution des ions 

oxygène, apportés par l’HMTA, par les ions des dopants. 

Afin d’obtenir des échantillons dopés, on remplit la bonbonne de 15 mL de chacune des 

solutions de croissance. A cette base est ajoutée une solution contenant le produit dopant à 

une concentration de 7,5 mM dans un volume correspondant au taux de dopage prévu 

(respectivement 1,5 ; 3,0 et 4,5 mL pour des dopages à 1%, 2% et 3% molaire). La solution est 

enfin complétée par de l’eau Milli-Q pour obtenir un volume total de 45 mL, soit le volume 

d’une bonbonne. Durant les expériences de dopage, des échantillons non dopés sont parfois 

synthétisés. Dans ce cas, la solution de croissance est simplement composée de 22,5 mL de 

Zn(NO3)2 à 75 mM et de 22,5 mL de HMTA à 37,5 mM. 

Les dopants testés sont le fer, l’argent, le cobalt et l’étain, métaux dont l’étude 

bibliographique indique qu’ils augmentent l’efficacité photocatalytique des nanostructures 

(Voir l’état de l’art du Chapitre I). Les solutions contenant les produits dopants sont des 

solutions des composés suivants : FeCl3, AgNO3, Co(NO3)2 et SnCl2. Les compositions des 

différents milieux réactionnels sont récapitulées dans le Tableau B-1. 

  

Composants 
Volume dans le milieu de croissance (mL) 

ZnO non dopé ZnO dopé 

Zn(NO3)2 [75 mM] 22,5 15 

HMTA [37,5 mM] 22,5 15 

Dopant 

(FeCl3/AgNO3/Co(NO3)2 

ou SnCl2) [7,5 mM] 

0 

1,5 (dopage à 1%) 

3,0 (dopage à 2%) 

4,5 (dopage à 3%) 

Eau Milli-Q 0 

13,5 (dopage à 1%) 

12,0 (dopage à 2%) 

10,5 (dopage à 3%) 

Tableau B-1. Composition des milieux de croissance hydrothermale pour le ZnO dopé et non 

dopé en fonction du pourcentage de dopage. 
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Enfin, la croissance des nanofils n’est plus effectuée à 95°C, température jugée trop 

élevée pour assurer que le milieu réactionnel ne se mette pas à bouillir dans les bonbonnes, 

ce qui risquerait d’endommager les nanostructures, mais à 90°C, qui est une température 

suffisante pour assurer une croissance rapide des nanofils, tout en limitant les risques que le 

milieu réactionnel se mette à trop chauffer.  

 

B-2-2.  Synthèse hydrothermale à l’autoclave 

 

Afin de mieux contrôler la température dans le milieu de croissance, et de s’assurer 

que les conditions sont bien les mêmes pour tous les échantillons, il est envisagé de 

développer une méthode de synthèse dans laquelle les bonbonnes sont remplacées par un 

autoclave, l’autoclave étant un appareil cité à plusieurs reprises dans la littérature51,54,55 

lorsqu’il est question de synthèse hydrothermale, puisque c’est un appareil permettant le 

maintien d’un liquide à une température et à une pression données pendant des plages de 

temps étendues. 

Avec l’aide des techniciens de l’atelier mécanique du laboratoire, nous avons conçu 

l’autoclave présenté en Figure B-9. Il est composé de téflon pour la partie intérieure, et d’acier 

pour la partie extérieure.  Le support utilisé pour soutenir les substrats dans l’autoclave a été 

conçu pour être capable de recevoir trois substrats à la fois. 

 

 

Figure B-9. Réacteur et support pour le nouveau protocole de synthèse : autoclave et support 

triple en téflon, avec et sans substrats. 
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A noter également que les substrats utilisés sont différents des substrats Si décrits 

précédemment : au lieu de mesurer 1,5 x 1,5 cm, ils mesurent 1,5 x 2,5 cm. La Figure B-10 

illustrant les deux types de substrats utilisés est fournie ci-dessous :  

 

 

Figure B-10. Comparaison des tailles des échantillons : échantillon utilisé en synthèse 

classique (gauche), échantillon utilisé en synthèse avec autoclave (droite). 

 

 Afin de s’assurer que les échantillons seront bien immergés dans le milieu de 

croissance, de la même façon que lors de la croissance classique en bonbonne, l’autoclave est 

toujours rempli avec 250 mL de solution. La composition du milieu de croissance est la 

suivante : 125 mL de HMTA à 37,5 mM et 125 mL de Zn(NO3)2 à 75 mM, afin d’être identique 

en proportions à celle du milieu de croissance dans les bonbonnes. 

 Une fois que l’autoclave est scellé, il est impossible de l’ouvrir pour mesurer la 

température à l’intérieur. Les expériences préliminaires portent donc sur le temps nécessaire 

pour amener le liquide à l’intérieur de l’autoclave à la bonne température pour effectuer la 

croissance (soit entre 90 et 95°C) et la température nécessaire pour que celle-ci se maintienne 

durant toute la durée de l’expérience. 

 Les premiers tests effectués démontrent que laisser l’autoclave à une température 

supérieure à 100°C lors de la phase de croissance entraîne des décollements des nanofils de 

ZnO du substrat lors du rinçage à l’issue de la croissance. L’hypothèse principale est que cela 

est dû à une augmentation trop forte de la température et donc de la pression dans l’autoclave 

lors de la croissance, ce qui dégrade l’adhérence entre les nanofils et le substrat. Par la suite, 

nous avons mené une série de tests sur le contrôle de la température afin de déterminer le 
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protocole qui donne les meilleurs résultats en termes d’homogénéité et d’adhésion des 

nanofils de ZnO obtenus. 

 Finalement, un protocole de chauffe permettant d’obtenir des nanofils homogènes 

avec une excellente adhésion et similaires à ceux obtenus par la méthode classique (voir 

photos en Figure B-11) est établi. 

 

 

Figure B-11. Comparaison de morphologie des nanofils de ZnO obtenus par synthèse 

classique (a) et synthèse autoclave (b). 

 

Le protocole total de croissance à l’autoclave est donc le suivant : 

- L’autoclave est rempli avec la solution de croissance : 125 mL de Zn(NO3)2 à 75 mM 

et 125 mL de HMTA à 37,5 mM. 

- Il est ensuite placé dans l’étuve maintenue à 100°C pendant environ 100 min, sans 

être scellé totalement, pour obtenir une température du milieu de croissance proche de 90°C. 

- Le support et les échantillons sont alors placés à l’intérieur, l’autoclave est scellé, et 

la température de l’étuve est diminuée à 92°C durant les 4 heures de croissance. 

- Après la croissance, l’autoclave est sorti de l’étuve, et laissé à refroidir pendant 1h30 

à température ambiante. 

- Le refroidissement terminé, l’autoclave est descellé et les échantillons sont retirés du 

support avant d’être rincés à l’eau Milli-Q, et placés au four pour un recuit à 350°C pendant 

30 minutes. 

  

Ce protocole permet de chauffer doucement le milieu réactionnel, tout en évitant que 

l’autoclave n’emmagasine trop de chaleur, ce qui pourrait entraîner un réchauffement trop 

(a) (b) 
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fort du milieu pendant la croissance, par inertie thermique et par augmentation trop forte de 

la pression.  

 

Conclusion 
 

 Cette partie sert à présenter différentes méthodes de synthèse utilisées pour obtenir 

des nanostructures de ZnO, et en particulier des nanofils. La plupart des méthodes de 

synthèse sont également des méthodes de dépôt, comme la méthode sol-gel et les méthodes 

PVD et CVD, dans l’optique d’obtenir ensuite des nanostructures sur un substrat par une autre 

méthode de croissance. 

 Elle a également été l’occasion de présenter les recherches menées dans le but 

d’élargir les possibilités de synthèse, en passant notamment de l’échelle bonbonne à l’échelle 

autoclave, permettant de synthétiser trois échantillons dans un seul réacteur. L’observation 

au MEB des nanofils obtenus a montré qu’ils étaient très similaires à ceux obtenus en synthèse 

classique, ce qui signifie que le protocole à l’autoclave est bien une alternative valable à notre 

procédé classique. Les résultats d’efficacité des nanofils de ZnO obtenus en photocatalyse 

seront présentés dans le chapitre I. 

 De toutes les méthodes étudiées, nous avons retenu la méthode hydrothermale, qui 

nous semble satisfaire nos critères de simplicité, d’écologie et de possibilité de changement 

d’échelle. Le protocole expérimental des synthèses utilisées dans les chapitres I et II, et qui 

serviront de base aux synthèses in situ du chapitre III a été présenté. Les protocoles 

expérimentaux propres à chaque chapitre (comme le protocole de photocatalyse ou le 

protocole de croissance in situ) sont détaillés dans les chapitres concernés. Le chapitre I 

contient également des études d’optimisation de la synthèse à l’autoclave présentée ci-

dessus. 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de 

l’efficacité photocatalytique des échantillons dopés et non dopés 
 

I-1 Etat de l’art 
 

La première partie de ce manuscrit (Partie introductive A) présentait un 

photocatalyseur d’intérêt pour la dépollution de l’eau : le ZnO sous forme de nanofils, dont 

l’efficacité en photocatalyse a déjà été démontrée dans une thèse précédente effectuée au 

sein de l’équipe de recherche. Afin d’affiner ces travaux, nous nous sommes posé la question 

de l’augmentation de l’efficacité photocatalytique des nanofils de ZnO.  

Pour augmenter cette efficacité, il est possible de doper nos nanofils, en introduisant 

des impuretés (soit des atomes ou des ions autres que des ions ou des atomes d’oxygène ou 

de zinc) dans la structure cristalline du ZnO. L’introduction de ces atomes/ions peut avoir 

différents effets bénéfiques sur les propriétés photocatalytiques des nanofils, en fonction de 

la nature des ions dopants. Il faut toutefois faire attention à ne pas dénaturer la 

microstructure de ZnO, au risque de voir le dopage avoir l’effet inverse, et diminuer l’efficacité 

photocatalytique des nanostructures de ZnO.  

 Le dopage peut être réalisé à l’aide de différents types d’éléments, métalliques (Fe, Cu, 

Mn, Ce...) ou non-métalliques (N, S, C…). En fonction du rayon atomique des espèces 

dopantes, leur intégration dans la microstructure se fera plus ou moins simplement, ce qui 

peut conduire à l’apparition de phases secondaires. L’effet de l’utilisation de différents 

éléments dopants est étudié ci-dessous. 

 

I-1-1 Dopage à l’aide de métaux de transition 

 

Le dopage à l’aide d’ions métalliques permet de créer des niveaux d’énergie 

intermédiaires dans ceux du ZnO, et donc de diminuer la taille de la bande interdite, ce qui 

conduit à augmenter la gamme de longueurs d’ondes pouvant être absorbée par les 

nanostructures1. L’augmentation de la quantité de photons absorbés permet d’augmenter la 

quantité de radicaux libres produits lors de la photocatalyse, et donc d’améliorer l’efficacité 

photocatalytique des nanostructures. Cela permet également d’introduire des lacunes dans 

les nanostructures, lacunes qui agissent comme des pièges à électrons, diminuant la vitesse 
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de recombinaison, et donc, améliorant l’efficacité photocatalytique des échantillons. Le 

principe du dopage métallique est récapitulé en Figure I-1. 

Il faut cependant noter qu’il arrive parfois que l’effet positif du dopage sur l’énergie de 

bande interdite et la quantité de lacunes en oxygène soit contrebalancé par le fait que les 

nouveaux niveaux d’énergie peuvent également servir de sites de recombinaison des paires 

électron-trou, augmentant ainsi la vitesse de recombinaison. De plus, il arrive également, en 

fonction de la méthode de synthèse et du pourcentage de dopage, qu’une phase secondaire 

apparaisse dans la structure cristalline, ce qui peut avoir un effet négatif sur la photocatalyse. 

Le contrôle de la quantité de dopant introduite est un paramètre important, ainsi que la 

méthode de dopage utilisée. 

De nombreux métaux de transition sont présentés comme des dopants possibles dans 

le but d’augmenter l’efficacité photocatalytique2 : le cuivre, le fer, le manganèse, le nickel, 

l’argent…  

 

 

Figure I-1. Schéma de la réaction de photocatalyse dans un semi-conducteur dopé avec un 

métal de transition. 

 

L’efficacité photocatalytique des nanostructures de ZnO dopées a déjà été démontrée 

pour le fer (Fe). Elle est attribuée notamment à la diminution de l’énergie de bande interdite, 
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qui permet d’augmenter la quantité de photons absorbés par le photocatalyseur3,4 ainsi qu’au 

piégeage des électrons par les ions Fe3+ et les lacunes en oxygène présentes dans les 

nanostructures2,5. 

De manière générale, augmenter la quantité de dopant présente dans les 

nanostructures permet d’augmenter l’efficacité photocatalytique des échantillons6. 

Il faut cependant noter le fait que le dopage au fer au-delà d’une certaine 

concentration a un effet négatif sur l’efficacité photocatalytique des nanostructures4, 

indiquant qu’il existe une concentration optimale de dopant pour avoir la meilleure efficacité 

possible. Cela est attribué à la diminution de la distance entre les sites de recombinaison avec 

l’augmentation de la quantité de dopant, ce qui conduit à une accélération de la 

recombinaison des paires électron-trous. De plus, une trop grande quantité de dopant risque 

de créer une phase secondaire dans les nanostructures, et de les dénaturer7.  

Dans le cas de l’argent (Ag), le même effet de diminution de l’énergie de bande 

interdite que pour le fer est observé8, l’argent permettant également de stocker les électrons, 

diminuant de fait la vitesse de recombinaison des paires électron-trous9. Finalement la 

quantité de lumière absorbée par le photocatalyseur est augmentée grâce à l’effet de la 

résonance des plasmons de surface10. La quantité d’élément dopant semble plus cruciale pour 

l’argent que pour le fer, étant donné que plusieurs publications11,12, s’accordent sur le fait qu’il 

existe une concentration optimale de dopage pour l’argent. 

Ce métal possédant une efficacité antibactérienne connue, et, le ZnO étant également 

parfois utilisé comme agent antibactérien, il est possible d’envisager que les nanofils dopés à 

l’argent soient également efficace pour diminuer la quantité de micro-organismes présents 

dans l’eau traitée12. 

Le dopage au cobalt (Co) est également envisagé pour augmenter l’efficacité 

photocatalytique du ZnO, du fait que c’est un métal de transition dont le rayon atomique est 

proche de celui du Zn. Son effet sur la photocatalyse est cependant discuté, car, si, comme 

l’argent, il a un impact positif sur les propriétés antibactériennes13 du ZnO, certaines études 

montrent une baisse de l’efficacité photocatalytique des échantillons dopés14, tandis que 

d’autres au contraire montrent que les échantillons dopés sont plus efficaces que le matériau 

pur13. Il apparaît cependant encore une fois que la concentration en dopant est une donnée 
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importante, et qu’il existe une concentration optimale en dopant pour obtenir la meilleure 

efficacité photocatalytique14. 

Pour l’étain (Sn), l’augmentation de l’efficacité du ZnO sous la forme de nanobâtons 

est également démontrée, et attribuée à l’augmentation des lacunes en oxygène, agissant 

comme des pièges à électrons15. Des nanoparticules dopées présentent également une bonne 

efficacité photocatalytique, qui viendrait d’une meilleure absorption de la lumière et d’une 

meilleure adsorption des colorants à dégrader au niveau de la jonction entre le ZnO et le Sn16. 

Finalement, l’efficacité des échantillons dopés comme détecteurs de gaz est également 

meilleure que celle des échantillons de ZnO pur17. Il semble aussi que plus la quantité de 

dopant introduite dans les échantillons est grande, meilleure sont les propriétés 

photocatalytiques15,17. 

 

I-1-2 Dopage à l’aide de métaux nobles 

 

Les métaux de transition ne sont pas les seuls éléments dopants qu’il est possible 

d’utiliser pour augmenter l’efficacité photocatalytique des nanofils de ZnO : des métaux 

nobles (Cu, Au, Pt…) ont déjà démontré leur capacité à doper efficacement les nanostructures 

de ZnO10,18. Cette augmentation est attribuée principalement aux mêmes phénomènes de 

captation des électrons par les ions des espèces dopantes et les défauts dans la microstructure 

des nanofils18 et d’élargissement de la gamme de longueurs d’onde pouvant être absorbées 

que pour les métaux de transition10. De plus, comme dans le cas de l’argent, ce dopage a 

tendance à augmenter la quantité de lumière absorbée par les nanostructures, grâce 

notamment à la résonance des plasmons de surface10. 

En particulier, l’or (Au) permet de diminuer l’énergie de bande interdite du ZnO18. 

L’augmentation de la quantité d’or dans les nanostructures est proportionnelle à 

l’augmentation de l’efficacité photocatalytique par rapport aux échantillons non-dopés19. 

Enfin, l’effet des lacunes en oxygène et de l’absorbance des plasmons de surface est considéré 

comme crucial pour l’augmentation de l’efficacité des échantillons dopés en photocatalyse20. 

Le dopage au cuivre (Cu) permet d’espérer l’absorption d’un spectre lumineux plus 

large, notamment dans le visible21. L’augmentation des propriétés photocatalytiques des 

échantillons dopés est attribuée au plus faible taux de recombinaison. De plus, les échantillons 

démontrent une très bonne photostabilité, ainsi qu’une bonne réutilisabilité22. Les 
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échantillons dopés au Cu présentent également une augmentation de la quantité de photons 

absorbés, ainsi que plus de défauts structurels. De plus, ils permettent d’espérer obtenir des 

nanostructures capables d’éliminer certains micro-organismes23. 

Des microréacteurs basés sur des nanostructures de ZnO dopées au platine (Pt) ont 

également été développés24, et ont démontré leur efficacité, notamment sur le long terme, 

en utilisation continue. Cette augmentation d’efficacité est attribuée au caractère de piège à 

électrons des particules de platine en surface des nanostructures. Des nanostructures de ZnO 

ayant été synthétisées sur des germes composés de platines ont également démontré leur 

efficacité25, attribuée aux échanges d’électrons à l’interface entre le platine et le ZnO. 

Finalement, le dopage au palladium (Pd) permet également d’augmenter l’efficacité 

photocatalytique des nanostructures de ZnO, notamment en améliorant l’efficacité de la 

séparation des charges26,27 et le transfert des électrons aux atomes d’oxygène pour la création 

des radicaux permettant la photocatalyse26, ainsi que la capacité d’absorption de la lumière 

des nanostructures27. A noter cependant qu’il semble exister une quantité optimale en dopant 

à ne pas dépasser pour avoir la meilleure efficacité photocatalytique possible26. 

 

I-1-3 Dopage aux terres rares 

 

Une autre façon d’augmenter les performances du ZnO en tant que photocatalyseur 

est l’utilisation de terres rares comme éléments dopants. En effet, cela permet d’élargir la 

gamme spectrale d’absorption du ZnO, toujours grâce à la création de niveaux d’énergie 

intermédiaires dans la bande interdite et au piégeage des électrons par les éléments 

dopants28. 

Plus particulièrement, le dopage au Cérium (Ce) cause une diminution de la taille des 

nanoparticules de ZnO29-31, ce qui augmente leur aire volumique, et donc, leur efficacité 

photocatalytique. De plus, les ions Ce4+ réagissent avec les électrons générés par l’absorption 

de la lumière, et aident à la création de radicaux OH•, diminuant la vitesse de recombinaison29-

31, et augmentant la quantité de radicaux libres, ces deux effets étant bénéfiques pour la 

photocatalyse. Plusieurs études montrent également le fait qu’il existe une quantité optimale 

en cérium pour avoir la meilleure efficacité photocatalytique possible29-31. 

Le dopage à l’Europium (Eu) a un effet discuté sur l’énergie de bande interdite, mais 

permet de diminuer la vitesse de recombinaison des paires électron-trous. Si cet effet a 
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d’abord été remarqué lorsqu’il est utilisé à de très faibles concentrations (0,1 ; 0,2 ou 0,5% 

molaires)28,32, l’utilisation de l’Europium entre 1% et 3% molaire permet également d’obtenir 

des performances photocatalytiques supérieures à celles des échantillons non dopés, 

attribuées à une meilleure durée de vie des paires électron-trous33. Il semble cependant que 

cet effet soit à nuancer pour des concentrations molaires en dopant au-delà de 1%34. 

Utiliser du Lanthane (La) comme dopant a tendance à élargir la bande interdite28,35,36, 

mais permet de diminuer la taille des nanoparticules, augmentant leur aire volumique, et ainsi 

la quantité de sites actifs disponibles. Le Lanthane permet également d’introduire de 

nombreuses lacunes en oxygène dans les nanostructures35,37, qui agissent comme des pièges 

à électron, et favorisent la création des radicaux OH• en adsorbant les ions OH-. Comme pour 

les deux éléments précédents, il semble qu’il existe une concentration optimale en 

Lanthane35-37, au-delà de laquelle la formation d’une phase secondaire de La2O3 entraîne une 

diminution de l’activité photocatalytique35, à moins qu’elle ne soit due à une diminution de la 

quantité de lacunes en oxygène37. 

Enfin, on mentionnera l’utilisation de Dysprosium (Dy), qui permet également de 

réduire la vitesse de recombinaison des paires électron-trous, grâce à la corrélation des états 

d’oxydation Dy4+ et Dy3+ du dopant38-40. Entre 1% et 4% de dopant, l’efficacité 

photocatalytique des échantillons augmente avec la quantité de dopant38-40. Cependant, au-

delà de 4% de dopant, il semble que la plus grande présence de sites actifs en surface des 

nanostructures favorise au contraire la recombinaison des paires électron-trous, ce qui 

diminue l’efficacité photocatalytique des échantillons39,40. 

 

I-1-4 Couplages avec des nanostructures de carbone 

 

Finalement, il est possible d’améliorer l’efficacité photocatalytique des nanostructures 

de ZnO en les couplant avec des structures spécifiques du carbone (C), comme le fullerène 

(principalement sous sa forme C60), les nanotubes, le Graphene ou la cystéine. En effet, ces 

structures particulières agissent comme des réservoirs pour les électrons générés par la 

photocatalyse, et/ou comme des sensibilisateurs, améliorant l’absorption de la lumière par le 

photocatalyseur10,41.  

Plus particulièrement, le fullerène permet d’augmenter l’efficacité de séparation des 

paires électron-trous dans le ZnO, et augmente sa résistance à la photocorrosion41. Enfin, 
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grâce au passage facilité des électrons à la jonction fullerène-ZnO, la gamme d’absorption 

spectrale est augmentée, ce qui permet aux catalyseurs hybrides d’absorber la lumière dans 

le visible. Comme pour un certain nombre d’autres dopants, il existe un dopage optimal en 

fullerène dans le ZnO. Celui-ci est de 1,5% atomique41. 

L’augmentation de l’efficacité photocatalytique des nanostructures hybrides 

ZnO/Nanotubes de carbone est principalement attribuée à deux effets : le blocage de la 

recombinaison des paires électron-trous dû à la forme des orbitales des nanotubes42, ainsi 

que la dispersion des photocatalyseurs sur la surface, ce qui permet d’augmenter la quantité 

de sites actifs disponibles43. 

Enfin, l’utilisation de Graphène permet d’augmenter l’efficacité de la photocatalyse 

par la combinaison de quatre phénomènes différents10 : l’augmentation de la vitesse de 

séparation des paires électron-trous, et la limitation de leur vitesse de recombinaison ; 

l’augmentation de la aire volumique ; la meilleure adsorption des molécules polluantes, ainsi 

que l’amélioration de la capacité des nanostructures à utiliser la lumière absorbée44. 

 

I-2 Photocatalyse statique 
 

L’efficacité photocatalytique des nanofils de ZnO a déjà été étudiée au laboratoire, sur 

les nanofils de ZnO synthétisés par la méthode de synthèse hydrothermale qui sert de base à 

la méthode de synthèse présentée dans ce document (voir la Partie Introductive B)45. 

Les photocatalyses effectuées l’ont été en mode statique, c’est-à-dire sans agitation. 

Les échantillons de ZnO étaient placés au fond d’un bécher contenant 50 mL d’une solution 

de colorant à 10 µM. L’éclairage UV était assuré par une lampe UV (Hamamatsu-LC8) de 

longueur d’onde dominante 365 nm et d’intensité 4500 mW/cm2, et la distance entre la lampe 

et l’échantillon était maintenue à 10 cm, ce qui correspond à une intensité de 35 mW/cm2 

reçue en surface d’échantillon. La durée totale d’illumination était de 3 heures, et la 

dégradation était suivie par spectroscopie UV-Visible, une mesure étant prise toutes les 15 

minutes. Le montage expérimental de photocatalyse est indiqué en Figure I-2. On note que 

lors des mesures, la lampe UV est éteinte, arrêtant ainsi la réaction photocatalytique. 
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Figure I-2. Montage expérimental de photocatalyse en mode statique, d’après Habba45. 

 

Les résultats de dégradation de différents colorants avec et sans nanofils sont 

récapitulés dans le Tableau I-1. 

 

Colorant 
Taux de dégradation 

sans nanofils 

Taux de dégradation 

avec nanofils 

Orangé de méthyle 

(MO) 
4,5% 49% 

Bleu de méthylène 

(MB) 
42% 86% 

Acid Red 14  

(AR 14) 
12,6% 93% 

Tableau I-1. Taux de dégradation de différents colorants avec et sans nanofils synthétisés par 

la méthode hydrothermale, après trois heures d’illumination sous lampe UV en photocatalyse 

statique, d’après Habba45. 

  

 Ces résultats illustrent bien le fait que la présence de nanofils de ZnO améliore le taux 

de dégradation final des différents colorants utilisés. De plus, ils illustrent l’efficacité de la 

photolyse des différents colorants. Le BM est ainsi nettement plus sensible à la lumière que 
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l’OM ou l’AR 14. C’est cependant ce dernier qui semble présenter la dégradation la plus 

efficace lorsque les nanofils de ZnO sont utilisés. 

 Les taux de dégradation des différents colorants sont très bons, mais 

malheureusement pas encore suffisants pour le but final du laboratoire, qui est de développer 

un réacteur de dépollution de l’eau utilisant les nanofils de ZnO. La suite de ce chapitre 

s’intéresse donc à une nouvelle technique de synthèse, qui pourrait permettre d’obtenir des 

échantillons plus efficaces et produits plus rapidement, ainsi qu’au dopage métallique du ZnO, 

afin d’augmenter son efficacité photocatalytique. 

 

I-3 Optimisation de la synthèse hydrothermale à l’autoclave 
 

I-3-1 Etude de la morphologie des nanofils en fonction du temps de 

croissance 

 

 La méthode de synthèse hydrothermale utilisée passe par des bonbonnes hermétiques 

pour assurer les bonnes conditions de croissance des nanofils (température et pression). Le 

temps de croissance (4h) a été optimisé pour avoir des nanofils d’une certaine longueur45. 

Cette méthode de croissance implique donc que les nanofils de ZnO seront produits par petits 

échantillons, et nécessite un temps de croissance relativement long. 

Dans le but de pouvoir synthétiser des nanofils en plus grande quantité et de façon 

plus rapide, dans des conditions de croissance mieux contrôlées, nous avons développé, avec 

l’aide de l’atelier de mécanique du laboratoire, un autoclave, c’est-à-dire un récipient 

hermétique sous pression. Afin de déterminer la validité de cette méthode, nous avons étudié 

la morphologie et l’efficacité photocatalytique des échantillons obtenus, pour pouvoir les 

comparer à celles des échantillons produits en bonbonne. De plus, nous avons pu étudier 

l’impact du temps de croissance sur l’efficacité photocatalytique, dans le but de déterminer si 

une réduction du temps de croissance avait un effet négatif sur la photocatalyse, ou s’il était 

possible d’envisager des croissances plus rapides. 

Le protocole expérimental est identique à celui pour les nanofils de ZnO synthétisés en 

bonbonne, à l’exception du temps de croissance, qui varie de 30 minutes à 4h, l’augmentation 

se faisant de 30 minutes en 30 minutes à chaque fois. 
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L’influence du temps de croissance sur la morphologie des nanofils obtenus a été suivie 

par l’observation au MEB. La Figure I-3 présente les vues de dessus des huit échantillons dont 

les temps de croissances correspondent respectivement à 30 min, 1h, 1h30, 2h, 2h30, 3h, 

3h30 et 4h.  

La Figure I-4 récapitule l’évolution de la taille des nanofils en fonction du temps de 

croissance, obtenue grâce à des images MEB de cross-section. La taille des échantillons ayant 

un temps de croissance de 30 minutes n’a cependant pas pu être observée.  

Finalement, les caractéristiques morphologiques des nanofils en fonction de leur 

temps de croissance sont récapitulées dans le Tableau I-2. 

Il est possible d’interpréter plusieurs choses à partir de ces observations. Tout d’abord, 

on constate que la taille des nanofils augmente avec le temps de croissance, jusqu’à atteindre 

une sorte de palier à 2h30 de croissance, temps de croissance à partir duquel la taille des 

nanofils n’augmente que très peu. 

L’évolution de la taille des nanofils (Figure I-4) ou des nanobâtons de ZnO a déjà été 

étudiée dans la littérature46,47. A chaque fois, il semble que la croissance commence à suivre 

un premier régime de croissance rapide jusqu’à environ 1h de croissance, l’évolution devenant 

ensuite moins rapide. Les deux régimes sont également proches d’une évolution linéaire en 

fonction du temps de croissance.  

Dans notre cas, le premier régime n’est pas observé, puisque nous n’avons pas pu 

déterminer la taille des nanostructures de ZnO avec un temps de croissance inférieur à 1h. On 

remarque cependant que le régime de croissance observé semble lui aussi quasi-linéaire 

jusqu’à 2h30, où la croissance atteint un palier. 

Ce palier, lorsqu’il est observé dans la littérature, est attribué à la disparition du 

précurseur Zn2+ dans la solution, ce qui conduirait à un équilibre entre la réaction de formation 

des nanofils de ZnO et la réaction de dissolution de ceux-ci48,49. La disparition de ce précurseur 

est due à la fois à la croissance des nanofils de ZnO, mais également à la création de 

nanoparticules de ZnO en suspension48,50, qui rivalise avec la création des nanofils de ZnO. 
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Figure I-3. Evolution de l’apparence des nanofils synthétisés dans l’autoclave (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C) en 

fonction de la durée de croissance. 
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Figure I-4. Cinétique de croissance des échantillons synthétisés à l’autoclave (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 90°C, post-recuit 30 minutes, 350°C). 

 

Durée de 

croissance 

des nanofils 

Taille 

moyenne 

(nm) 

Diamètre 

moyen (nm) 

Aire volumique 

estimée (nm-1) 

Densité 

moyenne 

(nanofils/µm2) 

1h 389 ± 50 64 ± 5 0,0676 36 ± 5 

1h30 744 ± 50 71 ± 5 0,0590 38 ± 5 

2h 850 ± 50 105 ± 5 0,0404 32 ± 5 

2h30 985 ± 50 72 ± 5 0,0575 33 ± 5 

3h 999 ± 50 103 ± 5 0,0410 32 ± 5 

3h30 1004 ± 50 89 ± 5 0,0469 32 ± 5 

4h 1007 ± 50 80 ± 5 0,0520 48 ± 5 

Tableau I-2. Evolution de la morphologie des nanofils synthétisés à l’autoclave (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 90°C, post-recuit 30 minutes, 350°C) 

en fonction de leur temps de croissance. 

 

 Le Tableau I-2 indique des résultats qui peuvent sembler étonnant. En effet, on voit 

que le diamètre moyen des nanofils augmente avec le temps de croissance, puis finit par 

redescendre pour les échantillons ayant un temps de croissance de 4h, mais également que 
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les échantillons ayant des temps de croissance de 2h et 3h ont un diamètre particulièrement 

élevé par rapport aux diamètres des nanofils ayant des temps de croissance inférieurs ou 

supérieurs. 

 Dans la littérature, le diamètre des nanofils de ZnO augmente avec le temps de 

croissance, parfois jusqu’à atteindre un palier46,48. 

On trouve cependant des exemples d’évolution similaire à la nôtre : Baxter et al50 ont 

ainsi obtenu des nanofils de ZnO de diamètres égaux à environ 50 nm après 2h et 4h de 

croissance, tandis que le diamètre des nanofils de ZnO de leurs échantillons possédant un 

temps de croissance de 3h était plus proche des 80 nm. De même, Holi et al51 obtiennent des 

nanobâtons de ZnO de diamètres compris entre 54 et 65 nm pour la plupart leurs échantillons 

ayant des temps de croissance entre 1h et 5h, tandis que les échantillons ayant un temps de 

croissance de 2h ont un diamètre de 82 nm. 

Il semble ainsi que les variations de diamètre que nous obtenons soient déjà 

documentées. L’augmentation du diamètre avec le temps de croissance va avec le 

déroulement normal des réactions de croissance des nanofils de ZnO. La diminution de 

diamètre moyen que l’on observe pour les nanofils de ZnO ayant un temps de croissance de 

4h est due à l’apparition de nanofils de diamètre plus faible entre les nanofils de ZnO déjà 

formés. Les variations de diamètre des échantillons de temps de croissance égaux à 2h et 3h 

sont dues à l’apparition de très gros nanofils sur les échantillons de temps de croissance 3h, 

probablement suite à la fusion de nanofils plus petits. Pour les échantillons de temps de 

croissance 2h, on remarque l’apparition de nanofeuillets entre les nanofils (Figure I-3), dont 

la réaction de formation pourrait avoir empêcher des nanofils de plus petite taille de se 

former, et aurait donc conduit à l’augmentation du diamètre moyen de ces nanofils. 

Finalement, les variations de densité en fonction du temps de croissance sont faibles. 

On remarque toutefois que les échantillons ayant eu le temps de croissance le plus long 

présentent une densité plus élevée que tous les autres échantillons. Comme évoqué plus haut, 

l’apparition de plus petits nanofils de ZnO, nécessitant moins de précurseur pour leur 

formation, entre les nanofils déjà formés permet d’expliquer cette différence. 

 Les caractéristiques morphologiques mesurées plus haut des échantillons nous 

permettent d’estimer la masse de nanofils présente sur chacun des échantillons, selon la 

méthode présentée à l’Annexe 1. Cela nous permet de comparer la concentration massique 
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équivalente de nos échantillons par rapport aux quantités de catalyseurs utilisées sous forme 

de poudre, et de vérifier ainsi si elles sont comparables. Les calculs indiquent que les masses 

totales de nanofils varient entre 0,085 mg (pour les échantillons avec un temps de croissance 

de 1h) et 0,503 mg (pour les échantillons ayant un temps de croissance de 3h). Ces poids ayant 

été utilisés pour dégrader des solutions de volume 30 mL, cela correspond à des 

concentrations massiques comprises entre 2,83 et 16,76 mg/L. 

 

I-3-2 Etude de l’efficacité photocatalytique des échantillons synthétisés à 

l’autoclave 

 

 Après croissance, les échantillons sont testés en photocatalyse sur une solution d’AR 

14, de concentration 10 µM. Les échantillons ayant un temps de croissance de 30 minutes ne 

semblent pas présenter une aire volumique suffisamment grande pour posséder une efficacité 

photocatalytique comparable aux autres échantillons, ils n’ont donc pas été testés en 

photocatalyse 

Le protocole de photocatalyse est repris des travaux précédents45 (Voir paragraphe I-

2). La différence principale est que la photocatalyse s’effectue dans le cadre de cette thèse en 

mode dynamique, ce qui signifie que la solution à dépolluer est placée sous agitation durant 

toute la durée de la photocatalyse. On note également que le volume de solution à dépolluer 

est de 30 mL, et plus 50 mL. La distance entre la lampe et la surface de l’échantillon est 

toujours maintenue à 10 cm pour toutes les mesures. La lampe UV est toujours arrêtée lors 

des prélèvements pour les mesures d’absorbance. Le montage expérimental est présenté sur 

la Figure I-5. On note que celui-ci est légèrement différent du montage présenté en Figure I-2 : 

en effet, pour assurer l’agitation de la solution à dégrader, il a fallu ajouter un agitateur 

magnétique et un barreau aimanté. 
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Lampe 

Support 

d’échantillon 

Solution à 

dégrader 

 

  

Figure I-5. Montage expérimental de photocatalyse en mode dynamique. 

Les résultats de dégradation de l’AR14 obtenus avec nos échantillons synthétisés à 

l’autoclave sont présentés dans la Figure I-6. 

 

 

Figure I-6. Photodégradation de l’AR 14 par les échantillons synthétisés à l'autoclave 

(Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 90°C, post-recuit 30 min, 

350°C) avec différents temps de croissance. 
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La Figure I-6 montre que, si toutes les durées de croissance permettent d’obtenir 100% 

de dégradation en environ 2h, la cinétique de dégradation dépend du temps de croissance des 

échantillons. Il se dégage ainsi trois tendances principales : les échantillons ayant les temps de 

synthèse les plus longs (3h30 et 4h) et les échantillons ayant un temps de synthèse de 2h sont 

ceux qui mènent à la dégradation la plus lente, tandis que les échantillons menant à la 

dégradation la plus rapide sont les échantillons possédant le temps de croissance de 2h30. Les 

autres échantillons présentent quant à eux une cinétique de dégradation intermédiaire entre 

les deux. 

Le calcul des constantes cinétiques, présenté à l’Annexe 2, confirme cette intuition, 

avec des constantes cinétiques quasi identiques pour les échantillons ayant un temps de 

croissance de 4h, 3h30 et 2h, des constantes cinétiques très proches (entre 0,0442 et 0,0455 

min-1) pour les échantillons ayant des temps de croissance de 3h, 1h30 et 1h, et la constante 

cinétique la plus élevée pour les échantillons ayant un temps de croissance de 2h30, indiquant 

bien l’existence de trois groupes d’échantillons du point de vue de la vitesse de la réaction. 

Les valeurs des constantes cinétiques sont résumées dans le Tableau I-3. 

 

Durée de croissance des nanofils Constante de vitesse (min-1) 

1h 0,0455 

1h30 0,0453 

2h 0,0385 

2h30 0,0519 

3h 0,0442 

3h30 0,0386 

4h 0,0386 

Tableau I-3. Constantes cinétiques de dégradation photocatalytique de l’AR 14 (10 µmol/L) 

par les échantillons de ZnO synthétisés à l’autoclave (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 

mM, HMTA à 37,5 mM, 90°C, post-recuit 30 minutes, 350°C). 

 

Cela est probablement dû à plusieurs facteurs. La densité semble être un facteur 

d’efficacité important, puisque les échantillons avec la plus haute densité (48 nanofils/µm2), 

ceux ayant un temps de croissance de 4h, sont également parmi les moins efficaces. On 
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remarque également que les échantillons avec des temps de croissance de 1h et 1h30 sont 

moins efficaces que les échantillons ayant un temps de croissance de 2h30, malgré de plus 

grandes aires volumiques (0,0676 nm-1 et 0,0590 nm-1 pour 1h et 1h30 contre 0,0575 nm-1 

pour 2h30), qui est un paramètre primordial pour la photocatalyse. Ces deux échantillons ont 

en commun d’avoir une densité plus élevée (36 nanofils/µm2 et 38 nanofils/µm2 pour 1h et 

1h30) que les échantillons 2h30 (32 nanofils/µm2). La densité d’un échantillon peut limiter 

l’accès des molécules de colorant aux nanofils, et éventuellement limiter la quantité de 

photons absorbés par les nanofils qui pourraient se retrouver dans l’ombre d’autres nanofils, 

ce qui diminue l’efficacité photocatalytique. 

Les échantillons 2h30 sont ensuite plus efficaces que tous les autres échantillons 

possédant une aire volumique inférieure, le groupe le moins efficace regroupant les 

échantillons avec les plus faibles surfaces spécifiques, à l’exception notable des échantillons 

3h, qui sont mesurés comme plus efficaces que les échantillons 3h30 et 4h, qui possèdent 

pourtant une aire volumique plus grande. Il est possible que le temps de croissance plus long 

ait un autre effet sur les nanofils, notamment sur leur cristallinité, qui pourrait diminuer leur 

efficacité. 

Dans tous les cas, le calcul de masse de nanofils présenté au paragraphe précédent (I-

3-1) indique nous permet de comparer l’efficacité de la dégradation de nos échantillons à celle 

d’échantillons non supportés dans la littérature. Ainsi, Daneshvar et al52  ont mesuré le taux 

de dégradation de l’AR 14 au bout d’une heure de photocatalyse avec différents taux de 

nanoparticules de ZnO. L’efficacité photocatalytique augmente avec la quantité de 

nanoparticules jusqu’à un maximum pour une concentration en nanoparticules de 160 ppm, 

ce qui correspond à environ 160 mg/L. Pour des concentrations en nanoparticules 

comparables à celles de nos expériences, soit 20 ppm, le taux de dégradation au bout d’une 

heure est d’environ 15%, soit dans leurs conditions expérimentales, une quantité d’AR 14 

dégradée d’environ 3 µmol, ce qui est nettement inférieur au taux le plus faible obtenu avec 

nos échantillons, qui est de 95%, ou environ 9,5 µmol d’AR 14 dégradée, dans nos conditions 

expérimentales. Cela démontre que nos échantillons, bien que supportés, présentent une 

excellente activité photocatalytique. 

Afin de vérifier que la diminution de l’absorbance du milieu réactionnel n’est pas 

simplement due à l’absorption de l’AR 14 par les nanofils, et de vérifier les effets de la 



 

74 

Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

morphologie des nanofils, des tests d’absorption dans le noir avec différents échantillons 

synthétisés à l’autoclave ont été réalisés. Le protocole d’absorption est similaire à celui de la 

photocatalyse dynamique, à la différence que la lampe UV n’est pas allumée durant 

l’expérience, et que les prélèvements sont effectués toutes les 30 minutes. 

Les résultats obtenus, présentés en Figure I-7, montrent que l’absorption dans le noir 

a un effet extrêmement faible sur le taux de dégradation mesuré de l’AR 14 par rapport à 

l’effet de la dégradation photocatalytique, et ce, quel que soit l’échantillon considéré. 

 

 

Figure I-7. Comparaison des résultats de photodégradation de l’AR 14 par les échantillons 

synthétisés à l’autoclave (Synthèse hydrothermale Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 

90°C, post-recuit 30 min, 350°C) à différents temps de croissance avec les résultats 

d’absorption dans le noir des mêmes échantillons. 

 

Enfin, il peut être intéressant de comparer l’efficacité des échantillons obtenus à 

l’autoclave avec l’efficacité d’un échantillon synthétisé en bonbonne pendant 4h. Cette 

comparaison est présentée dans la Figure I-8. 

La Figure I-8 montre que l’efficacité obtenue avec les échantillons synthétisés à 

l’autoclave est comparable à celle obtenue avec des échantillons synthétisés en bonbonne. 

Les échantillons ayant des temps de croissance de 3h30 et de 2h présentent une efficacité 

légèrement inférieure à celle des échantillons synthétisés en bonbonne, ceux ayant des temps 
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de croissance de 3h, 1h30 et 1h ont des efficacités quasiment similaires à celle des échantillons 

synthétisés en bonbonne, tandis que l’efficacité des échantillons synthétisés à l’autoclave avec 

un temps de croissance de 2h30 reste la meilleure efficacité obtenue. 

La constante cinétique de dégradation de l’AR 14 par le ZnO synthétisé en bonbonne a 

été calculée à une valeur de 0,0417 min-1, ce qui signifie qu’elle est légèrement inférieure à 

celle des échantillons ayant un temps de croissance de 3h, et supérieure à celle des 

échantillons ayant un temps de croissance de 2h, 3h30 ou 4h, ce qui confirme que l’efficacité 

des échantillons obtenus à l’autoclave est similaire, voire meilleure, que celle des échantillons 

synthétisés en bonbonne. 

Ainsi, la synthèse à l’autoclave a prouvé qu’elle permettait de synthétiser des 

échantillons dont l’efficacité est comparable à celle des échantillons synthétisés en 4h en 

bonbonne, voire même supérieure, avec des temps de croissance inférieur. Cela montre qu’il 

est possible de synthétiser à l’autoclave des échantillons aussi efficaces que ceux obtenus en 

bonbonne, en diminuant le temps de croissance nécessaire pour la synthèse. Ces résultats 

sont prometteurs dans le cadre d’une intensification de la synthèse. 

 

Figure I-8. Comparaison des résultats de photodégradation de l’AR 14 par les échantillons 

synthétisés à l’autoclave (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 

90°C, post-recuit 30 min, 350°C) à différents temps de croissance avec les résultats obtenus 

par le ZnO synthétisé en bonbonne (Synthèse hydrothermale Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 

mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 
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I-4 Etude de l’efficacité photocatalytique des échantillons dopés 
 

Après avoir présenté les résultats de photocatalyse en mode statique, ainsi que l’étude de 

l’efficacité photocatalytique des échantillons synthétisés grâce à notre nouvelle méthode de 

synthèse, nous présentons maintenant les résultats de photocatalyse des échantillons dopés. 

La méthode de synthèse est la méthode de synthèse hydrothermale détaillée dans la partie 

Protocoles. Le protocole de photocatalyse est le même que celui utilisé pour obtenir les 

résultats de photodégradation des échantillons de nanofils de ZnO synthétisés à l’autoclave 

(voir paragraphe I-3-2).  

 

I-4-1 Comparaison de l’efficacité de quatre métaux de transition : le fer, 

l’argent, l’étain et le cobalt 

 

Parmi les différentes techniques de dopage présentées au paragraphe I-1, celle qui semble 

la moins dangereuse pour l’environnement est la méthode utilisant des métaux de transition. 

Ainsi, nous avons décidé de tester l’effet sur leur efficacité photocatalytique du dopage des 

nanofils de ZnO avec quatre métaux de transition différents : le fer, l’argent, l’étain et le 

cobalt. 

Les résultats obtenus lors des expériences de photocatalyse sont présentés dans les 

Figure I-9 à Figure I-11. A chaque fois, l’expérience de photodégradation est menée sur les 

différents dopants à 1, 2 et 3% molaire, afin de pouvoir déterminer quel pourcentage de 

dopage est le plus efficace pour chaque dopant. Le pourcentage de dopage est volontairement 

maintenu à de faibles valeurs, afin de limiter les risques que les nanostructures soient 

dénaturées par l’apparition d’une phase secondaire qui n’aurait pas la même structure ou la 

même composition. 

D’après les résultats de photodégradation présentés au Tableau I-1, le composé le plus 

difficile à dégrader est l’OM. Cela serait dû au fait que le mécanisme de dégradation 

commencerait par l’ouverture de la liaison N=N, dont l’énergie de liaison est très élevée, 

expliquant la faible efficacité de dégradation45. Les études de dégradation seront ainsi 

principalement effectuées sur l’OM, celles effectuées sur le BM et l’AR 14 serviront pour 
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confirmer que l’efficacité de dégradation des échantillons dopés suit celle déjà observée pour 

les échantillons non-dopés. 

 Lors des tests de reproductibilité et entre chaque photocatalyse utilisant le même 

échantillon, sauf mention contraire, les échantillons sont rincés à l’eau et recuits 30 minutes 

à 350°C. 

Les courbes présentées pour le fer, l’argent et le cobalt sont des courbes moyennes sur 

des séries de trois expériences menées avec le même échantillon, afin de tester la 

reproductibilité de ces échantillons. Les courbes obtenus avec l’étain n’ont pas été 

reproduites, la raison est discutée plus tard dans ce chapitre. 

 

  

Figure I-9. Test d'efficacité : photodégradation de l’OM (10 µM, 30 mL) par le ZnO dopé au 

fer. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 

90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 
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Figure I-10. Test d'efficacité : photodégradation de l’OM (10 µM, 30 mL) par le ZnO dopé à 

l’argent. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 mM, 

4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C) 

 

  

Figure I-11. Test d'efficacité : photodégradation de l’OM (10 µM, 30 mL) par le ZnO dopé au 

cobalt. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, Co(NO3)2, 4h, 90°C, 

post-recuit 30 min, 350°C). 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

Il ressort que l’argent, le fer et le cobalt améliorent sensiblement le taux de 

dégradation de l’orangé de méthyle : la dégradation est quasi complète au bout de 2h pour le 

meilleur échantillon dopé. Les nanofils de ZnO dopés ont été observés au MEB, et les images 

obtenues sont données dans la Figure I-12. 

Malheureusement, une grande partie des nanofils obtenus lors de la synthèse 

d’échantillons dopés à l’étain est détruite lors du rinçage suivant la croissance et précédant le 

recuit (Figure I-13). Cela nous empêche de pouvoir réellement comparer l’efficacité des 

échantillons dopés à l’étain avec les autres échantillons dopés. 

 

 

Figure I-12. Comparaison des images MEB des échantillons de ZnO dopés à 1%. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3/AgNO3/Co(NO3)2 à 7,5 mM, 4h, 

90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

 

Figure I-13. Photo d’un échantillon dopé à l’étain (2%) après la synthèse. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, SnCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

de 30 min, 350°C). Les nanofils de ZnO ont été détruits lors du rinçage avant le recuit. 

 

D’après la littérature, l’amélioration des résultats de photocatalyse est principalement 

due à l’augmentation du nombre de lacunes en oxygène dans les mailles des nanofils, lacunes 

qui servent de piège à électron, diminuant la vitesse de recombinaison des paires électron-

trous, et favorisant donc la photocatalyse. Les atomes dopants en surface des nanofils peuvent 

également servir de piège à électron, et permettent de faciliter le passage des photons dans 

la bande interdite en créant des niveaux d’énergie intermédiaires dans celle-ci, ce qui permet 

de réduire l’énergie de bande interdite, comme discuté au paragraphe I-1.  

La littérature montre que ces hypothèses sont valables pour le fer4-6, l’argent8,12, 

l’étain15,16 et le cobalt14,53,54. Des tests de spectroscopie UV-Visible, ainsi que des mesures de 

photoluminescence ont été menés afin d’étudier l’effet du dopage sur les défauts et l’énergie 

de bande interdite des nanofils de ZnO. 

Afin de mieux départager l’efficacité des différents dopants entre eux, les constantes 

cinétiques de la dégradation de l’OM par chacun des dopants ont été calculées, et sont 

présentées dans le Tableau I-4. Le détail de la méthode utilisée est présenté à l’Annexe 2. Il 

est possible de remarquer que les échantillons dopés avec 3% de fer et 2% d’argent donnent 

les constantes cinétiques les plus élevées (0,0165 min-1), tandis que les dopages au cobalt 1% 

et 3% donnent les constantes les plus faibles (0,0097 et 0,0098 min-1). 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

Type de dopage Constante de vitesse (min-1) 

ZnO non dopé 0,0068 

Fer 1% 0,0112 

Fer 2% 0,0132 

Fer 3% 0,0165 

Argent 1% 0,0109 

Argent 2% 0,0165 

Argent 3% 0,0139 

Cobalt 1% 0,0098 

Cobalt 2% 0,0141 

Cobalt 3% 0,0097 

Tableau I-4. Constantes de vitesse de la photodégradation de l’OM (10 µmol/L) par les 

échantillons de ZnO dopés au fer, à l’argent et au cobalt. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 

à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCL3/AgNO3/Co(NO3)2 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 

350°C) 

 

Ces résultats sont cohérents avec les résultats de dégradation présentés plus haut, et 

confirment que les échantillons les plus efficaces sont les échantillons avec les dopages fer 

3%, argent 2% et cobalt 2%. Ils indiquent également que l’efficacité des échantillons ayant un 

dopage de 2% au fer et de 3% à l’argent est très similaire, et que les échantillons dopés au 

cobalt possèdent les constantes de dégradation les moins élevées. Les études présentées dans 

les paragraphes suivants nous permettront de proposer des hypothèses sur les différences de 

constante cinétique dues aux dopages. 

 

I-4-2 Etude morphologique 

 

Les effets des différents dopages sur la taille, le diamètre et la forme des nanofils ont 

été étudiés, afin de vérifier que ceux-ci n’ont pas été dénaturés par les éléments dopants, et 

que leur aire volumique est toujours optimale pour la photocatalyse. Les études 

morphologiques se basent sur les images MEB obtenues, traitées à l’aide du logiciel ImageJ. 

Les résultats sont présentés dans le Tableau I-5. 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

Elément 

dopant 

Pourcentage 

de dopant 

Taille des 

nanofils (nm) 

Diamètre des 

nanofils (nm) 

Densité des 

nanofils 

(nanofils/µm2) 

Sans n/a 1100 ± 50 85 ± 5 23 ± 5 

Ag 

1% 

2% 

3% 

820 ± 40 

740 ± 40 

705 ± 40 

100 ± 5 

90 ± 5 

100 ± 5 

24 ± 5 

25 ± 5 

23 ± 5 

Fe 

1% 

2% 

3% 

1010 ± 50 

1050 ± 50 

1100 ± 50 

80 ± 5 

80 ± 5 

80 ± 5 

29 ± 5 

29 ± 5 

27 ± 5 

Co 

1% 

2% 

3% 

1000 ± 50 

1000 ± 50 

1050 ± 50 

80 ± 5 

80 ± 5 

80 ± 5 

41 ± 5 

37 ± 5 

41 ± 5 

Tableau I-5. Morphologie des nanofils dopés au fer, à l’argent et au cobalt. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3/AgNO3/Co(NO3)2 à 7,5 mM, 4h, 

90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

Il est possible de constater deux tendances principales : les dopages au fer et au cobalt 

ne modifient pas sensiblement la morphologie des nanofils ; tandis que le dopage à l’argent a 

tendance à donner des nanofils plus gros et moins longs que ceux non dopés. Cela peut être 

attribué à une différence de rayon atomique : en effet, les rayons atomiques du fer (0,140 nm) 

et du cobalt (0,135 nm) sont assez proches de celui du zinc (0,135 nm), tandis que celui de 

l’argent est nettement plus important (0,160 nm). Cela conduit naturellement à une 

augmentation du diamètre des nanofils dopés à l’argent, ainsi qu’à un ralentissement de leur 

croissance, et donc, à des nanofils plus petits. 

De la même manière que pour les échantillons dopés à l’autoclave, les caractéristiques 

morphologiques des différents échantillons dopés nous permettent d’estimer les masses de 

nanofils de ZnO présentes sur les différents échantillons, selon la méthode indiquée à l’Annexe 

1. Les résultats obtenus et la concentration équivalente en mg/L sont présentés dans le 

Tableau I-6. 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

Elément dopant 
Pourcentage de 

dopant 

Masse de nanofils 

estimée (mg) 

Concentration 

équivalente (mg/L) 

Sans n/a 0,130 4,34 

Ag 

1% 

2% 

3% 

0,140 

0,107 

0,116 

4,67 

3,56 

3,85 

Fe 

1% 

2% 

3% 

0,134 

0,139 

0,135 

4,45 

4,63 

4,51 

Co 

1% 

2% 

3% 

0,187 

0,169 

0,196 

6,23 

5,62 

6,54 

Tableau I-6. Estimation de la masse de nanofils présente sur les échantillons dopés (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3/AgNO3/Co(NO3)2 à 7,5 mM, 4h, 

90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

 Les estimations de la masse de nanofils contenue dans nos échantillons nous 

permettent de comparer leur efficacité photocatalytique à celle d’échantillons non supportés. 

Les concentrations massiques de photocatalyseur non supporté sont souvent plus de l’ordre 

de la centaine de mg ou du gramme que du mg55-58, ce qui signifie que nos échantillons 

présentent des masses de photocatalyseur très inférieures à celles que l’on peut trouver dans 

la littérature, ce qui rend la comparaison difficile. Cependant, Kaur et al.59 ont estimé les 

constantes de vitesse de dégradation de l’OM à différentes concentrations de ZnO, ce qui peut 

nous permettre de comparer de manière qualitative l’efficacité de leurs échantillons et celle 

des nôtres. Ainsi, pour une concentration en photocatalyseur de 250 mg/L, la plus faible qu’ils 

aient utilisée, la constante de dégradation trouvée par Kaur et al.59 est de 0,022 min-1, ce qui 

est environ 30% plus élevé que la plus haute constante cinétique obtenue avec nos 

échantillons (0,0165 min-1, voir Tableau I-4). Cela signifie que pour une concentration de 

photocatalyseur d’un ordre de grandeur 50 fois supérieur à celui obtenu pour nos 

échantillons, l’augmentation de la constante cinétique est seulement de 30%, prouvant que 

nos échantillons possèdent une très bonne efficacité photocatalytique, même par rapport à 

des échantillons non supportés.  
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

A la suite des résultats de photodégradation obtenus précédemment, il est choisi de 

concentrer les efforts sur le fer et l’argent, qui sont deux des métaux ayant permis d’obtenir 

les meilleurs résultats, mais également les moins dangereux pour l’environnement par rapport 

au cobalt, qui est reconnu comme dangereux pour les humains et l’environnement60. Le 

dopage à l’argent permet en outre d’espérer obtenir des nanofils capables d’éliminer les 

micro-organismes dans l’eau61, ce qui serait un plus non négligeable dans le cadre de la 

dépollution. Cela permet également d’éliminer la problématique de la destruction des nanofils 

dopés à l’étain. 

 

I-5 Dopage au fer  
 

I-5-1 Efficacité sur d’autres colorants 

 

Pour confirmer l’intuition selon laquelle l’OM est le colorant le plus difficile à dégrader 

à l’aide de nos échantillons, et prouver leur efficacité sur d’autres colorants, des tests sur l’AR 

14 et le BM ont également été effectués. Ces tests sont effectués dans les mêmes conditions 

que ceux avec l’OM, et sont présentés dans les Figure I-14 à Figure I-16. 

L’hypothèse selon laquelle l’OM est le composé le plus compliqué à dégrader est bien 

confirmée pour les trois concentrations en fer testées. Il est cependant possible de voir que 

les résultats obtenus pour le BM sont assez proches de ceux obtenus avec l’OM. De plus, les 

différences de cinétique de dégradation entre les colorants semblent diminuer lorsque le taux 

de dopage augmente. 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

 

Figure I-14. Photodégradation de trois colorants différents (10 µM, 30 mL) par le ZnO dopé 

au fer (1%). (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 

4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

 

Figure I-15. Photodégradation de trois colorants différents (10 µM, 30 mL) par le ZnO dopé 

au fer (2%). (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 

4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

 

Figure I-16. Photodégradation de trois colorants différents (10 µM, 30 mL) par le ZnO dopé 

au fer (3%). (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 

4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

Ce rapprochement des cinétique de dégradation des différents colorants peut être dû 

au fait que les colorants déjà dégradés rapidement par les échantillons non dopés sont 

finalement peu affectés par l’amélioration de l’efficacité photocatalytique liée au dopage, 

puisque leur cinétique de dégradation est déjà élevée, tandis que les colorants plus difficiles 

à dégrader seront plus affectés, puisque leur cinétique de dégradation peut encore être 

beaucoup améliorée par rapport à leur vitesse de dégradation de base. 

Il est également possible que la vitesse de dégradation des colorants dégradés les plus 

rapidement ne soit plus limitée par la production de paires électron-trous, avec 

l’augmentation de celles-ci due au dopage, mais finisse par se retrouver limitée par le transfert 

de masse, ce qui fait que les vitesses de dégradation des différents colorants se rapprochent 

les unes des autres. 

 

I-5-2 Tests de reproductibilité 

 

Une donnée importante pour envisager l’utilisation de nos échantillons pour les 

applications industrielles est leur faculté à rester efficaces après nombreuses utilisations, que 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

ce soit avec ou sans traitement intermédiaire. Les échantillons dopés au fer ont donc été 

testés lors de photocatalyses successives avec et sans recuit intermédiaire, pour déterminer 

si leur efficacité se maintenait : les échantillons ont d’abord été testés en photocatalyse après 

leur synthèse (courbe Référence), puis ont juste été rincés avant d’être réutilisés (courbe « 1er 

test sans recuit »), avant d’être réutilisés après un recuit de 30 minutes à 350°C (courbe « 1er 

test avec recuit »), puis à nouveau testés sans recuit (courbe « 2ème test sans recuit) et 

finalement recuits à nouveau, toujours 30 minutes à 350°C (courbe « 2ème test avec recuit »). 

Les résultats sont regroupés dans les Figure I-17 à Figure I-19 ci-dessous : 

 

 

Figure I-17. Test de reproductibilité : ZnO dopé au fer (1%) avec et sans recuit. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

30 min, 350°C). 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

  

Figure I-18. Test de reproductibilité : ZnO dopé au fer (2%) avec et sans recuit. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

30 min, 350°C). 

 

  

Figure I-19. Test de reproductibilité : ZnO dopé au fer (3%) avec et sans recuit. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

30 min, 350°C). 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

 Il ressort des résultats que recuire les échantillons entre les différents tests permet de 

maintenir l’efficacité de la dégradation finale malgré une légère baisse de cinétique de 

dégradation, tandis que sans recuit, celle-ci diminue. On constate également que l’efficacité 

minimale obtenue lors des tests sans recuit reste supérieure à celle du ZnO non dopé. De plus, 

les dernières expériences tendent à montrer que l’efficacité des échantillons se resserre 

autour d’une valeur minimale. Des expériences supplémentaires ont été menées sur les 

mêmes échantillons, en suivant la même logique d’une expérience sans recuit puis une 

expérience avec recuit (350°C, 30 minutes) afin de déterminer si l’efficacité se maintient dans 

les mêmes limites, et si elle reste supérieure à celle du ZnO non dopé. Les résultats sont 

présentés dans les Figure I-20 à Figure I-22.  

 

 

Figure I-20. Test de maintien de l'efficacité photocatalytique des nanofils de ZnO dopés au fer 

(1%) avec et sans recuit. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 

FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

 

Figure I-21. Test de maintien de l'efficacité photocatalytique des nanofils de ZnO dopés au fer 

(2%) avec et sans recuit. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 

FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

 

Figure I-22. Test de maintien de l'efficacité photocatalytique des nanofils de ZnO dopé au fer 

(3%) avec et sans recuit. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 

FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 
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Chapitre I. Synthèse hydrothermale des nanofils de ZnO et étude de l’efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés 

 Il ressort de ces expériences que, mis à part la courbe du 3ème test sans recuit du ZnO:Fe 

1% et la courbe du 4ème test sans recuit du ZnO:Fe 3%, les courbes se resserrent effectivement 

autour de la courbe du ZnO non dopé. Cette tendance semble d’autant plus forte que le 

dopage est élevé. 

 Le dopage au fer est connu pour avoir un effet néfaste sur la cristallinité du ZnO4. 

Cependant, plusieurs publications semblent indiquer que le recuit permet d’améliorer la 

cristallinité des nanofils de ZnO, en diminuant une partie des défauts structurels présents dans 

leur structure62,63, ce qui améliore leur efficacité photocatalytique. Ainsi, il semblerait que la 

photocatalyse provoque une diminution de la qualité cristalline des nanofils, ce qui 

diminuerait leur efficacité photocatalytique, effet d’autant plus important que le dopage au 

fer est important, et donc que la cristallinité des nanofils est déjà plus faible. Le recuit, en 

améliorant la qualité cristalline des nanofils, permettrait alors de maintenir l’efficacité 

photocatalytique des nanofils. 

 

I-5-3 Caractérisation 

 

Pour mesurer quel effet prédomine dans l’augmentation de l’effet photocatalytique 

des échantillons dopés au fer entre l’augmentation du nombre de défauts dans les 

nanostructures et la diminution de l’énergie de bande interdite, ceux-ci ont été testés en 

spectroscopie UV-Visible, et en photoluminescence (PL) à température ambiante.  

Le Tableau I-7 résume les valeurs de l’énergie de bande interdite calculées en utilisant 

le modèle de Tauc-Lorentz64,65 à partir des mesures d’absorption UV-Visible effectuées sur les 

échantillons.  

On constate que plus la concentration en élément dopant est forte, moins l’énergie de 

bande interdite est grande. Cette diminution est attribuée à la création de niveaux d’énergie 

intermédiaire dans la bande interdite1,28, notamment suite aux interactions des orbitales sp-d 

du ZnO et de l’orbitale d du fer3,6,10, qui facilite le passage des électrons, et donc diminue la 

valeur effective de la bande interdite, selon le principe illustré en Figure I-1. Cela montre que 

l’augmentation de l’efficacité photocatalytique des échantillons dopés au fer est notamment 

due à l’augmentation de la quantité de photons absorbée. 
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des échantillons dopés 

Dopage 
Energie de bande 

interdite mesurée (eV) 

ZnO pur 3,21 

ZnO:Fe 1% 3,15 

ZnO:Fe 2% 3,05 

ZnO:Fe 3% 3,00 

Tableau I-7. Energie de bande interdite des échantillons non-dopés et dopés au fer. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

30 min, 350°C). 

 

La Figure I-23 présente les spectres PL obtenus à température ambiante sur les 

différents échantillons de ZnO dopé au fer, qui ont été normalisés sur le premier pic du ZnO 

non dopé (le pic vers 375 nm), ce qui signifie que les valeurs des points des spectres dopés ont 

été multipliées par un coefficient correctif afin que la valeur du premier pic du spectre soit la 

même que celle du premier pic du ZnO don dopé. Ce premier pic est principalement attribué 

à la recombinaison des excitons au niveau de la bande interdite du ZnO3. Le second pic (à 

partir de 500 nm) représente de manière générale la quantité de défauts (lacunes, atomes 

interstitiels…) présents dans la microstructure des nanofils. Les spectres de 

photoluminescence bruts sont présentés à l’Annexe 3. 

Les spectres PL du ZnO dopé au fer montrent bien que la quantité de défaut augmente 

avec la quantité de dopant introduite. Si l’écart entre le dopage à 1% et celui à 2% n’est pas 

très large, la différence de hauteur avec le second pic à 3% est assez nette. Cela semble 

appuyer l’hypothèse selon laquelle un échantillon est plus efficace en photocatalyse s’il 

présente plus de défauts. Une étude plus approfondie des résultats obtenus en 

photoluminescence est présentée au paragraphe I-7. 
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Figure I-23. Spectres PL à température ambiante obtenus sur les différents échantillons de 

ZnO dopé au fer, normalisés sur le spectre du ZnO non-dopé. (Synthèse hydrothermale, 

Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

I-6 Dopage à l’argent 
 

I-6-1 Efficacité sur d’autres colorants 

  

Les tests d’efficacité sur les trois colorants organiques utilisés ici ont également été 

effectués sur les nanofils de ZnO dopés à l’argent, toujours pour confirmer que l’OM est bien 

le plus compliqué à dégrader, et que les échantillons sont également efficaces sur d’autres 

colorants. Les résultats de photocatalyse sont présentés dans les Figure I-24 à Figure I-26. 
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Figure I-24. Photodégradation de trois colorants différents par les nanofils de ZnO dopés à 

l'argent (1%). (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 

mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

 

Figure I-25. Photodégradation de trois colorants différents par les nanofils de ZnO dopés à 

l'argent (2%). (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 

mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 
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Figure I-26. Photodégradation de trois colorants différents par les nanofils de ZnO et dopés à 

l'argent (3%). (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 

mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

 De même que pour le fer, les résultats indiquent que le colorant le plus difficile à 

dégrader est l’OM. L’échantillon dopé à 1% semble plus efficace pour dégrader le bleu de 

méthylène que l’AR 14, ce qui est surprenant, mais les résultats étant assez proches, il est 

possible que cela vienne de problèmes de mesure. Contrairement au fer, il ne semble pas que 

les courbes de dégradation se resserrent avec l’augmentation du taux de dopage. 

 

I-6-2 Tests de reproductibilité 

  

De la même manière que pour le fer, des tests de reproductibilité ont été effectués sur 

nos nanofils de ZnO dopés à l’argent. Les résultats obtenus sont présentés dans les Figure I-27 

à  Figure I-29.  

Les échantillons ont d’abord été testés après leur synthèse par méthode 

hydrothermale (courbe « Référence »), ils ont ensuite été recuits à 350°C pendant 30 minutes 

avant d’être testés à nouveau (courbe « 1er test avec recuit »), puis recuits à nouveau dans les 

mêmes conditions (courbe « 2ème test avec recuit »), avant d’être testés, cette fois sans aucun 

recuit, deux fois successives (courbes « 1er test sans recuit » et « 2ème test sans recuit ».)  
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Figure I-27. Test de reproductibilité : ZnO dopé à l'argent (1%) avec et sans recuit. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

30 min, 350°C). 

 

 

Figure I-28. Test de reproductibilité : ZnO dopé à l'argent (2%) avec et sans recuit. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

30 min, 350°C). 
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Figure I-29. Test de reproductibilité : ZnO dopé à l'argent (3%), avec et sans recuit. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

30 min, 350°C). 

 

 On remarque que, à part pour les échantillons dopés à 1%, les courbes de dégradation 

sont très proches les unes des autres, même sans recuit. De même, l’efficacité des échantillons 

est toujours supérieure à celle du ZnO non dopé, sauf pour la dernière série des échantillons 

dopés à 1%. Cependant, la dernière courbe de chaque série est toujours la plus proche de la 

courbe du ZnO non-dopé, ce qui semble indiquer que l’efficacité des échantillons est en train 

de diminuer après deux expériences sans recuit intermédiaire. 

 La diminution de l’efficacité en l’absence de recuit avait déjà été observée pour les 

échantillons dopés au fer. Cependant, la baisse de l’efficacité en l’absence de recuit semble 

plus faible que dans le cas du fer. Il est possible que les facteurs permettant l’augmentation 

de l’efficacité photocatalytique des échantillons dopés à l’argent ne soient pas les mêmes que 

ceux des échantillons dopés au fer, ce qui rendrait les échantillons dopés à l’argent moins 

sensibles à des utilisations successives. L’étude des défauts des nanofils de ZnO dopés à 

l’argent présentée dans le paragraphe suivant et dans le paragraphe I-7 pourra nous apporter 

un meilleur éclairage sur les raisons qui font que les nanofils de ZnO dopés à l’argent sont 

moins sensibles aux utilisations successives que ceux dopés au fer. 
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I-6-3 Caractérisation 

 

Comme pour les échantillons dopés au fer, les échantillons dopés à l’argent ont été 

testés en spectroscopie UV-Visible et en PL, afin de mesurer les écarts d’énergie de bande 

interdite, et l’augmentation du nombre de défauts dans la microstructure des nanofils de ZnO. 

L’énergie de bande interdite est calculée à partir des mesures d’absorption UV-Visible en 

utilisant le modèle de Tauc-Lorentz64,65, et les résultats sont présentés dans le Tableau I-8. 

 

Dopage 
Energie de bande interdite 

mesurée (eV) 

ZnO pur 3,21 

ZnO:Ag 1% 3,18 

ZnO:Ag 2% 3,15 

ZnO:Ag 3% 3,11 

Tableau I-8. Energie de bande interdite des échantillons dopés à l'argent. (Synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 

30 min, 350°C). 

 

Tout comme pour les échantillons dopés au fer, les échantillons dopés à l’argent 

présentent une réduction de l’énergie de bande interdite par rapport aux échantillons non 

dopés. Cette réduction est attribuée soit à la création de niveaux d’énergie intermédiaire dans 

la bande interdite8,28, de la même façon que pour le fer, soit à un effet de barrière de Schottky8 

causé par les liaisons Zn-Ag12, soit à l’augmentation de l’absorbance des photos liée à l’effet 

de résonance des plasmons de surface9,10. Cependant, la diminution est moins grande par 

rapport aux échantillons dopés au fer, pour des taux de dopage similaire, pour des propriétés 

photocatalytiques similaires, ce qui implique que la diminution de l’énergie de bande interdite 

n’est pas la seule explication de l’augmentation de l’efficacité photocatalytique des 

échantillons dopés à l’argent. 

Afin d’obtenir plus d’informations sur les défauts présents dans la structure des 

nanofils de ZnO dopés à l’argent qui pourraient participer à l’efficacité photocatalytique, 

comme les lacunes en oxygène, des spectres de photoluminescence ont été effectués. Les 
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résultats des spectres PL normalisés sur le premier pic du ZnO non-dopé sont donnés dans la 

Figure I-30. Les spectres bruts sont disponibles à l’Annexe 3. 

 

 

Figure I-30. Spectres PL à température ambiante des nanofils de ZnO dopés à l'argent, 

normalisés sur le spectre du ZnO non dopé (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, 

HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

 Le spectre PL du ZnO dopé à l’argent est assez particulier. Il indique que la quantité de 

défauts présente dans les échantillons augmente entre le ZnO pur et celui dopé à 1%, puis 

entre le ZnO dopé à 1% et celui dopé à 2%, mais redescend pour le ZnO dopé à 3%.  Cela est 

cohérent avec le fait que les échantillons dopés à 2% sont les plus efficaces : puisqu’ils 

présentent plus de défauts, qui peuvent servir de pièges à électrons, la vitesse de 

recombinaison des paires électron-trous à leur surface diminue plus que pour les autres 

échantillons dopés à l’argent, et ils sont ainsi plus efficaces. 

Les résultats de photocatalyse indiquent cependant que si l’échantillon dopé à 3% est 

moins efficace que celui à 2%, il est toujours plus efficace que celui à 1%. Il est possible que 

cela soit dû au fait que les atomes d’argent s’accumulent plutôt en surface des nanofils de 

ZnO, modifiant donc peu leur défaut, mais participant tout de même à l’efficacité 
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photocatalytique. Ainsi, l’augmentation de défaut des échantillons dopés à 1% d’argent serait 

la cause de leur augmentation d’efficacité, tandis que la meilleure efficacité photocatalytique 

des échantillons dopés avec 3% d’argent leur proviendrait moins des défauts induits par 

l’argent dans la structure des nanofils, mais plus des atomes d’argent présent en surface de 

ceux-ci. 

 Afin d’étudier les hypothèses précédentes, une étude plus approfondie des résultats 

obtenus en photoluminescence est présentée dans le paragraphe I-7. 

 

I-7 Investigations sur la structure des échantillons dopés 
 

Comme discuté précédemment à propos des résultats obtenus en spectroscopie de 

photoluminescence, la présence ou non de défauts dans la microstructure des nanofils de ZnO 

et l’organisation des atomes dopants dans cette structure ont un impact direct sur le taux de 

recombinaison des paires électron-trous, en créant plus ou moins de sites de recombinaison, 

et donc sur l’efficacité photocatalytique. De plus, la valence des atomes dopant influence 

également l’effet du dopage sur l’énergie de bande interdite. Enfin, il est aussi possible que 

les éléments dopants ne soient pas dopés directement dans la microstructure des nanofils, 

mais présents sous la forme d’une phase secondaire, qui peut perturber les réactions de 

photocatalyse. Quelques éléments sur la structure des échantillons dopés avec nos deux 

métaux de prédilection sont donc donnés ci-dessous. 

 

I-7-1 Echantillons dopés au fer 

 

De manière générale, le dopage au fer est connu pour avoir un effet délétère sur la 

cristallinité des nanostructures de ZnO66. Ces défauts structurels peuvent ensuite réagir avec 

les paires électron-trous3. Leur effet peut cependant être double sur la photocatalyse : 

certains défauts peuvent agir comme des pièges à électrons, diminuant la disponibilité de 

ceux-ci pour la recombinaison, et donc, augmentant l’efficacité photocatalytique2,5, tandis que 

d’autres servent en fait de sites de recombinaison, et ont l’effet inverse. 

Etudier le degré d’oxydation des éléments dopants permet de mieux comprendre 

comment ils s’insèrent dans la microstructure des échantillons. Pour le fer, la littérature67-71 

indique qu’il est principalement présent sous la forme d’ions Fe3+ et Fe2+. Ces atomes dopants 
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sont surtout présents dans les nanostructures sous la forme d’ions substitués aux ions Zn68,70. 

Il est à noter que les ions dopants sont parfois tenus responsables de la diminution de lacunes 

en oxygène, ainsi que de la quantité d’oxygène interstitiel67, ce qui tendrait à indiquer que l’on 

peut également trouver des ions Fe interstitiels. 

Il est enfin à noter que le dopage au fer peut conduire à l’apparition de phases 

secondaires dans les nanostructures. Ces phases secondaires sont principalement des phases 

de structure spinelle, composées d’oxydes métalliques, dont la quantité augmente avec la 

quantité de fer introduite dans les nanostructures72. Les phases secondaires les plus 

répandues sont des phases d’oxydes de fer de formule Fe3O4
72 ou des phases hybrides 

composées de zinc et d’oxyde de fer, de formule ZnFe2O4
67,73. Cette dernière phase n’a été 

détectée que pour des dopages égaux ou supérieurs à 5%67,73, mais ne serait pas détectable 

en XPS72. Il est à noter que les publications citées n’ont pas effectué de dopage à une valeur 

inférieure à 5% molaire.  

Les spectres PL effectués sur nos échantillons semblent indiquer que la quantité de 

défauts dans nos échantillons augmente avec la quantité d’ions dopants introduite. Cela est 

cohérent avec le fait que la structure cristalline est de moins bonne qualité quand on introduit 

des ions fer dans les échantillons. Dans tous les cas, les défauts introduits ne semblent pas 

avoir d’effet négatif sur l’efficacité photocatalytique des échantillons, puisque ceux-ci sont 

plus efficaces que le ZnO non-dopé. Il est donc raisonnable de penser que le rôle prédominant 

de ces défauts est celui de piège à électrons. 

 

I-7-2 Décomposition des spectres PL des échantillons dopés au fer 

 

Les spectres de photoluminescence des échantillons dopés au fer peuvent nous 

apporter de nombreuses informations sur la composition des nanostructures. Pour cela, il faut 

décomposer les spectres généraux obtenus en les courbes qui les composent. Ces courbes 

peuvent alors être attribuées à des défauts particuliers dans la structure, ce qui permet de 

déterminer où vont se placer les atomes dans les échantillons, ainsi que de savoir quels sont 

les sites de recombinaison ou les pièges à électrons les plus présents. 

Il faut cependant faire attention au fait que certains pics ont une origine controversée, 

et que les interprétations qui peuvent être apportées sont sujettes à caution, un pic pouvant 
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être dû à plusieurs défauts différents74. De plus, les limites de la méthode de décomposition 

utilisée font que les résultats présentés sont à considérer avec précaution. 

Le pic des défauts d’un échantillon de ZnO, situé dans le visible, peut être décomposé 

en trois courbes gaussiennes différentes : une première ayant un centre aux alentours de 550 

nm (G1), parfois appelée « émission verte » ou « bande verte », une seconde avec un centre 

aux alentours de 610 nm (G2), qui est parfois qualifiée d’« émission jaune » ou « émission 

orange », et une dernière ayant son centre vers 670 nm (G3), nommée, elle, « émission 

rouge ». La Figure I-31 montre la décomposition du pic des défauts des nanofils de ZnO dopés 

au fer et non dopé.  

 

  

  

Figure I-31. Décomposition des pics des défauts des Spectres PL des échantillons de ZnO non-

dopé (a), dopé à 1% (b), 2% (c) et 3% (d) de Fer. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, 

HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

On remarque que les trois spectres peuvent être décomposés en utilisant les 

gaussiennes présentées plus haut, ce qui signifie que nous devrions retrouver les mêmes types 

de défauts dans les trois types d’échantillon.  

(a) (b) 

(c) (d) 
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Les spectres des échantillons non dopés, dopés à 1% de fer et dopés à 2 % de fer sont 

très proches les uns des autres. On peut remarquer cependant une très légère augmentation 

de G2 pour les échantillons dopés, ainsi qu’une très légère diminution de G3 pour les 

échantillons dopés à 1% de fer, G3 revenant à une valeur proche de celle des échantillons non 

dopés pour les échantillons dopés à 2% de fer. 

L’évolution la plus flagrante se fait sur la décomposition des échantillons dopés à 3% 

de fer : on constate une très forte augmentation de G2, tandis que G1 et G3 diminuent 

drastiquement. 

Il semble ainsi que le dopage au fer à 1% ou 2% n’ait que peu d’effet sur les défauts 

structurels des nanofils de ZnO, tandis que le dopage à 3% modifie plus en profondeur la 

nature des défauts, avec la forte augmentation de G2. La courbe G2 peut être attribuée aux 

lacunes en oxygènes ionisées (VO
••), ou aux oxygènes interstitiels3. L’augmentation de la 

quantité d’ions Fe3+ se substituant aux ions Zn2+ dans la maille des nanostructures provoque 

des distorsions de celle-ci, d’autant plus importante que la quantité de fer substituée est 

importante, cela étant dû au fait que le rayon atomique du fer est légèrement plus grand que 

celui du zinc (0,140 nm pour le fer contre 0,135 nm pour le zinc). Un second effet de cette 

substitution est un déséquilibre des charges, qui pourrait être compensé par l’ionisation des 

lacunes en oxygène, conduisant à l’augmentation de la quantité de ce type de défaut. Les 

lacunes en oxygènes ionisées étant des lacunes en oxygène qui ont capté un électron, leur 

effet de piège à électron diminue la vitesse de recombinaison des paires électron-trous, ce qui 

expliquerait en partie l’augmentation de l’efficacité photocatalytique démontrée au 

paragraphe I-5.  

La diminution de la courbe G1, qui est notamment attribuée aux lacunes en zinc3, peut 

être attribuée au fait que celles-ci vont être occupées par des atomes de fer, cet effet étant 

d’autant plus important que le dopage est fort. 

Finalement, la courbe G3 peut être attribuée aux Zinc interstitiels, qui peuvent être 

remplacés par les oxygènes interstitiels, qui peuvent également être en partie responsables 

de l’augmentation de la courbe G2. 

Ainsi, le dopage au fer semble avoir pour effet principal d’augmenter la quantité de 

lacunes en oxygène ionisées, renforçant leur rôle de piège à électrons par le déséquilibre dans 
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les charges qu’il induit, ce qui conduit à l’augmentation de l’efficacité photocatalytique des 

échantillons dopés par rapport aux échantillons non dopés. 

 

I-7-3 Echantillons dopés à l’argent 

 

L’évolution de l’efficacité photocatalytique des échantillons dopés à l’argent peut être 

expliquée par l’étude de sa structure. En effet, si plusieurs publications s’accordent sur le fait 

que les ions Ag+ peuvent se substituer aux ions Zn2+ voir aux ions O2- dans la structure des 

nanoparticules8,9,75,76, certaines de ces publications8,76 et de nombreuses autres77-80 

s’accordent sur le fait que l’argent a tendance à rester sous forme métallique, et à former des 

amas en surface des nanostructures, effet d’autant plus grand que le dopant est déposé sur 

les nanoparticules plutôt qu’intégré directement dans leur structure, et lorsque la quantité en 

argent augmente. Ces amas créent une phase secondaire de type cubique faces centrées, 

tandis que la structure Wurtzite des nanostructures de ZnO n’est pas modifiée. 

L’existence d’une quantité optimale en argent pour le dopage viendrait donc du fait 

que, à faible taux de dopage, les amas d’atomes d’argent en surface servent de pièges à 

électron et inhibent la recombinaison des paires électron-trou, mais à taux de dopage trop 

élevé, les amas prennent une place trop importante sur la surface des nanostructures de ZnO, 

empêchant une bonne adsorption des polluants et diminuant la quantité de photons pouvant 

être absorbée10,28, diminuant ainsi l’efficacité photocatalytique des échantillons. De plus, à 

trop forte dose, les atomes d’argent peuvent également servir de sites de recombinaison des 

paires électron-trou, ayant ainsi l’effet inverse de celui désiré77. 

La faible quantité d’ions argent qui se substituent aux ions zinc dans la structure vient 

probablement de la grande différence de rayon atomique entre le zinc (0,135 nm) et l’argent 

(0,160 nm), qui favorise l’accumulation de l’argent en surface plutôt que son intégration dans 

la structure, même s’il est possible que l’argent se place dans les interstices de la structure du 

ZnO75. 

 

I-7-4 Décomposition des spectres PL des échantillons dopés à l’argent 

 

La décomposition des spectres de photoluminescence des échantillons dopés à 

l’argent a été effectuée dans les mêmes conditions que celles pour les échantillons dopés au 
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fer. Les différentes courbes de décomposition seront attribuées aux mêmes types de défauts, 

puisque la structure de base des échantillons est sensiblement la même que celle des 

échantillons dopés au fer. Les décompositions des spectres des défauts des échantillons dopés 

et non-dopés sont présentées en Figure I-32. 

Les spectres des différents échantillons de nanofils peuvent être décomposés en 

utilisant les trois gaussiennes présentées plus haut. Nous devrions donc retrouver les mêmes 

types de défaut à nouveau. 

 

 

  

Figure I-32. Décomposition des pics des défauts des Spectres PL des échantillons de ZnO non-

dopé (a), dopé à 1% (b), 2% (c) et 3% (d) d’Argent. (Synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 

mM, HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 

 

 Les spectres des échantillons dopés sont très proches du spectre des échantillons non 

dopés. La principale différence est que l’on peut remarquer un « red-shift » de G3, qui se voit 

dans l’élargissement et la déformation du pic général des défauts des échantillons dopés à 

l’argent. On peut également remarquer une augmentation de l’intensité de G2, qui apparaît 

(a) (b) 

(c) (d) 
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dès le dopage à 1% d’argent, et qui conserve une intensité quasi identique pour les différents 

dopages. 

 G3 peut être attribuée aux oxygènes de surface3. Le fort diamètre des ions Ag+ (0,160 

nm) par rapport aux ions Zn2+ (0,135 nm) implique que l’insertion des ions argent dans la 

structure se fait plus difficilement par substitution que par insertion, et que ceux-ci ont 

tendance à s’accumuler en surface des nanostructures de ZnO quand le taux de dopage 

dépasse 0,5%28. Il est donc possible que le « red-shift » de G3 soit dû au remplacement des 

atomes d’oxygène de surface par des atomes d’argent. 

 L’augmentation d’intensité de G2, qui peut être attribuée aux oxygènes interstitiels, 

est probablement due à l’élargissement de la maille des nanofils de ZnO suite à la substitution 

des ions Zn2+ par des ions Ag+, ce qui facilite l’insertion d’atomes d’oxygène dans les interstices 

des mailles. 

 Le dopage à l’argent semble moins modifier les différents types de défauts présents 

dans les nanofils de ZnO que le dopage au fer. Il est possible de supposer que cela vient de la 

difficulté pour les ions Ag+ à s’insérer dans la maille des nanofils, ce qui signifie que ceux-ci 

vont s’accumuler en surface, et donc avoir un effet limité sur les défauts intrinsèques à la 

structure de ZnO. La présence d’ions Ag+ en surface des nanofils de ZnO dopés pourrait 

également expliquer pourquoi ceux-ci sont moins sensibles à la perte d’efficacité lors des 

utilisations successives (voir paragraphe I-6-2) : l’argent en surface pourrait avoir un effet 

protecteur sur les nanofils, ce qui leur permettrait de conserver leur efficacité 

photocatalytique plus longtemps sans traitement comme un recuit. 

 

I-8 Réflexion sur le mécanisme de croissance des échantillons dopés 
 

Le mécanisme de croissance des nanostructures de ZnO dépend en grande partie de la 

méthode de synthèse utilisée. Dans le cas traité ici, la synthèse hydrothermale du ZnO à l’aide 

de nitrate de zinc et de HMTA a été étudiée à plusieurs reprises47,81 et un schéma réactionnel 

a pu être proposé81 : 

 

�*���-./ + 6 ��� → 6 �*�� + 4 .�2 �Eq. 12� 
.�2 +  ��� →  .�/� +  ��� �Eq. 13� 
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2 ��� +  ���� →  ������� +  ��� �Eq. 14� 
������� → ��� +  ��� �Eq. 15� 

 

Ce schéma réactionnel démontre bien l’importance prépondérante des ions OH- dans 

le mécanisme réactionnel de croissance des nanofils de ZnO. Si aucun contrôle de pH n’est 

effectué, la croissance des nanostructures se fait principalement au travers de la formation de 

Zn(OH)2 au début de la croissance, puis, au fur et à mesure que la quantité d’ions Zn2+ en 

solution, et donc le pH, diminuent, le Zn(OH)2 se décompose en ZnO, la croissance se 

poursuivant par le dépôt direct de ZnO81. 

La présence des ions dopants dans la solution ne devrait pas perturber les équations 

de croissance du ZnO, en effet, ils sont présents en des quantités tellement faibles que la 

réaction qui prévaut est celle des ions Zn2+ avec les ions OH-. Le dopage s’effectue 

principalement par la substitution d’ions zinc dans la maille des nanostructures par les autres 

ions métalliques, événement qui n’est pas représenté ici, mais qui intervient probablement 

au moment de la formation des précipités Zn(OH)2 et ZnO. Il est également possible de trouver 

des ions dopants au niveau des sites interstitiels, bien que cela soit plus rare (notamment pour 

l’argent, que son grand diamètre atomique empêche de se placer simplement dans les sites 

interstitiels des nanostructures). 

Cependant, après avoir effectué la croissance des échantillons dopés, on constate 

l’apparition de précipités dans les bonbonnes. Si le précipité est blanc dans le cas de la 

croissance de ZnO non dopé, il est orange lorsque des ions Fe3+ sont présents dans la solution 

de croissance pour les nanofils dopé au fer, et gris lorsqu’il s’agit d’ions Ag+ dans la solution 

de croissance pour les nanofils dopé à l’argent. Il existe donc bel et bien des réactions parasites 

en parallèle de la réaction de croissance des nanofils sur substrat. 

Les précipités qui pourraient avoir été formés durant la réaction sont le Fe2O3 et le 

Ag2O, qui possèdent des couleurs correspondant aux couleurs des précipités que l’on trouve 

dans les bonbonnes. Les réactions de formation de ces produits sont probablement les 

suivantes : 

9
2� + 3 ��� →  9
����2 �Eq. 16� 
2 9
����2 →  9
��2 + 3 ��� �Eq. 17� 

 

Pour l’oxyde de fer, et : 
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;<� +  ��� → ;<�� �Eq. 18� 
2 ;<�� → ;<�� + ��� �Eq. 19� 

  

Pour l’oxyde d’argent. 

 

Il est possible de noter que ces deux équations de formations nécessitent de passer 

par un composé intermédiaire, qui peut être le composé qui est retrouvé sur les parois des 

bonbonnes, si la réaction n’est pas complète. 

Dans tous les cas, ces réactions parasites entraînent une consommation 

supplémentaire des ions dopants présents dans le milieu réactionnel. Si la faible quantité 

d’ions dopants présente dans le milieu réactionnel peut faire craindre que tous les ions 

dopants soient consommés par les réactions parasites, les résultats de photoluminescence 

obtenus plus haut ainsi que les mesures d’énergie de bande interdite semblent confirmer que 

le dopage a bien eu lieu. 

 

I-9 Conclusion et perspectives 
 

Les analyses de l’efficacité photocatalytique des nanofils de ZnO en mode statique ont 

prouvé que la présence de nanofils augmente la vitesse de dégradation de trois colorants 

différents : l’acid red 14, le bleu de méthylène et l’orangé de méthyle. Cette augmentation 

d’efficacité permet d’entrevoir des applications des nanofils de ZnO liées à la dépollution de 

l’eau. Il faudrait pour cela augmenter encore l’efficacité photocatalytique des échantillons, 

afin d’atteindre les taux de dégradation les plus élevés en un minimum de temps.  

Une première méthode pour augmenter l’efficacité des nanofils repose sur la 

modification de la méthode de croissance : pour mieux contrôler les conditions de la 

croissance, et étudier l’influence du temps de croissance sur l’efficacité photocatalytique, un 

autoclave a été créé avec l’atelier mécanique du laboratoire. Celui-ci a permis de démontrer 

que des échantillons synthétisés avec un temps de croissance de 2h30 présentaient une 

efficacité photocatalytique suffisante pour dégrader l’AR 14 en deux heures. 

Une autre méthode envisagée est le dopage de nos nanofils de ZnO à l’aide de métaux 

de transition. Les échantillons dopés au fer, à l’argent et au cobalt ont démontré leur 

efficacité, ainsi que l’amélioration des performances photocatalytiques sur les trois colorants 
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utilisés. Cette augmentation d’efficacité est attribuée à la diminution de l’énergie de bande 

interdite des nanofils, ainsi qu’à l’augmentation des pièges à électrons présents dans les 

nanostructures, que ce soit sous forme de lacunes en oxygène ou d’ions dopants se 

substituant aux ions de zinc. 

Afin de rester dans l’idée d’être le moins dangereux pour l’environnement possible, le 

fer et l’argent ont été sélectionnés comme dopants de choix, et ont servi pour les tests de 

reproductibilité et les caractérisations qui ont suivi. Les tests de reproductibilité démontrent 

que le recuit permet de maintenir l’efficacité photocatalytique des échantillons dopés, tandis 

que sans recuit, l’efficacité de ceux-ci diminue, jusqu’à s’approcher de l’efficacité des 

échantillons non-dopés. L’efficacité des échantillons dopés reste toutefois supérieure à celle 

des échantillons non-dopés dans la plupart des cas. 

 Les analyses structurales liées à la décomposition des spectres obtenus en 

photoluminescence tendent à montrer que le dopage au fer conduit à un déséquilibre des 

charges dans la nanostructure des nanofils, menant à l’ionisation des lacunes en oxygène par 

la captation d’électrons, ce qui renforce leur rôle de piège à électrons, et donc permet de 

diminuer la vitesse de recombinaison des paires électron-trous, ce qui augmente l’efficacités 

photocatalytique. Le dopage à l’argent aurait, lui, tendance à se faire par agglomération des 

atomes d’argent sur la surface des nanofils, ce qui modifie peu les défauts qui se trouvent 

dans leur nanostructure, mais pourrait expliquer leur meilleure résistance lors des utilisations 

successives, par rapport aux échantillons dopés au fer. D’autres analyses pourraient 

permettre de confirmer ou d’infirmer ces hypothèses, comme des analyses DRX, qui 

pourraient apporter des informations sur les phases cristallines présentes, des analyses EDX 

pour déterminer précisément le taux de dopage des échantillons synthétisés, ou des analyses 

XPS, qui nous apporteraient notamment des informations sur la valence des ions dopants. 

 Finalement, quelques pistes de réflexion sur le mécanisme réactionnel de formation 

des nanofils ont été envisagées. La présence de réactions parasites conduisant à la formation 

d’oxydes métalliques non désirés est confirmée par la présence de précipités colorés sur les 

parois des réacteurs de croissance. Les analyses de photoluminescence semblant confirmer 

que les échantillons sont bien dopés, ces réactions ne doivent pas consommer totalement les 

espèces dopantes en solution, mais il serait tout de même intéressant de calculer la quantité 

d’ions métalliques consommée par la formation de ces précipités. 
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 Il serait également intéressant de tenter d’effectuer des tests de dopage dans 

l’autoclave, afin de déterminer si la nouvelle méthode de synthèse conduit à des échantillons 

dopés possédant les mêmes caractéristiques que la méthode habituelle. Il est aussi 

envisageable d’étudier l’efficacité de nos échantillons dopés sur d’autres types de polluants 

organiques, comme des résidus d’antibiotique ou de pesticide, ou même sur des micro-

organismes, afin de déterminer à quel point nos nanofils de ZnO permettent de dépolluer 

l’eau. Des tests préliminaires de dégradation ont ainsi été effectués sur l’amoxicilline, un 

antibiotique d’utilisation courante, et sont présentés en Annexe 4. 

 Finalement, dans le but de développer nos nanostructures dans un milieu industriel, il 

est intéressant de comparer les coûts attendus pour les différents dopants. Le FeCl3 possède 

un prix de 116€ pour 2,5 kg sur Sigma-Aldrich, tandis que le même poids d’AgNO3 coûte plus 

de 6000€. Le dopage au fer semble ainsi être la piste à privilégier du point de vue économique. 

Cependant, les études de maintien de l’efficacité ont montré que les échantillons dopés au fer 

nécessitent d’être recuits pour conserver leur efficacité, ce qui implique des coûts en énergie 

supérieurs, et pourrait se révéler déterminant en terme de prix. Des études de durée de vie 

des échantillons sont donc nécessaires pour déterminer quel dopant est le plus adapté à une 

utilisation intensive. 
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Chapitre II.  Etude de la dégradation des colorants par HPLC-MS 
 

Les résultats de dégradation obtenus dans le chapitre précédent semblent nous indiquer 

que les colorants que nous utilisons sont totalement dégradés au bout des trois heures de 

photocatalyse en utilisant les nanofils de ZnO : la solution à dégrader est transparente à la fin 

des expériences, et les mesures UV-Visible suivant l’évolution de l’absorbance de leur pic 

caractéristique d’absorption indiquent des taux de dégradation supérieurs à 99%. 

Cependant, il est toujours possible de se poser la question du contenu de la solution 

limpide à la fin de la photocatalyse, ainsi que celle des intermédiaires de réaction produits lors 

de la réaction. De plus, analyser le milieu réactionnel au fur et à mesure de la réaction de 

dégradation peut nous permettre d’obtenir des informations sur le mécanisme de 

dégradation des différents colorants par la photocatalyse. Enfin, cela nous permettra de 

confirmer si la quantité restante de colorant dans l’eau est suffisamment faible pour ne plus 

présenter de danger. 

Des mécanismes de dégradation avaient déjà été proposés pour les différents colorants1 

dans les travaux d’une thèse précédente du laboratoire. Ceux-ci sont basés sur des hypothèses 

issues de la synthèse d’une large étude bibliographique. La Figure II-1 récapitule les 

mécanismes de dégradation déjà établis de deux colorants : l’Acid Red 14 (AR14) et le Bleu de 

Méthylène (BM).  

L’étude des produits se trouvant dans le milieu réactionnel au fur et à mesure de la 

photocatalyse nous permettra d’enquêter sur la présence ou non des composés proposés par 

ces mécanismes dans les effluents de dégradation, qui seront donc recherchés en priorité. 

La méthode d’analyse choisie est la chromatographie en phase liquide à haute 

performance, couplée à un spectromètre de masse (HPLC-MS). La chromatographie liquide 

est utilisée pour séparer les différents composés du mélange, et le spectre de masse est utilisé 

pour les identifier. Les paramètres utilisés pour les différents appareils sont récapitulés dans 

la suite du chapitre. 
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Figure II-1.(a) Mécanisme de dégradation de l’Acid Red 14 (AR14).1 (b) Mécanisme de 

dégradation du Bleu de Méthylène (BM).1 

 

  

(a) (b) 
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II-1 Etat de l’art 
 

II-1-1 Chromatographie liquide 

 

La chromatographie en phase liquide (LC) est une technique d’analyse qualitative et 

quantitative qui permet de séparer les composés chimiques contenus dans un mélange en 

phase liquide, basée sur les affinités de ceux-ci. L’idée est de faire circuler un échantillon dans 

une phase mobile, avec laquelle ses molécules auront plus ou moins d’affinité, dans une phase 

stationnaire (ici, une colonne). Les molécules ayant le plus d’affinité avec la colonne et le 

moins avec la phase mobile seront retenues plus longtemps dans la colonne que celles ayant 

une plus forte affinité avec la phase mobile, ou une plus faible affinité avec la colonne, 

permettant de séparer les composés du mélange. Il s’agit d’une méthode régulièrement 

utilisée en chimie analytique. 

Les paramètres à prendre en compte pour effectuer la meilleure séparation possible sont 

nombreux :  

- La nature de la colonne, la composition de la phase mobile et le débit d’injection 

vont avoir une grande importance sur la séparation des composants et donc la 

lisibilité et la précision du chromatogramme.  

- La quantité de mélange injectée dans la phase mobile lors de l’analyse va 

également influencer la capacité à détecter ou non un produit, ainsi que l’aire du 

pic correspondant, qui peut ensuite être utilisée pour remonter à la quantité de 

produit se trouvant dans le mélange étudié. 

 

La méthode est qualifiée de « Haute Performance » (High Performance Liquid 

Chromatography/HPLC) lorsqu’elle est faite à haute pression, ce qui permet d’augmenter la 

vitesse d’analyse. 

 

II-1-2 Spectrométrie de masse 

 

La spectrométrie de masse (MS) est une méthode d’analyse qui consiste en l’analyse d’un 

gaz d’ions, obtenu à partir d’une phase liquide ou gazeuse, en séparant les ions par leur 

rapport masse sur charge (noté rapport m/z). Le mélange introduit dans l’appareil est vaporisé 
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(dans le cas d’un liquide) et ionisé, avant que les ions soient séparés par l’analyseur, et 

finalement détectés par le détecteur, qui va permettre de tracer le spectre en fonction des 

rapports m/z détectés. La détection des ions se fait soit en mode positif, afin de détecter les 

ions positifs, soit en mode négatif. Les ions obtenus dépendent des composants du mélange, 

ce qui permet de remonter à la composition du mélange en les analysant. 

Cependant, si tous les composants du mélange sont vaporisés et ionisés en même temps, 

il est possible d’obtenir des m/z identiques correspondant à des ions différents, ce qui peut 

fausser les interprétations. Coupler le spectromètre de masse à une technique de séparation, 

comme la chromatographie liquide, permet ainsi de différencier les différents spectres de 

masse obtenus, afin d’en permettre une meilleure identification. 

 

II-1-3 Applications 

 

Le couplage HPLC/MS étant un outil d’analyse puissant, il possède de nombreuses 

applications dans différents domaines, comme l’analyse des composés présents dans les 

plantes médicinales2, la production de nouveaux médicaments3,4 ou la recherche de 

médicaments contrefaits5, la recherche de composés organiques dans l’environnement6, la 

détection de problèmes métaboliques innés7 ou la détermination de la stœchiométrie et de 

la composition d’enzymes8. 

 

II-1-4 Spectres de masse des composés étudiés 

 

Les spectres de masse du BM et de l’AR 14 ont déjà été étudiés dans la littérature9-12. Les 

principaux pics des deux spectres sont regroupés dans le Tableau II-1. 

 

Composé Principaux pics (m/z) 

BM 
284 

270 

AR 14 

457 

397 

228 

221 

170 

Tableau II-1. Principaux pics m/z du BM et de l’AR 14. 



 

123 

Chapitre II. Etude de la dégradation des colorants par HPLC-MS 

 

Ce sont donc ces pics que nous nous attendons à retrouver dans les spectres de masse des 

composés que nous étudions, et qui vont nous permettre d’identifier les pics 

chromatographiques correspondants aux colorants purs, ce qui permettra ensuite d’estimer 

leur concentration dans le milieu réactionnel. 

 

II-2 Appareils utilisés 
 

La HPLC utilisée est une Agilent 1260 Infinity II. La colonne de chromatographie est une 

colonne de type Zorbax C18, (modèle 727700-902). Il s’agit d’une colonne de type « phase 

inverse », ce qui signifie que la silice utilisée dans la colonne a subi un traitement permettant 

de greffer sur les groupements qui la composent des groupements méthyles. Cette technique, 

dite de « end-capping », permet de renforcer la résistance de la colonne aux phases mobiles 

basiques, et de diminuer la quantité de réactions parasites entre phase mobile et phase 

stationnaire. La phase est appelée « phase inverse », car elle est apolaire et hydrophobe, 

contrairement aux phases stationnaires composées uniquement de silice, qui sont polaires et 

hydrophiles. La Figure II-2 illustre la disposition des appareils présents au laboratoire : 

 

 

Figure II-2. Dispositif HPLC/MS utilisé au laboratoire. La HPLC est située à gauche, et le 

spectre de masse à droite. 
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Le spectromètre de masse est un spectromètre de type 6530 Accurate Mass Q-TOF LC/MS. 

Il s’agit d’un système d’analyse disposant à la fois d’un quadripôle, ainsi que d’un tube de 

temps de vol, permettant de faire des analyses couplées MS/MS. Le quadripôle est un 

composant classique des spectromètres de masse : il s’agit de quatre électrodes disposées en 

carré, de telle sorte que les deux électrodes opposées, soumises au même potentiel l’une et 

l’autre, sont également reliées entre elles ; tandis que les électrodes adjacentes sont soumises 

à des potentiels opposés. Les potentiels appliqués à chacune des électrodes sont la somme 

d’une tension continue et d’une tension alternative. 

Le rapport entre les deux tensions appliquées aux électrodes permet de définir un 

domaine de stabilité, dans lequel tous les ions possédant un certain m/z auront une trajectoire 

stable dans le quadripôle. En faisant varier la tension continue, tout en conservant un rapport 

constant entre les deux valeurs de tensions, il est possible de séparer les ions en fonction de 

leur rapport m/z.  

Le quadripôle peut également être utilisé sans tension continue. Dans ce cas, tous les ions 

ayant un rapport m/z supérieur à celui défini par la valeur de la tension alternative auront une 

trajectoire stable. Le quadripôle sert alors de focaliseur d’ions. Le fonctionnement d’un 

quadripôle est illustré en Figure II-3. 

 

 

Figure II-3. Schéma et principe de fonctionnement d’un quadripôle. 
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Le TOF (Time Of Flight - temps de vol), est une autre méthode de séparation des ions en 

fonction de leur rapport m/z. Le principe de cette méthode repose sur l’accélération des ions 

à l’aide d’un courant électrique de tension donnée. Les ions arrivent à l’entrée d’un tube de 

vol, où ils sont accélérés par le courant décrit précédemment. Ils acquièrent alors une quantité 

de mouvement identique, et vont donc passer dans le tube un temps dépendant uniquement 

de leur rapport m/z avant d’être détectés, ce qui permet de les séparer. Le principe du TOF 

est résumé dans la Figure II-4. 

Dans le cadre des expériences présentées dans ce chapitre, le spectromètre de masse a 

été utilisé en mode MS (non MS/MS), ce qui signifie que le quadripôle ne servait que de 

focaliseur d’ions, et que la séparation était effectuée par le TOF. 

 

 

Figure II-4. Schéma du principe de fonctionnement d’un TOF. 

 

La source utilisée est une source de modèle Dual AJS ESI, une source de type Jet stream, 

utilisant une ionisation par electrospray (ESI) : la phase mobile provenant de la HPLC passe à 

travers un capillaire auquel on applique un courant électrique, qui peut être positif ou négatif. 

Ce courant crée un gradient de champ électrique qui provoque la séparation des charges à la 

surface du liquide, qui sort du capillaire en suivant un cône de Taylor, puis finit par se séparer 
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en microgouttelettes contenant des charges en excès. Ces microgouttelettes viennent ensuite 

se déposer sur l’entrée du capillaire d’accès au spectromètre de masse, générant les composés 

chargés qui seront analysés par le spectromètre. La séparation entre les composés chargés et 

les composés neutres est facilitée par l’utilisation d’un gaz enveloppe chauffé, ici de l’azote, 

et par le chauffage de l’entrée du capillaire du spectromètre de masse7,13. 

Cette méthode d’ionisation conférant peu d’énergie aux molécules ionisées, elle induit 

très peu de fragmentation de celles-ci. Elle a cependant tendance à créer des ions multi-

chargés9,14. Cela signifie que les molécules obtenues en spectre de masse devraient avoir des 

formules proches de celle des molécules présentes dans le mélange, mais que les rapports 

m/z présenteront probablement des masses divisées par 2 ou 3, car les ions posséderont 

probablement plusieurs charges. 

 

II-3 Etude de la dégradation du bleu de méthylène 
 

La dégradation du BM a été effectuée selon le protocole habituel (voir la Partie 

Introductive B), sur des échantillons de ZnO non-dopés synthétisés spécialement pour 

l’occasion. Les résultats de la photocatalyse obtenus en mesures UV-Visible sont indiqués dans 

la Figure II-5. 

 

Figure II-5. Résultats de photodégradation du BM par les échantillons de ZnO (synthèse 

hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) obtenus par UV-Visible. 
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Les résultats de spectrométrie UV-Visible indiquent une dégradation de 97% au bout 

de 90 minutes, et supérieure à 99% au bout de 135 minutes. 

Après chaque mesure UV-Visible (toutes les 15 minutes), les échantillons sont analysés 

en HPLC-MS. La composition de la phase mobile et son débit sont adaptés de la littérature15 

pour correspondre à la taille de notre colonne, et ont été testés pour déterminer quelle 

composition et quel débit permettaient d’obtenir les pics chromatographiques possédant la 

meilleure résolution. Le Tableau II-2 présente les paramètres d’analyse utilisés pour le BM. 

 

Paramètre Valeur 

HPLC 

Phase mobile 
Phase A : Acétonitrile 30% volumique 

Phase B : Acétate d’ammonium aqueux (0,05M) 70% volumique 

Débit 0,25 mL/min 

Volume d’injection 20 µL 

Spectre de masse 

Polarité Positive 

Fréquence Extended dynamic range 2 GHz 

Intervalle de masse 50-1700 m/z 

Tableau II-2. Paramètres d’analyse HPLC utilisés pour le BM. 

 

Les chromatogrammes et les spectres de masse obtenus au cours de la photocatalyse 

sont présentés dans les Figure II-6 à Figure II-23. 

 On remarque dans la Figure II-6 que le chromatogramme du BM au début de la 

réaction contient deux pics, l’un possédant un temps de rétention (TR) de 1,126 minute, 

l’autre, un TR de 1,309 minute. Les spectres de masse correspondants aux deux pics sont 

donnés dans la Figure II-7. 
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Figure II-6. Chromatogramme du BM avant la photocatalyse. 

 

 

Figure II-7. Spectres de masse des pics chromatographiques du BM avant la photocatalyse : 

(a) pic à TR = 1,126 min, (b) pic à TR = 1,309 min. Les m/z des différents pics sont indiqués par 

les flèches. 

 

Le spectre de masse du pic à TR = 1,126 min contient deux pics, pour deux rapports m/z 

différents : 270 et 329. Le spectre de masse du pic à TR = 1,309 min présente lui un seul pic, 

(a) (b) 

270 

329 

284 
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pour un m/z de 284. Ce pic est le pic attribué au BM, sous sa forme de sel, mais sans contre-

ion. Des écarts de rapport m/z de 14 sont souvent observés en spectrométrie de masse. Ils 

sont la plupart du temps dus à la perte d’un groupement CH3 : en effet, la masse molaire d’un 

groupement CH3 est de 15 u, mais celui-ci étant remplacé par un hydrogène, la perte de masse 

totale est égale à 15-1 = 14 u. 

Le pic de m/z 270 peut donc facilement être attribué au BM ayant perdu un 

groupement CH3, ce qui correspond à un composé connu sous le nom d’Azure B, dont la 

formule est indiquée dans la Figure II-8. 

 

 

Figure II-8. Formules du bleu de méthylène (a) et de l’Azure B (b). 

 

Le pic correspondant à un rapport m/z de 329 est plus intriguant. On remarque 

cependant que ce pic est présent sur le spectre de masse que l’on obtient lorsqu’un fait 

circuler de l’eau distillée dans le module HPLC/MS, comme illustré dans la Figure II-9. Il est 

donc raisonnable d’estimer que le rapport m/z égal à 329 est un produit présent dans l’eau 

distillée utilisée pour produire les solutions de photocatalyse. 

 

(a) (b) 
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Figure II-9. Spectre de masse de l’eau distillée en polarité positive. 

 

Au fur et à mesure de la réaction, on constate l’apparition de pics chromatographiques 

supplémentaires, comme montré dans la Figure II-10 : en plus des deux pics principaux, à TR 

1,120 min et TR 1,270 min, on peut constater l’apparition de deux autres pics, l’un à un TR 

inférieur à 0,8 minutes, et l’autre à un TR d’environ 0,950 minutes. Les spectres de masse des 

quatre pics chromatographiques sont présentés en Figure II-11. 

Le spectre de masse du pic chromatographique de TR 0,950 min indique la présence 

d’un composé de m/z 256. Ce composé correspond à la perte d’un groupement CH3 par un 

composé de m/z 270, que nous avons déjà attribué à l’Azure B. Nous pouvons alors attribuer 

le pic de m/z 256 à l’Azure A, une molécule dont la formule correspond à l’Azure B ayant perdu 

un groupement CH3 et est donnée en Figure II-12. 

Pic 329 
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Figure II-10. Chromatogramme de la photocatalyse du BM par les échantillons de nanofils de 

ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) après 30 

minutes. 

 

Figure II-11. Spectres de masse des pic chromatographiques de la photocatalyse du BM par 

les échantillons de nanofils de ZnO après 30 minutes : (a) pic à TR = 1,120 min, (b) pic à TR = 

1,270 min (c) pic à TR = 0,970 min et (d) pic à TR d’environ 0,780 min. Les flèches indiquent les 

m/z des différents pics. 
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(c) (d) 
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Figure II-12. Formule de l’Azure A.  

 

Parmi les autres pics présents dans les spectres de masse, on retrouve les pics 329 et 

299 dans le spectre de masse de l’eau distillée en polarité positive (Figure II-13). De plus, la 

littérature ne semble pas indiquer la présence de composés correspondant à ces rapports m/z. 

Il est donc possible que ces composés soient présents dans le milieu réactionnel dans de 

faibles quantités, mais que par effet de matrice, ils voient leur pic en spectrométrie de masse 

gagner en intensité lors de la photocatalyse. 

 

 

Figure II-13. Zoom sur le spectre de masse de l’eau distillée en polarité positive. 

 

Pic 329 

Pic 299 
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Les pics de m/z 318 et 268 sont eux présents dans la littérature16-19. Le rapport m/z 318 

est ainsi attribué à deux molécules différentes18,19, présentées dans la Figure II-14. Le rapport 

m/z 268 est lui attribué à la perte d’un méthane par le bleu de méthylène16,17. 

 

 

Figure II-14. Molécule correspondant au pic de m/z 318 dans la littérature : (a) Castro et al18, 

(b) Heitmann et al19. 

 

L’aspect des chromatogrammes change peu au cours de la photocatalyse, mais on 

constate une diminution progressive de l’aire des deux pics chromatographiques 

correspondants au bleu de méthylène et à l’Azure B, comme montré dans la Figure II-15. 

Cette diminution des pics se poursuit avec la disparition des deux pics ayant les TR les 

plus faibles à partir de 105 minutes, comme le montre la Figure II-16. 

Cependant, si les pics chromatographiques sont noyés dans le bruit, cela ne veut pas 

dire que les composés sont indétectables en spectrométrie de masse, ni qu’il est impossible 

de retrouver un pic chromatographique qui leur correspond. Cela veut en revanche dire qu’il 

y a de fortes chances que le pic soit en-dessous de la limite de quantification. 

Il est également possible que le composé soit détectable à l’aide du spectre de masse, 

même si le pic chromatographique correspondant a disparu, comme le montre la Figure II-17. 

On remarque également l’apparition d’un nouveau pic, de m/z 242. Ce pic correspond à la 

perte d’un groupement CH3 par un composé de m/z 256. Il est ainsi possible de l’attribuer à 

l’Azure C, un composé dont la formule, indiquée en Figure II-18, est celle de l’Azure A ayant 

perdu un groupe méthyle. 

 

(a) (b) 
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Figure II-15. Evolution des pics chromatographiques au cours de la photocatalyse du BM par 

les échantillons de nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 

37,5 mM, 4h, 90°C) après (a) 45 minutes, (b) 60 minutes, (c) 75 minutes et (d) 90 minutes. 

 

Figure II-16. Chromatogramme de la photocatalyse du BM par les échantillons de nanofils de 

ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) après 105 

minutes. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figure II-17. Spectres de masse de la photocatalyse du BM par les échantillons de nanofils de 

ZnO après 105 minutes : (a) spectre de l’Azure B, (b) spectre du BM, (c) spectre de l’Azure C et 

(d) spectre de l’Azure A. Les flèches indiquent les m/z des pics considérés. 

 

 

Figure II-18. Formule de l’Azure C. 

 

Parmi les autres pics, celui de m/z 301 est un pic déjà documenté dans littérature19,20. 

Les deux formules proposées pour ce composé sont données en Figure II-19. Les autres pics 

présents sur les spectres de masse de la Figure II-17 sont attribués aux composés présents 

dans l’eau distillée (voir Figure II-9), et ne seront donc pas considérés. 
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Figure II-19. Molécule correspondant au pic de m/z 301 dans la littérature : (a) Heitmann et 

al19, (b) Gnaser et al20. 

 

La disparition des pics chromatographiques se poursuit dès le chromatogramme 

suivant, où l’on peut constater que même les pics correspondants aux composés les plus 

présents jusqu’ici disparaissent, comme exposé dans la Figure II-20. Cependant, comme 

mentionné au paragraphe précédent, les espèces chimiques déjà identifiées sont toujours 

détectables en spectrométrie de masse (voir Figure II-21). Cela est en accord avec les résultats 

de dégradation UV-Visible, qui indiquent que la dégradation du BM n’est pas encore totale. 

 

 

Figure II-20. Chromatogramme de la photocatalyse du BM par les échantillons de nanofils de 

ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) après 120 

minutes. 

(a) (b) 
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On retrouve également dans les spectres de masse le spectre de m/z 301, les pics m/z 

318 et 268 semblant, eux, avoir disparu, ou être noyés dans le bruit, qui augmente au fur et à 

mesure que l’intensité maximale des pics des composés présents diminue. A nouveau, les 

autres pics présents sur les spectres de masse semblent être issus du bruit de l’eau distillée. 

 

 

Figure II-21. Spectres de masse de la photocatalyse du BM par les échantillons de nanofils de 

ZnO après 120 minutes : (a) spectre de l’Azure B, (b) spectre du BM, (c) spectre de l’Azure C et 

(d) spectre de l’Azure A. Les flèches indiquent les m/z des pics considérés. 

 

Finalement, au bout de 165 minutes, la photocatalyse est terminée avec un taux de 

dégradation de 99,6%. Le chromatogramme final est donné dans la Figure II-22. 

On constate que ce chromatogramme est très similaire à celui obtenu après 120 

minutes de photocatalyse. Cependant, l’étude des spectres de masse montre que les 

composés étudiés sont toujours présents dans le mélange (voir Figure II-23), à l’exception de 

l’azure C, dont le pic n’est plus détecté. On retrouve également toujours le pic de m/z 301. Les 

autres pics présents sont attribués au bruit lié à l’eau distillée utilisée. 
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Figure II-22. Chromatogramme de la photocatalyse du BM par les échantillons de nanofils de 

ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) après 165 

minutes. 

 

Figure II-23. Spectres de masse de la photocatalyse du BM par les échantillons de nanofils de 

ZnO après 165 minutes : (a) spectre de l’Azure A, (b) spectre de l’Azure B et (c) spectre du BM. 

Les flèches indiquent les m/z des pics considérés. 

(a) (b) (c) 
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A l’aune de ces résultats, on peut constater plusieurs choses : tout d’abord, on 

remarque que le pic de m/z 284, attribué au BM, ne disparaît jamais totalement durant les 

expériences effectuées. Cela semble indiquer que la molécule est toujours présente, même si 

elle n’est plus en quantité suffisante pour être détectée en spectrométrie UV-Visible. 

Cependant, l’aire du pic correspondant au rapport m/z égal à 284 et représentatif du BM est 

bien en diminution constante au fur et à mesure des points, ce qui confirme les observations 

UV-Visible : la molécule est bien dégradée par la photocatalyse. 

A partir de la mesure de l’aire du pic chromatographique des différents composés, il 

est possible de remonter à leurs concentrations. Cela nécessite toutefois d’avoir au préalable 

étalonné l’appareil, afin d’établir le lien mathématique entre l’aire du pic et la concentration. 

La méthode d’étalonnage utilisée est présentée à l’Annexe 5. Les résultats des calculs de 

concentration sont récapitulés dans le Tableau II-3. 

 

Temps (min) Aire du pic m/z 284 
Concentration 

estimée (µmol/L) 

Taux de dégradation 

estimé 

0 824332072 6,801 0% 

15 718206605 5,925 12,87% 

30 612331157 5,052 25,72% 

45 489283133 4,037 40,64% 

60 256979864 2,120 68,83% 

75 112965511 0,932 86,30% 

90 54223934 0,447 93,42% 

105 20196680 0,167 97,55% 

120 14922541 0,123 98,19% 

135 11812177 0,097 98,57% 

150 5761832 0,048 99,30% 

165 5232995 0,043 99,37% 

Tableau II-3. Evolution de la concentration en BM au cours de la photocatalyse par les 

échantillons de nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 

mM, 4h, 90°C), obtenue par l’analyse d’HPLC-MS. 
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 La concentration calculée à T0 est légèrement inférieure à la concentration attendue 

pour la solution utilisée (6,8 µmol/L au lieu de 10 µmol/L). Cette variation peut être due à la 

dégradation naturelle du BM à la lumière ambiante, malgré les précautions prises pour 

protéger la solution utilisée et la solution-mère dont elle provient. Elle est aussi 

potentiellement due aux erreurs d’estimation liées à la courbe d’étalonnage. 

 Il peut être intéressant de comparer les taux de dégradation obtenus en HPLC/MS et 

ceux obtenus en UV-Visible. Les courbes de dégradation sont regroupées dans la Figure II-24. 

 

 

Figure II-24. Comparaison des taux de photodégradation du BM par les échantillons de 

nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) 

entre l’HPLC/MS et l’UV-Visible. 

 

 On peut constater que le taux de dégradation calculé en HPLC/MS est inférieur à celui 

obtenu en UV-Visible jusqu’à 105 minutes, où les deux techniques commencent à donner des 

résultats très proches. La méthode HPLC/MS étant a priori plus sensible, il semble que la 

méthode UV-Visible surestime le taux de dégradation du BM au cours de la photocatalyse, au 

moins au début de la réaction. 

La concentration finale en BM est donc estimée à 4,3.10-8 mol/L, ce qui correspond à 

une concentration de 14 µg/L. D’après sa fiche de données de sécurité21, le BM réagit avec 

l’hémoglobine, ce qui peut provoquer des cyanoses. Des études sur le rat et les souris ont 
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montré qu’une injection intraveineuse de 5 mg/kg de masse corporelle/jour pendant 2 ans 

avait des effets dangereux sur le système nerveux des rongeurs22. Chez les humains, des 

injections intraveineuses de BM de 7,5 mg/kg de masse corporelle ont pu provoquer des 

séquelles dans le système nerveux des patients23. Enfin, le BM, administré à 100 mg sur 20 

minutes, peut interagir avec des antidépresseurs, et provoquer des comas24. 

Si l’on considère la quantité chronique dangereuse comme étant de 5 mg/kg de masse 

corporelle/jour pendant 2 ans22, cela représente pour une personne adulte de 70 kg une 

quantité de 350 mg/jour pendant 2 ans. La concentration finale de BM estimée dans le milieu 

réactionnel est de 0,043 µmol/L, soit 13,8 mg/L. Il faudrait donc que la personne de 70 kg 

évoquée plus haut boive environ 25 L d’eau par jour pendant 2 ans pour commencer à subir 

les effets dangereux du BM. Ce volume d’eau est nettement supérieur au volume d’eau 

recommandé par jour (environ 2 L), ce qui signifie que la quantité de BM présente dans l’eau 

est suffisamment faible pour ne pas être dangereuse pour l’être humain adulte. 

Pour ce qui est des enfants en bas âge, leur poids moyen à un an est de 10,5 kg, ce qui 

signifie que le volume d’eau représentant un danger est d’environ 4L, ce qui est encore 

supérieur au volume d’eau recommandé pour des enfants de cet âge-là. 

Il est maintenant possible de tracer l’évolution de l’aire des pics de différents composés 

identifiés en fonction du temps. Cela n’est possible que pour les composés dont l’aire des pics 

chromatographiques est suffisamment élevée par rapport au bruit de fond, c’est-à-dire qui 

ont un rapport signal/bruit au moins égal à 10. Dans notre cas, il s’agit de l’Azure B, l’Azure A 

et l’Azure C. On obtient alors les résultats présentés en Figure II-25. 

Sans avoir accès à la courbe d’étalonnage des produits détectés, il n’est pas possible 

de quantifier leur concentration au fil du temps. Cependant, l’aire de leur pic 

chromatographique étant proportionnelle à leur concentration, celle-ci suivra les mêmes 

évolutions au cours du temps que l’aire de leur pic chromatographique. 

On constate alors un phénomène intéressant : chacun des composés observés voit sa 

concentration augmenter dans les premiers temps de la photocatalyse, avant d’atteindre une 

concentration maximale (au bout de 45 minutes, 60 minutes et 75 minutes pour les composés 

de rapports m/z respectifs égaux à 270, 256 et 242, respectivement). Cela indique que ces 

composés sont d’abord produits par la réaction de photocatalyse, puis dégradés par celle-ci : 

ils participent donc bien au mécanisme réactionnel. 
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Figure II-25. Evolution de l’aire des pics des composés identifiés lors de la photodégradation 

du BM par les échantillons de nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, 

HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C). 

 

A partir de ces observations, on peut établir un premier jet du mécanisme de 

dégradation présenté en Figure II-26. 

La dégradation du BM en Azure B, A et C a déjà été documentée dans la littérature, ce 

qui nous conforte dans notre hypothèse25,26. Cependant, il ne nous a pas été possible de 

détecter d’autres molécules qui pourraient jouer le rôle d’intermédiaire de réaction après la 

formation des Azures. Ces molécules pourraient être des intermédiaires non stables, dont la 

durée de vie est trop courte pour qu’elles soient détectées. 

On remarque également l’absence de pic pour la thionine, intermédiaire de 

dégradation souvent mentionné15,25 et qui correspondrait à un pic de référence de m/z 228. 

La thionine n’est déjà pas proposée dans le mécanisme présenté en ouverture de chapitre1. 

Les Azures détectés n’y était pas non plus présents, ce qui nous laisse penser que l’attaque 

des radicaux libres ne se fait pas sur la double liaison, comme présenté dans le mécanisme en 

ouverture de chapitre1, et qui se basait principalement sur des hypothèses issues de la 

littérature, mais plutôt sur les groupements méthyles situés aux extrémités de la molécule. Il 

est cependant possible que l’on retrouve un mécanisme de dégradation similaire à celui 

proposé après que les groupes méthyles aient réagit. 
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Figure II-26. Proposition de début de mécanisme réactionnel de photodégradation du BM par 

les échantillons de nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 

37,5 mM, 4h, 90°C). 

 

II-4 Etude de la dégradation de l’Acid Red 14 
 

De la même manière que pour le BM, on effectue une photocatalyse de l’AR 14 sur un 

échantillon de ZnO non-dopé (voir la Partie introductive B). Les résultats sont présentés dans 

la Figure II-27. 



 

144 

Chapitre II. Etude de la dégradation des colorants par HPLC-MS 

Les résultats obtenus en UV-Visible indiquent un taux de dégradation de 95% au bout 

de 90 minutes, et un taux supérieur à 99% de dégradation à partir de 135 minutes. 

Après chaque mesure UV-Visible, les échantillons sont analysés par HPLC-MS. La 

composition et le débit de la phase mobile sont à nouveau adaptés de la littérature27 et testés 

pour déterminer les meilleurs paramètres pour avoir la meilleure élution possible pour le pic 

chromatographique de l’AR 14, qui sont donné dans le Tableau II-4. 

 

 

Figure II-27. Résultats de photodégradation de l’AR 14 par les échantillons de nanofils de ZnO 

(synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) obtenus par UV-

Visible. 

 

Paramètre Valeur 

HPLC 

Phase mobile 
Phase A : Acétonitrile 20% volumique 

Phase B : Acétate d’ammonium aqueux (0,05M) 80% volumique 

Débit 0,2 mL/min 

Volume d’injection 20 µL 

Spectre de masse 

Polarité Négative 

Fréquence Extended dynamic range 2 GHz 

Intervalle de masse 50-1700 m/z 

Tableau II-4. Paramètres d’analyse de l’AR 14. 
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Les chromatogrammes et les spectres de masse obtenus durant la photocatalyse sont 

présentés dans les Figure II-28 à Figure II-35. 

 

 

Figure II-28. Chromatogramme de l’AR 14 avant la photocatalyse. 

 

Sur le chromatogramme du milieu réactionnel avant la photocatalyse, on voit 

apparaître deux pics chromatographique (Figure II-28) : l’un avec un TR d’environ 0,650 min, 

l’autre avec un TR de 1,424 minute. Le premier pic est présent avant le volume mort 

correspondant à l’arrivée de la phase mobile dans la colonne, ce qui signifie que les composés 

présents dans ce pic ne sont pas retenus par la colonne, donc pas élués. Il s’agit donc 

certainement de composés présents à l’état de traces dans la solution injectée. Les spectres 

de masse des deux pics sont présentés dans la Figure II-29. 

Le spectre de masse du deuxième pic ayant un TR de 1,424 minutes correspond au 

spectre de masse de l’AR 14, avec les m/z 457, 228, 221 et 170. On peut cependant noter 

l’absence du pic correspondant au rapport m/z 377, qui est un pic souvent retrouvé dans le 

spectre de masse de l’AR 14, et qui correspond à l’AR 14 ayant perdu un de ces groupements 

SO3
-. Cette absence pourrait être attribuée au fait que la source du spectre de masse induit 

peu de fragmentation, expliquant pourquoi un composé correspondant l’AR 14 ayant perdu 

un groupement n’est pas détecté. 
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Le spectre de masse du pic chromatographique de TR 0,650 min présente notamment 

deux pics que l’on retrouve dans le spectre masse de l’eau distillée en polarité négative (voir 

Figure II-30) : ceux de m/z 230 et 330. Les autres pics ne semblent cependant pas être présents 

dans la littérature à propos de la dégradation de l’AR 14. Il se peut que ce soient des pics 

présents dans l’eau distillée à des quantités trop faibles pour être clairement visibles sur le 

spectre de masse de celle-ci, et dont l’intensité augmente suite à des effets de matrice dû à la 

présence des composés de dégradation de l’AR 14, ou bien des composés correspondant à 

des variantes de composés documentés et présentés, mais qui auraient perdu des groupes 

fonctionnels. 

 

 

Figure II-29. Spectres de masse des pics chromatographiques de l’AR 14 avant la 

photocatalyse : (a) pic sortant avant le volume mort et (b) pic à TR = 1,424 minutes. Les pics 

de m/z considérés sont indiqués par les flèches. 
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Figure II-30. Spectre de masse de l’eau distillée en polarité négative. 

 

Les chromatogrammes suivants montrent tous la même évolution : le pic 

chromatographique de l’AR 14 voit son aire et son intensité maximale diminuer, tandis que le 

pic de TR inférieur à 0,7 minute conserve son intensité maximale. On semble cependant voir 

apparaître un pic secondaire à côté du pic de TR inférieur à 0,7 minutes. Ce pic pourrait être 

dû à l’apparition d’un nouveau composé qui serait lui aussi peu retenu dans la colonne. Ces 

changements sont présentés dans la Figure II-31. 

Au niveau des spectres de masse, on constate que le pic correspondant au rapport m/z 

égal à 457 voit son intensité diminuer fortement, tandis que l’intensité des pics de m/z 228, 

221 et 170, caractéristiques de l’AR 14, diminue moins vite. Cette évolution est résumée dans 

la Figure II-32. 
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Figure II-31. Chromatogrammes de la photocatalyse de l’AR 14 par les échantillons de 

nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C), 

après (a) 15 minutes, (b) 30 minutes et (c) 45 minutes. 

 

 

Figure II-32. Spectres de masse de l’AR 14 après (a) 15 min, (b) 30 min et (c) 45 min de 

photocatalyse par les échantillons de nanofils de ZnO . 

(a) (b) 

(c) 

(a) (b) (c) 
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Figure II-33. Spectres de masse des pics chromatographiques de l’AR 14 sortant avant le 

volume mort après 45 minutes de photocatalyse par les échantillons de nanofils de ZnO : (a) 

pic de gauche, (b) pic de droite. Les pics considérés sont indiqués par les flèches. 

  

Il peut également être intéressant de regarder les spectres de masse des deux pics 

sortant avant le volume mort, car, si l’un d’entre eux semble ne pas être affecté par la réaction 

l’apparition du second pic pourrait être le signe de la formation d’un intermédiaire de 

réaction. Les deux spectres de masse sont ainsi présentés dans la Figure II-33. 

Le pic chromatographique qui est présent depuis le début de la réaction présente un 

spectre de masse qui ressemble au spectre obtenu en injectant de l’eau distillée dans le 

module HPLC/MS en polarité négative, qui est donné en Figure II-30. Bien que certains pics ne 

correspondent pas entre les deux spectres, l’hypothèse est toujours qu’il s’agit de pics 

correspondants à des composés présents en quantités faibles dans l’eau distillée, et dont 

l’intensité en spectrométrie de masse augmente à cause d’effets de matrice liés aux composés 

de dégradation de l’AR 14. 

Pour ce qui est de l’autre pic chromatographique, on remarque que le spectre de 

masse présente principalement un pic de m/z égal à 153. Ce pic n’est à priori pas présent dans 

le spectre de masse de l’eau distillée que l’on peut voir en Figure II-30. Cependant, aucune 

formule n’a été trouvée pour ce pic, et il ne semble pas documenté dans la littérature. Parmi 
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les autres pics de ce spectre, certains se retrouvent dans le spectre du pic chromatographique 

lié au composé de m/z 141 : les pics 313, 283 et 255. Ces pics et les autres pics présents dans 

les spectres sont toujours attribués au bruit de l’eau distillée. 

Dans les chromatogrammes suivants, l’évolution se poursuit de la même manière, 

jusqu’à la disparition du pic chromatographique de l’AR 14 au bout de 90 minutes de 

photocatalyse, évolution illustrée par la Figure II-34. La principale différence se fait au niveau 

des spectres de masse : on constate que les pics caractéristiques de l’AR 14 se retrouvent 

noyés dans d’autres pics, puis finissent par disparaître dans le bruit, également au bout de 90 

minutes de photocatalyse, à l’exception du pic de m/z 170, bien que celui-ci possède une 

intensité plus faible que les autres pics alentours, comme le montrent la Figure II-35. 

 

 

Figure II-34. Chromatogrammes de la photocatalyse de l’AR 14 par les échantillons de 

nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) 

après (a) 60 minutes, (b) 75 minutes et (c) 90 minutes. 

 

(a) (b) 

(c) 
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La situation n’évolue ensuite plus. L’AR 14 semble donc avoir été totalement dégradé 

après 90 minutes de photocatalyse, ce qui n’est pas tout à fait en accord avec les résultats 

d’UV-Visible, qui indiquent un taux de dégradation de 96% après 90 minutes. Cela peut être 

dû à la grande quantité d’espèce parasites qui semblent se trouver dans le mélange 

réactionnel, et qui pourraient empêcher le bon trajet de de la lumière au travers de la cuve, 

ou bien aux incertitudes de mesure du spectromètre UV. 

Les spectres de masse montrent également l’apparition de pics m/z dont les masses 

ne sont pas trouvées dans la littérature, et qu’il faut attribuer au bruit ambiant. 

 

 

Figure II-35. Spectres MS de l’AR 14 après (a) 60 min, (b) 75 min et (c) 90 min de 

photocatalyse par les échantillons de nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 

mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C). 

 

Ainsi, bien que l’on ait la confirmation que l’AR 14 est dégradé de manière très efficace 

par la photocatalyse, jusqu’à disparaître complétement des chromatogrammes après 90 

minutes d’irradiation UV, aucun autre produit qui pourrait être un produit de dégradation n’a 

été détecté dans le chromatogramme. Il est possible que les produits de dégradation ne soient 

présents qu’en quantités trop faibles pour être détectés par la HPLC/MS, que leur durée de 

vie soit trop courte, ou bien que la phase mobile choisie permette de bien éluer l’AR 14, mais 

pas ses produits de dégradation…  

La disparition des pics étudiés au bout de 90 minutes de temps d’expérience signifie 

que l’estimation de la concentration d’AR 14 présente dans le mélange ne pourra être donnée 

(a) (b) (c) 

457 
457 

Disparition 

du pic 457 
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qu’au bout de 75 minutes au maximum. On a vu malheureusement que pour ce qui est du 

spectre du mélange à 75 minutes, le pic de m/z 457 a disparu dans le bruit. De plus, celui de 

m/z 228 est passé en-dessous de la limite de quantification (rapport signal/bruit > 10). Les 

estimations présentées seront donc celles faites pour le mélange au cours des 60 premières 

minutes d’expérience. Les estimations de l’évolution de la concentration d’AR 14 au fur et à 

mesure de la photocatalyse sont présentées dans le Tableau II-5. 

D’après les courbes d’étalonnage (voir Annexe 5), on a une concentration comprise 

entre 1,03.10-7 et 5,06-7 mol/L, ce qui revient à des concentrations massiques comprises entre 

51,6 et 254 µg/L. Ces concentrations étant estimée au bout de 60 minutes de réaction, il est 

raisonnable d’estimer que les concentrations restantes dans le mélange après la fin des 

expériences seront encore plus faibles. 

 

Temps (min) Aire du pic m/z 228 
Concentration 

estimée (µmol/L) 

Taux de dégradation 

estimé 

0 2963405 8,59 0% 

15 2370033 6,87 20,02% 

30 1511015 4,38 49,01% 

45 605947 1,76 79,55% 

60 174369 0,51 94,12% 

Tableau II-5. Evolution de la concentration de l’AR 14 au cours de la photocatalyse par les 

nanofils de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) 

obtenus par HPLC-MS. 

 

Comme pour le BM, il est possible de comparer les taux de dégradation obtenus en 

fonction de la méthode d’analyse utilisée. Comme il n’a pas été possible d’estimer la 

concentration d’AR 14 après 60 minutes par HPLC, les taux de dégradation ne seront comparés 

que pour les 60 minutes premières minutes de la photocatalyse. La comparaison entre les 

deux courbes de dégradation sont présentés dans la Figure II-36. 

On remarque que contrairement à l’effet observé sur le BM, la HPLC/MS semble cette 

fois surestimer la dégradation de l’AR 14 par rapport aux résultats obtenus en UV-Visible. Il 

est possible que cela vienne des produits parasites détectés en HPLC/MS, qui pourraient 

augmenter l’absorbance mesurée en UV-Visible, et donc donner des taux de dégradation plus 
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faibles que les taux de dégradation obtenus en se basant uniquement sur les pics 

chromatographiques de l’AR 14. Il est cependant possible de remarquer que les évolutions 

des deux courbes sont très proches. 

 

Figure II-36. Comparaison des taux de dégradation de l’AR 14 par les échantillons de nanofils 

de ZnO (synthèse hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) entre 

l’HPLC/MS et l’UV-Visible. 

 

Du point de vue de la sécurité et des dangers pour l’environnement et les humains du 

mélange réactionnel, la quantité d’AR 14 restante dans le mélange après 60 minutes est 

estimée à 0,51 µM, ce qui correspond à 254 µg/L. De plus, il est possible de supposer qu’après 

105 minutes de photocatalyse supplémentaires, la quantité restante d’AR 14 sera encore 

inférieure à la quantité estimée pour 60 minutes de dégradation. La quantité maximum 

d’AR14 autorisée par la loi dans les boissons, glaces, pâtisseries… est de 50 mg/L28,29. D’après 

la FDS de l’AR 14, la toxicité pour les algues est de 34,82 mg/L sur 72h30. 

La toxicité chronique ne semble pas non plus être un problème pour une concentration 

d’AR 14 dans l’eau de 1%, ce qui signifie que la quantité d’AR 14 restante après nos 

expériences est largement en-dessous des quantités dangereuses pour l’environnement31, 

donc, que notre objectif d’avoir des effluents de dégradation qui soient inoffensifs pour les 

humains et le milieu naturel est atteint. 
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II-5 Conclusion 
 

L’étude de l’évolution de la composition du milieu réactionnel au cours de la photocatalyse 

du BM ou de l’AR 14 a permis de déterminer un début de mécanisme réactionnel pour le BM, 

ainsi que les quantités restantes de chacun des colorants dans les effluents de photocatalyse 

après la fin des expériences. 

L’étude du BM nous a permis de démontrer la présence d’Azure B dans la solution initiale 

à dégrader. Au fur et à mesure de la photocatalyse, nous avons aussi observé l’apparition de 

deux autres composés : l’Azure A et l’Azure C, dont les concentrations augmentent au début 

de la réaction, avant de diminuer, ce qui nous permet de déduire qu’ils participent au 

mécanisme réactionnel de photocatalyse du BM. Il a également été possible de démontrer 

que le pic correspondant au BM en spectrométrie de masse ne disparaît jamais totalement, 

même à la fin de la photocatalyse, lorsque le taux de dégradation estimé est supérieur à 99%. 

Pour ce qui est de l’AR 14, les résultats sont moins probants. Si l’étude de l’évolution des 

spectres de masse obtenus montre que le pic de m/z 457 disparaît au bout de 90 minutes, 

tout comme le pic chromatographique correspondant, ce qui indique la bonne dégradation 

du composé, nous n’avons pas vu apparaître d’autres pics chromatographiques qui 

témoigneraient de l’apparition d’autres composés qui seraient issus de la dégradation de l’AR 

14. Ainsi, la seule certitude que nous pouvons avoir sur l’AR 14, c’est qu’il est dégradé de 

manière très efficace par la photocatalyse. 

La quantité de BM restante après les expériences a été estimée à environ 11 µg/L. Celle 

d’AR 14 n’a pas pu être déterminée avec précision, car le colorant disparaît plus vite au cours 

de la photocatalyse que le BM. Le calcul des quantité restantes d’AR 14 au dernier moment 

où il peut être quantifié donne un résultat de 254 µg/L. Bien que cela puisse sembler élevé, il 

faut garder en tête que la concentration calculée l’a été au bout de 60 minutes de 

photocatalyse, ce qui signifie que la concentration réelle d’AR 14 dans le milieu réactionnel à 

la fin des expériences, soit 165 minutes de photocatalyse, est nécessairement plus faible que 

celle indiquée. Cependant, malgré ces incertitudes, la littérature indique que l’AR 14 n’est 

dangereux qu’au-dessus de 50 mg/L pour une prise ponctuelle, et qu’il faut au moins 34,82 

mg/L pour observer une toxicité chronique sur les algues, ce qui signifie que la quantité 

restante d’AR 14 après la photocatalyse est bien en-dessous des quantités dangereuses, 

même de façon chronique. 
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 Des études supplémentaires sont de toute évidence nécessaires pour obtenir des 

résultats plus concluants sur les mécanismes de dégradation des deux colorants. Il serait par 

exemple intéressant de modifier la composition des phases mobiles, ou de changer la 

méthode d’analyse, en injectant une plus grande quantité d’échantillon, ou en appliquant un 

gradient de concentration dans la phase mobile, ce qui pourrait permettre d’augmenter 

l’efficacité de la séparation. Il est également envisageable de trouver une méthode d’analyse 

pour étudier la dégradation de l’orangé de méthyle, le troisième colorant déjà étudié au 

chapitre précédent, et de pratiquer les analyses sur les colorants déjà étudiés avec des 

échantillons de ZnO dopés, afin de comparer les résultats de dégradation obtenus en UV-

Visible et en HPLC. Enfin, une étude MS/MS de la dégradation des colorants pourrait nous 

permettre d’obtenir des informations supplémentaires sur les m/z obtenus que nous n’avons 

pas pu expliquer.  
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Chapitre III. Réacteur microfluidique circulaire à haut-débit 
  

L’objectif final de cette thèse est de développer un réacteur de démonstration utilisant 

nos nanofils de ZnO, afin d’envisager une utilisation à grande échelle, que ce soit sous la forme 

de réacteur industriels, d’épuration, ou de purificateurs portatifs de l’eau. Pour les premières 

études à l’échelle laboratoire, le choix s’est porté sur des systèmes microfluidiques. En effet, 

ceux-ci présentent de nombreux avantages1,2 qui facilitent l’étude de leur fonctionnement et 

leur optimisation par rapport aux macroréacteurs. On notera également que l’utilisation de 

microréacteurs pour faire de la photocatalyse nécessite d’utiliser des nanostructures 

synthétisées sur substrat, ce qui en fait la suite logique des échantillons que nous utilisons au 

Chapitre I. Enfin, rester à petite échelle pour étudier des réactions mettant en jeu des 

nanostructures permet de limiter les effets d’un changement d’échelle. 

Le défi principal lié aux réacteurs microfluidiques est d’arriver à obtenir un débit 

suffisamment élevé pour que leur utilisation présente un intérêt au-delà des simples tests en 

laboratoire. Afin d’accomplir cet objectif, nous avons conclu un partenariat avec l’entreprise 

Eden Tech (anciennement Eden Microfluidics). Spécialisée dans la microfluidique, celle-ci nous 

apporte du soutien en fournissant le design du microréacteur ainsi que le matériel nécessaire 

à leur conception et aux tests de flux. Les puces microfluidiques sont synthétisées en Flexdym, 

un nouveau polymère utilisé par Eden, qui présente des propriétés extrêmement 

intéressantes dans le cadre de son utilisation pour les réacteurs microfluidiques, notamment 

le fait qu’il puisse être produit sans nécessiter de recours à une salle blanche3. Il a également 

été prouvé que ce matériau est idéal pour être utilisé dans des conditions difficiles4. 

 

III-1 Etat de l’art 
 

III-1-1 Généralités sur les microréacteurs 

 

La microfluidique est parfois définie comme « la science et l’ingénierie des systèmes 

dans lesquels le comportement d’un liquide diffère de ce qui est prévu par la théorie classique, 

principalement à cause de la petite taille des systèmes étudiés »5. Dans le cadre de ce 

mémoire, nous nous intéressons aux systèmes microfluidiques dans lesquels peuvent 

s’effectuer des réactions chimiques, que nous appellerons donc « microréacteurs ». Ces 
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microréacteurs sont ainsi des systèmes de petite taille, souvent de l’ordre du cm ou plus petit, 

à l’intérieur desquels un ou plusieurs fluides circulent à des débits compris entre la dizaine de 

millilitres par minute et le microlitre par minute, dans des canaux dont au moins une 

dimension est de l’ordre de grandeur du micromètre. Les microréacteurs s’opposent donc aux 

« macroréacteurs », les réacteurs dont la taille et les débits sont supérieurs à ceux utilisés en 

microfluidique. 

Les microréacteurs présentent de nombreux avantages par rapport aux 

macroréacteurs6-9 : ils sont simples à synthétiser en grande quantité et permettent de 

s’affranchir de nombreux problèmes d’échelle, comme l’agitation, les quantités étant 

tellement petite que le mélange de deux produits se fait sans être dépendant d’un gradient 

de concentration, ce qui permet un mélange homogène et quasi-instantané , ou le chauffage : 

puisque les quantités à chauffer et les surfaces de chauffe sont nettement plus faibles, l’inertie 

thermique des matériaux et des liquides a un impact très limité sur la chauffe, qui se fait elle 

aussi de manière quasi-homogène1,2 . Enfin, du point de vue du débit, il est aisé de mettre les 

réacteur microfluidiques en parallèle1,2,8 lors du passage à des échelles supérieures, 

notamment en les empilant, ou en développant les designs utilisés, lorsque ceux-ci sont 

suffisamment simples, afin de multiplier les capacités du microréacteur, tout en gardant les 

propriétés d’intérêt10. 

L’un des principaux problèmes posés par les microréacteurs, au-delà du faible débit de 

solution qui peut être traité, est la circulation du liquide dans les microcanaux. Une des 

solutions possibles est l’utilisation d’un courant électrique, qui, par différence de potentiel, 

favorise la circulation du liquide2,8 . Cette solution permet de se passer de partie mobile dans 

le réacteur et dans le montage réactionnel, mais ne fonctionne qu’avec des solvants polaires, 

et peut entraîner des effets indésirables, comme des réactions ou des séparations de produits 

favorisées par le courant. Une autre possibilité est d’imposer une pression à l’entrée des 

microcanaux, pour forcer le liquide à circuler2,8,10. Cette solution requiert cependant 

rapidement des pressions d’entrée très élevées dès lors que les canaux sont de diamètre 

faible, ou de grande longueur. 

Un autre problème est l’éventuel bouchage des microcanaux par des accumulations 

de produit (problème plus présent dans le cas de microréacteurs utilisés pour la synthèse de 

nanoparticules)2, ou par la présence de bulles d’air, qui peuvent également avoir l’effet 
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d’empêcher la circulation du liquide. Il faut donc étudier la circulation du liquide dans le 

microréacteur avant de l’utiliser pour effectuer la synthèse. 

Ces deux paramètres et les paramètres de la réaction chimique que l’on souhaite 

effectuer dans le microréacteur vont déterminer un élément fondamental de celui-ci : son 

design. Le nombre et les dimensions des microcanaux, ainsi que la présence ou non de zones 

de circulation destinées à un usage spécifique, comme l’élimination des bulles d’air, le 

mélange des produits ou la chauffe des liquides circulant dans le réacteur11-13 sont des 

données primordiales pour la circulation des liquides dans le microréacteur, et vont permettre 

de déterminer le débit maximal qu’il permet de traiter, ainsi que les chemins que vont suivre 

les liquides à l’intérieur des microcanaux. 

Un second élément constitutif des microréacteurs sont les matériaux utilisés14,15. En 

fonction des propriétés du matériau constituant le microréacteur, celui-ci sera plus ou moins 

adapté à certaines applications15. La plupart du temps, les matériaux inertes chimiquement, 

résistants mais faciles à usiner seront privilégiés2,14-16. Les matériaux présentant une bonne 

conductivité thermique peuvent également se révéler intéressant pour certaines 

applications17. Enfin, il est important de prendre en compte l’hydrophobicité et la porosité11 

du matériau utilisé, afin d’éviter les bulles d’air. Les matériaux le plus fréquemment 

rencontrés dans la fabrication de microréacteurs sont présentés dans les paragraphes 

suivants, avec leurs avantages, leurs inconvénients et leurs applications les plus répandues. 

Les microréacteurs étant en partie issus de l’industrie informatique, les premiers 

furent synthétisés à base de silicium , qui reste encore aujourd’hui un matériau privilégié pour 

leur fabrication14-16. Dans le même ordre d’idée, on compte également d’autres matériaux 

céramiques, comme le verre, souvent privilégiés pour des utilisations à température 

élevée2,14-16. 

On trouve aussi des microréacteurs synthétisés à partir de matériaux métalliques, qui 

présentent l’avantage d’être des matériaux aux propriétés physiques connues et résistants, 

capables de supporter des conditions de fonctionnement difficiles14-16. Les métaux sont 

cependant difficiles à usiner, et peuvent réagir avec les solutions utilisées, ce qui limite les 

applications possibles, et ne permet pas de pouvoir produire de nombreuses copies d’un 

même réacteur. 

De manière générale, les polymères sont des matériaux privilégiés14-16 , notamment le 

PDMS, car ils sont plus simples à usiner que le métal ou le verre, puisqu’ils peuvent être 
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moulés dans la forme désirée pour le microréacteur, sans avoir besoin d’utiliser des procédés 

de fabrication coûteux en énergie et en temps14-16. De plus, les polymères présentent 

l’avantage, par rapport aux métaux, d’être souvent transparents, et de ne pas risquer d’être 

corrodés par les produits qui circuleront dans les microcanaux. 

Plus surprenant, il est également possible d’envisager de produire des puces 

microfluidiques en utilisant du papier15,16. Ces puces sont constituées à partir de papier, et 

subissent ensuite soit un traitement lithographique classique, soit un traitement utilisant des 

produits hydrophobes pour former les microcanaux15,16. Elles présentent l’avantage d’être 

biodégradable, facilement transportable et très peu coûteuses à fabriquer. 

Dans le cas de la dépollution de l’eau par photocatalyse, les matériaux à privilégier sont 

des matériaux inertes chimiquement, qui absorbent peu les molécules qui seront à traiter, et 

surtout, qui sont transparents aux longueurs d’onde que les photocatalyseurs vont absorber, 

notamment les UV. C’est dans ce contexte que nous avons décidé d’utiliser le Flexdym d’Eden 

Tech, qui présente de nombreuses propriétés intéressantes, comme sa transparence optique, 

sa biocompatibilité, utile dans le but de dépolluer de l’eau, sa chimie de surface stable et la 

facilité avec laquelle il peut être utilisé pour synthétiser des microréacteurs3. 

Afin d’obtenir des réacteurs fonctionnels, il est nécessaire de trouver comment placer 

les nanostructures à l’intérieur des microcanaux. La plupart du temps, la méthode choisie est 

celle de la croissance in situ, ce qui signifie que la croissance est directement effectuée à 

l’intérieur d’un microréacteur déjà formé. Différentes méthodes de croissance, déjà utilisées 

pour synthétiser des nanostructures, par exemple des nanostructures de ZnO, sur un substrat, 

comme présenté dans la Partie Introductive B, ont prouvé leur efficacité dans le cadre de la 

fabrication de microréacteurs par croissance in situ, comme le dépôt en bain chimique18, la 

méthode sol-gel19, l’electrospinning20 ou la croissance hydrothermale21-24.  

Une alternative possible, dans notre cas, en considérant les propriétés du Flexdym, est 

de d’abord synthétiser les nanostructures sur un substrat de façon classique, afin de profiter 

de la méthode de synthèse bien maitrisée du laboratoire, et ensuite de venir coller le thermo-

élastomère (Flexdym) sur le substrat ainsi créé. Cette méthode permettrait de synthétiser 

facilement les microréacteurs, sans avoir à optimiser de nouveaux paramètres de croissance 

in situ. 
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III-1-2 Applications des microréacteurs 

 

Les avantages procurés par les microréacteurs permettent d’envisager de nombreuses 

applications différentes. L’une d’entre elle est l’utilisation pour l’étude de synthèses 

chimiques. En effet, grâce aux effets décrits au paragraphe précédent, les microréacteurs 

permettent d’effectuer les synthèses de manière plus rapide que les réactions dans des 

macroréacteurs24-26, et également de voir l’évolution de réactions qui provoquent un 

changement dans le milieu réactionnel (changement de couleur, trouble, changement de 

viscosité…) en direct si les microcanaux sont transparents, ce qui permet d’estimer avec 

précision la cinétique d’une réaction ou l’efficacité d’un mélange durant la réaction27. 

De la même manière, les microréacteurs ont été beaucoup étudiés pour la fabrication 

de nanoparticules ou de nanostructures diverses28-30. L’avantage principal des microréacteurs 

dans ce cas est le fait qu’ils permettent de produire lesdites nanoparticules en flux continu, là 

où les méthodes classiques mettent plusieurs heures pour produire une quantité finie de 

nanoparticules. De plus, les réactions à échelle micrométrique permettent de s’affranchir de 

problèmes de mélange et de chauffage présent à plus grande échelle, ce qui facilite la synthèse 

et améliore la sélectivité et le rendement des réactions de synthèse25,31-33. 

Il est également possible d’envisager l’utilisation des microréacteurs pour l’analyse in 

situ de milieux liquides8. Les microréacteurs présentent en effet l’avantage de nécessiter un 

volume de prélèvement très faible pour fonctionner, et peuvent permettre de détecter des 

concentrations ou des poids très faibles de molécules ou de micro-organismes34-36. Cette 

application est principalement envisagée pour le milieu médical, afin d’établir des diagnostics 

rapides37, notamment pour des analyses de sang38-40 , mais il est également possible de 

l’appliquer à des analyses classiques de milieux aqueux, comme la détection de métaux 

lourds41,42  ou de pesticides43,44 . Dans le cadre de cette méthode, les différentes façons de 

faire circuler le liquide dans le réacteur décrites plus haut peuvent être utilisées pour 

permettre la séparation des composants du mélange étudié. Le design du réacteur peut 

également jouer un rôle important dans cette séparation. 

Cette application se double d’une autre utilisation envisageable dans le milieu 

médical : les microréacteurs peuvent être utilisés pour remplacer des organes manquants, ou 

venir soutenir le fonctionnement d’un organe malade ou défaillant3. Il est également 

envisageable d’utiliser les microréacteurs comme des moyens d’administrer des doses faibles 
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de médicament à l’endroit précis dans le corps où ce médicament est efficace45, limitant ainsi 

les risques d’allergies, de surdosage et d’effets secondaires. Ces applications nécessitent bien 

sûr d’utiliser des matériaux biocompatibles et des designs peu invasifs. 

Enfin, les réacteurs microfluidiques utilisant des semi-conducteurs sous la forme de 

nanostructures ont déjà été étudiés19-22,28 et ont prouvé leur efficacité46-48 même pour des 

échantillons dopés49 ou synthétisés sur des structures hybrides50-51, et même par rapport à 

des macroréacteurs52. La faisabilité de la croissance in situ des nanostructures a déjà été 

démontrée, et ce, par plusieurs méthodes de croissance différentes19,20,53. De plus, les 

dimensions des canaux assurent un très bon contact des molécules à dépolluer avec les 

nanofils, sans nécessiter d’agitation, ainsi que des bonne pénétrations et distributions de la 

lumière dans le liquide jusqu’au semi-conducteur, favorisant d’autant plus la 

photocatalyse54,55. Enfin, il est également possible de concevoir des microréacteurs possédant 

une source de lumière intégrée, comme une DEL56,57, ce qui peut permettre de bénéficier non 

seulement de la lumière générée par la lampe, mais également d’augmenter la vitesse de la 

réaction en utilisant la chaleur de celle-ci56, obtenant ainsi une réaction plus efficace sans 

dépenser d’énergie supplémentaire pour le chauffage du milieu réactionnel. 

Au-delà de la sphère de la synthèse et de la catalyse, d’autres applications peuvent 

être envisagées, comme la conversion énergétique, et des applications environnementales 

comme le traitement du CO2
55. 

 

III-2 Designs et tests préliminaires sur puce microfluidique rectangulaire 
 

Le premier design testé au laboratoire était un design très simple, composé d’un 

substrat sur lequel la croissance des nanofils de ZnO sera effectuée, recouvert d’une couche 

de PDMS, afin de permettre d’assurer l’étanchéité du dispositif sans empêcher la lumière de 

parvenir jusqu’aux nanofils de ZnO. La hauteur de la microchambre est assurée par un cadre 

rectangulaire adhésif à double face (Thermo Fisher Scientific Gene Frames), placé en-dessous 

du PDMS. Ce design a l’avantage d’être simple à concevoir, et de permettre d’effectuer la 

croissance aussi bien ex situ58,59 qu’in situ60 grâce à des protocoles simples. Malheureusement, 

le débit maximum qu’il est possible de faire circuler dans ces microréacteurs est limité par la 

pression qu’il est possible d’appliquer en entrée du microréacteur, qui augmente rapidement 

avec le débit que l’on souhaite appliquer. Le design de ce premier microréacteur est illustré 
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en Figure III-1 (a) et (b). L’autre inconvénient de ce réacteur est l’inhomogénéité des nanofils 

obtenus lors de la croissance in situ (Figure III-1 (c)) due à l’inhomogénéité du flux de liquide 

circulé au sein du microréacteur. 

 

  

  

Figure III-1. Design (a) et photo (b) du premier microréacteur testé au laboratoire, d’après 

Habba58. Les nanofils sont synthétisés par croissance hydrothermale ex situ, avant que les 

couches de scotch et de PDMS ne soient ajoutées pour délimiter l’ensemble. Photo (c) de la 

couche de nanofils obtenue, d’après Erfan60, avec nanofils de ZnO synthétisés par croissance 

in situ. 

 

Un autre design plus avancé a été proposé, toujours basé sur une cavité rectangulaire 

contenant les nanofils de ZnO, mais cette fois avec des microcanaux spécifiquement pensés 

pour obtenir un débit uniforme à l’intérieur du microréacteur (voir Figure III-2), afin 

d’améliorer l’homogénéité du flux de liquide à l’intérieur du microréacteur, et donc celle des 

nanofils de ZnO obtenus par croissance in situ22,60 indiquant que le débit de solution de 

croissance est un paramètre fondamental pour l’obtention d’une couche homogène de 

nanofils de ZnO. 

 

(a) 

(b) (c) 
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Figure III-2. Design (a) et photos (b) et (c) de réacteur microfluidique avec microcanaux 

d’entrée et de sortie en embranchement pour homogénéiser les débits entrant et sortant, 

d’après Erfan60. 

 

Ce design plus avancé, s’il a permis d’obtenir de meilleure morphologie de nanofils de 

ZnO (Figure III-2 (b)), n’a pas réglé le problème du débit de liquide que les microréacteurs 

peuvent permettre de traiter. Il a donc fallu envisager de nouveaux designs de microréacteurs. 

En étroite collaboration avec l’entreprise Eden Tech, nous avons pu utiliser leurs deux types 

de microréacteur dont le design a été spécifiquement conçu dans le but de diminuer la 

pression du fluide à l’intérieur des microcanaux, ce qui permet d’augmenter le débit que les 

microréacteurs peuvent traiter. 

Le premier design étudié est basé sur un système de deux canaux larges dont les tracés 

se suivent, et qui sont reliés entre eux par des canaux plus petits. L’intérêt de ce design est de 

permettre de pouvoir diminuer la pression nécessaire pour faire circuler le liquide dans le 

microréacteur, ce qui permet à celui-ci de supporter des débits plus élevés que les designs 

présentés plus hauts. Cette augmentation du débit est également due au design avec une 

entrée et deux sorties, qui permet de diviser le flux d’entrée entre deux canaux, et donc 

diminuer la pression nécessaire en entrée pour faire circuler le liquide. Cela nous permet 

d’espérer pouvoir atteindre des débits de l’ordre du millilitre par minute, contrairement aux 

microlitres par minutes des microréacteurs précédents. 

L’entrée du microréacteur est située au milieu, et les sorties sont sur les côtés, le tracé 

des canaux de chaque côté de l’entrée étant en miroir, tel qu’illustré sur la Figure III-3. Les 

(a) (b) 

(c) 
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canaux plus larges permettent de faire circuler la majeure partie du liquide, et les petits 

canaux permettent d’augmenter la surface de contact du liquide avec le réacteur, ainsi que le 

volume total développé et le temps de séjour dans le réacteur. Les canaux ont une hauteur 

totale d’environ 50 µm, et le volume total de réacteur est de 68,5 mm3.  

 

 

Figure III-3. Détail du tracé de la puce microfluidique simple et zoom sur les microcanaux. 

 

 La création de la puce microfluidique commence par la fabrication d’un moule par 

photolithographie, en utilisant un film sec en ordyl, un produit spécifiquement développé 

pour la fabrication de microsystèmes par photolithographie, déposé sur une lame de verre. 

Une feuille de Flexdym de 1,3 mm d’épaisseur est ensuite pressée contre le moule, en utilisant 

une autre plaque de verre comme contre-plaque. Après décollement de la puce ainsi produite, 

le moule peut être réutilisé pour les puces suivantes. 

Ce procédé permet d’obtenir facilement et rapidement la grande quantité de puces 

nécessaire à nos tests. Le moulage s’effectue dans une presse à vide chauffante (60-120 s, 

160-170°C) contre une contre-plaque siliconée. Elle est ensuite collée sur un support pendant 

plusieurs heures au four chauffé à 85-90°C. Pour finir, des connecteurs, toujours en Flexdym, 

sont produits par moulage, et collés à leur tour sur la puce, afin de relier des tuyaux 

d’entrée/sortie à la puce. 

 L’adhérence de différents supports a été testée, afin d’obtenir le meilleur collage 

possible. Les différents supports testés sont : un wafer de Si recouvert de nanofils de ZnO, un 
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wafer de Si nu, un wafer de Si spin-coaté d’une couche de germe de ZnO et un wafer de quartz. 

Dans le cas du wafer de Si avec nanofils, une partie de ceux-ci ont été éliminés en les frottant 

avec une solution acide, afin de libérer de la surface du wafer sur laquelle il est prévu que la 

puce adhère mieux que sur les nanofils (Figure III-4).  

 

 

Figure III-4. Puce microfluidique rectangulaire et plots collés sur wafer contenant des 

nanofils. 

 

 La qualité du collage, et donc la possibilité d’utiliser le réacteur pour pratiquer des tests 

de photocatalyse, est testée à l’aide d’un pousse-seringue, par injection d’eau Milli-Q dans le 

réacteur à des débits de plus en plus élevés, afin de tester que le liquide suit bien le tracé des 

canaux, et n’entraîne pas un décollement de la puce ou des plots, sachant que la pression au 

sein des canaux microfluidiques augmente avec le débit, comme évoqué plus haut. 

 D’après des tests de flux effectués sur les différents types de substrat (à des débits 

compris entre 10 et 250 µL/min), il ressort que la puce colle mieux sur la plaque de quartz que 

sur le wafer de Si nu ou le wafer de Si spin-coaté d’une couche de germes de ZnO, qui sont 

eux-mêmes de meilleurs supports que le wafer Si recouvert de nanofils de ZnO. Il est donc 

démontré que la rugosité des germes de ZnO diminue l’adhérence des puces, l’effet étant 

encore plus flagrant en présence des nanofils de ZnO, qui sont nettement plus grands que les 

germes, rendant l’adhérence de la puce sur le support encore plus faible. 

 Des expériences complémentaires sont menées sur le collage dans les locaux de Eden 

Tech pour bénéficier de la possibilité de recréer des puces si besoin, ainsi que de la présence 



 

169 

Chapitre III. Réacteur microfluidique circulaire à haut-débit 

d’un appareil (OB1 de la société Elvesys) permettant de faire des tests de flux à pression 

constante et non à débit constant, ce qui permet un meilleur contrôle sur les conditions de 

test dans le réacteur. 

 Les collages effectués ont été pratiqués sur des wafers de quartz. Une fois revenus à 

température ambiante, les réacteurs sont testés à l’aide d’un OB1 (Figure III-5). Il ressort de 

ces tests que le collage doit être effectué à 85-90°C pendant une heure pour être efficace. 

 Une autre observation effectuée est que le liquide, injecté par l’entrée centrale, a 

tendance à ne passer que d’un côté du réacteur, supprimant l’intérêt des deux sorties. Afin de 

limiter les risques de voir le liquide suivre ainsi un chemin préférentiel, il est proposé de faire 

les tests de flux en injectant le liquide par une des deux sorties, et de le faire ressortir du côté 

opposé. Cela permet également d’envisager de faire circuler le liquide plus longtemps dans le 

réacteur, un paramètre qui sera important pour les applications photocatalytiques 

postérieures. Le temps passé au four est également allongé, afin de tester l’hypothèse selon 

laquelle le collage est meilleur plus le temps passé au four est important.  

Malheureusement, les résultats démontrent que le liquide semble ne pas passer par 

certaines zones du réacteur, et piège des bulles d’air lors de son passage (Figure III-5). Ces 

bulles d’air provoquent une accumulation de liquide et entraînent un décollement localisé de 

la puce lorsque la pression locale augmente. Ces décollements limitent le débit maximal 

auquel le réacteur peut être utilisé, et empêchent les utilisations supplémentaires de la puce… 

 

 

Figure III-5. Résultat d'un test de flux. Le liquide injecté à pression constante fait ressortir les 

zones dans lesquelles le liquide ne circule pas correctement. 

Bulles 

d’air 
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 Plusieurs solutions ont été envisagées afin de régler le problème de bulles d’air : placer 

le réacteur dans une cloche à vide pendant plusieurs dizaines de minutes avant le collage ; 

faire passer un tensio-actif (éthanol, tween-20) dans la puce avant d’y injecter de l’eau pour 

la mouiller et augmenter l’affinité du Flexdym pour le liquide ou bien faire circuler le liquide 

en utilisant une pression négative en sortie plutôt qu’une pression positive en entrée. Aucune 

de ces solutions ne s’est malheureusement révélée concluante. 

 

III-3 Design de réacteur circulaire à haut débit avec entrées et sorties multiples 
 

Devant les difficultés rencontrées pour obtenir un réacteur fonctionnel en utilisant le 

design présenté ci-dessus, il est décidé de changer pour un nouveau design de réacteur. Celui-

ci possède un design proche du moule ayant permis de créer des réacteurs utilisés pour des 

démonstrations par Eden, et a été développé par eux dans le but de permettre de faire circuler 

des débits élevés de liquide sans nécessiter de pression élevée en entrée des microcanaux44. 

Le nouveau design est prévu pour avoir une taille telle qu’il permet de couvrir la surface d’un 

wafer de 4 pouces de diamètre. Il possède également 3 entrées et 6 sorties, ce qui va 

permettre d’augmenter le débit. 

Il est possible de remarquer que le design comporte deux types de canaux différents : 

les grands canaux en violet et en jaune, et les petits canaux qui permettent de les relier, en 

bleu. Les caractéristiques de ces différents canaux sont récapitulées dans le Tableau III-1. 

 

Petits canaux Grands canaux 

Hauteur (µm) 10 Hauteur (µm) 100 

Longueur (mm) 0,85 Longueur (mm) 457 

Aire (mm2) 0,374 Aire (mm2) 144 

Tableau III-1. Caractéristiques du microréacteur haut-débit. 
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III-3-1 Production des puces et conclusion des premiers tests de flux 

 

 Le moule primaire sur lequel le design est tracé est utilisé pour réaliser des moules 

secondaires en époxy, qui seront utilisés pour la fabrication des puces proprement dites, cela 

afin de ne pas abîmer le moule primaire, qui sert de référence pour le design de puce utilisé. 

 La fabrication du moule en époxy passe d’abord par la fabrication d’un moule 

« négatif » en PDMS, dans lequel l’époxy mélangée à un agent durcisseur sera coulée, avant 

d’être placée au four, puis « hard-bakée » à la presse manuelle. La fabrication du moule en 

époxy est illustrée en Figure III-6, et le moule obtenu par ce procédé est présenté en Figure 

III-7. 

A partir de ce moule en époxy, il est possible de fabriquer des puces microfluidiques 

en Flexdym par pressage, comme pour les puces rectangulaires présenté dans le paragraphe 

III-2. Cependant, le moule étant bien plus grand et épais que les lames de verre qui servaient 

de base aux moules précédents, il est nécessaire de le « thermaliser », c’est-à-dire de le 

chauffer pendant quelques minutes dans la presse sans le mettre sous vide, afin de s’assurer 

que toute la surface du moule est à la même température. De plus, le temps de pressage doit 

être supérieur à celui pour les moules en verre. Enfin, la contre-plaque utilisée est une contre-

plaque carrée en inox, dont la taille est suffisamment grande pour englober la totalité du 

moule en époxy, et plus une plaque de verre. Elle est également lubrifiée à la silicone pour 

faciliter le décollement de la puce. La disposition du moule, de la feuille de Flexdym et de la 

contre-plaque est indiquée Figure III-8. 

 

 

Figure III-6. Moule primaire avec design gravé sur le wafer de Si (gauche), et moule en résine 

époxy (droite) en cours de fabrication. 
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Figure III-7. Photographie du moule en époxy, produit par moulage à partir du négatif PDMS, 

pour le pressage du nouveau design de réacteur. 

 

La thermalisation est effectuée en 2 minutes. La température de pressage est de 160°C. 

Le temps de pressage est originellement de 5 minutes. Cependant, la puce obtenue présente 

de nombreuses bulles d’air, ce qui empêche de l’utiliser pour préparer des microréacteurs. 

Nous avons donc décidé d’augmenter le temps de pressage pour limiter la quantité de bulles 

d’air présentes dans les puces. Les nouvelles puces, pour lesquelles les temps de pressage sont 

de 10 et 15 minutes, montrent en effet une diminution du nombre de bulles d’air avec 

l’augmentation du temps de pressage. 

 

 

Figure III-8. Disposition du moule en époxy, de la feuille de Flexdym et de la contre-plaque en 

inox dans la presse avant le pressage. 
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 Toujours dans le but d’éliminer les bulles d’air qui s’intègrent dans la puce lors du 

pressage, des tests de variation de température sont effectués. La température maximale 

pouvant être assurée par la presse étant de 170°C, il est décidé de ne pas augmenter la 

température de pressage au-delà de 165°C, afin d’être certains de ne pas abîmer la machine. 

Diminuer la température de pressage provoque une dégradation de la qualité du pressage des 

canaux sur la puce, et ne permet pas de diminuer efficacement la quantité de bulles d’air 

présentes dans celle-ci. A l’inverse, augmenter la température de pressage de 160°C à 165°C 

permet de diminuer la quantité de bulles d’air présentes dans la puce. 

 De bons résultats sont obtenus en pressant les puces à 165°C pendant 10 minutes, 

après une thermalisation de 2 minutes. Le but étant d’obtenir un protocole permettant de 

produire le plus de puces possible, nous préférons garder le temps de pressage le plus court 

possible, et nous restons donc sur un temps de pressage de 10 minutes, puisque celui-ci est 

suffisant pour obtenir des puces utilisables. Celles présentant les meilleures apparences sont 

ensuite collées sur wafer de Si spin-coaté d’une couche de germes de ZnO, puis testées à l’aide 

d’un OB1. Le protocole de collage est identique à celui des réacteurs précédents, aux 

exceptions suivantes : la température de chauffe est d’environ 95°C, et la durée de collage est 

de 4h. Le nouveau réacteur complet est présenté en Figure III-9 : 

 

 

Figure III-9. Nouveau réacteur après collage : la puce est collée sur un wafer Si de 4’, 

préalablement spin-coaté. Des plots connecteurs permettant la connexion du réacteur avec 

des tuyaux pour faire circuler le liquide ont également été ajoutés. 

 

Entrées 

Sortie 
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 Un nouveau problème surgit durant la fabrication finale de puce microfluidique : les 

plots utilisés sont trop gros pour pouvoir être placés correctement sur les différentes entrées 

du nouveau design. Les trois plots se chevauchent mutuellement, ou ne peuvent pas être 

placés correctement au-dessus des trous percés dans la puce. 

 

 

Figure III-10. Nouveau réacteur après test de flux. Aucun décollement et aucune 

accumulation de liquide ne sont visibles. Les plots centraux ont été décollé lors du test de 

flux. 

 

Les réacteurs sont cependant testés à l’aide d’un OB1, selon le même protocole que 

les réacteurs précédents. Il ressort de ces études que même à pression très faible (~40 mbar), 

le liquide se répand dans les canaux et ressort par les sorties. De plus, augmenter la pression 

permet de chasser les bulles d’air piégées dans les canaux, et aucun décollement n’est 

provoqué par accumulation de liquide. Ce nouveau design de réacteur est donc bien plus 

performant que le précédent. L’apparence du réacteur après un test de flux effectué à l’aide 

d’un OB1 et d’une solution de colorant rouge est présentée en Figure III-10. 

 

III-3-2 Puces plus épaisses pour utilisation sans plot 

 

 Plusieurs solutions peuvent être envisagées afin de pallier le problème des plots. La 

première serait de créer un nouveau type de connecteur, qui aurait la forme du centre d’une 

puce, et comporterait trois trous avec le bon espacement. Une autre possibilité est 

d’augmenter l’épaisseur des puces : en effet, si la puce fait au moins 2,5mm d’épaisseur, il n’y 
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a pas besoin d’utiliser des plots pour que les tubes de connexion tiennent dans les entrées et 

les sorties de celle-ci. 

 Cette dernière solution peut être mise en place rapidement : les feuilles de Flexdym 

possèdent en effet une épaisseur de 1,3 mm, il suffit donc théoriquement d’en placer deux 

l’une sur l’autre pour obtenir une épaisseur de réacteur suffisante. Il faut cependant tenir 

compte de plusieurs contraintes importantes : 

 - Utiliser deux découpes de Flexdym l’une sur l’autre augmente sensiblement les 

risques d’introduire des bulles d’air dans la puce. 

 - Le pressage va provoquer une diminution de l’épaisseur de la puce. 

 - L’épaisseur de la puce augmentant, il faut faire varier la durée de thermalisation pour 

être bien sûr que les deux feuilles de Flexdym sont à la bonne température de pressage. 

 

 La superposition des deux feuilles de Flexdym doit donc être faite de telle manière que 

le minimum de bulles d’air est piégé entre elles. De plus, afin d’assurer une épaisseur 

minimum de 2,5mm pour la puce, il faut utiliser des entretoises, des objets qui seront placés 

dans la presse afin de maintenir une certaine épaisseur entre les deux plaques métalliques, et 

permettent donc d’être certain que la puce aura l’épaisseur voulue. 

 Le calcul de l’épaisseur des entretoises doit tenir compte de l’épaisseur des différents 

objets qui seront placés dans la presse : la contre-plaque, la puce et le moule. La contre-plaque 

a une épaisseur d’environ 1,5 mm et le moule une épaisseur de 6 mm. Si l’on souhaite obtenir 

une épaisseur minimale de 2,5 mm pour la puce, il faut que le tout fasse une épaisseur 

minimale de 1,5 + 6 + 2,5 = 10 mm, ce qui signifie qu’il faut des entretoises de 10 mm.  

 Ne possédant pas d’entretoises de cette épaisseur, il est décidé d’utiliser un moule en 

inox comme entretoise. Son épaisseur est de 8,5mm, mais il repose sur la contre-plaque, ce 

qui permet d’obtenir une épaisseur totale d’environ 10 mm. 

 Finalement, l’épaisseur de Flexdym ayant doublé, il est décidé de doubler la durée de 

thermalisation, qui passe de 2 minutes à 4 minutes. 

 Les premières puces produites selon ce protocole souffrent du même problème de 

bulles d’air que les premières puces produites à l’aide du moule époxy. Cela pourrait être dû 

au fait que l’épaisseur de Flexdym n’est pas assez importante, ce qui fait qu’avec la présence 

des entretoises, la presse ne peut pas presser efficacement sur elles, et donc ne peut pas 

chasser efficacement les bulles d’air qui se trouvent entre elles. Il est donc décidé d’utiliser 
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trois feuilles de Flexdym superposées plutôt que deux. Cela devrait permettre d’augmenter 

l’efficacité du pressage sur l’élimination des bulles d’air, tout en conservant une épaisseur 

minimale suffisante de 2,5mm. De plus, des entretoises spéciales ont été fabriquées entre-

temps, leurs dimensions étant de 3 x 1,5 x 1 cm. Le temps de thermalisation est également 

augmenté en conséquence, avec l’augmentation de l’épaisseur de Flexdym, et passe de 4 à 6 

minutes. 

 Malheureusement, les puces fabriquées à partir de trois feuilles de Flexdym 

présentent également de nombreuses bulles d’air. Il semble de plus que celles-ci se retrouvent 

non seulement en surface des puces, mais également dans leur structure même, à l’endroit 

où elles sont piégées entre les feuilles de Flexdym. 

 La durée de la thermalisation est remise en cause. Celle-ci pourrait être trop longue, 

ce qui entraînerait la fonte du Flexdym aux endroits où les feuilles se superposent, empêchant 

les bulles d’air piégées d’être évacuées par la pression lors de l’étape de pressage. De plus, le 

moule en époxy semble se déformer sous l’effet de la température, ce qui implique que les 

puces n’ont pas la même épaisseur sur tout leur périmètre, et peut entraîner l’augmentation 

de la quantité de bulles d’air présente dans la puce finalement, le pressage ne s’effectuant pas 

de manière uniforme, l’air pourrait entrer dans la puce par le côté le plus soulevé. 

 

III-3-3 Nouveau design de plots 

 

La solution d’augmenter l’épaisseur des puces, bien que simple, pose encore trop de 

problèmes de réalisation pour être réellement efficace, même avec toutes les tentatives 

d’ajustement qui ont été effectuées. Il est donc décidé de revenir à une autre méthode 

envisagée : la fabrication d’un plot triple, dont les dimensions correspondraient à celles des 

entrées du réacteur, pour permettre de brancher un tuyau dans chacune d’entre elles, tout 

en s’affranchissant des problèmes de fuite liés au chevauchement de trois plots au centre du 

réacteur. Les plots utilisés pour les sorties du réacteur restent, eux, les mêmes. 

 Afin de créer de nouveaux plots triples, il faut concevoir un nouveau moule dans lequel 

les couler. Le design du nouveau moule est basé sur celui de l’ancien moule servant à fabriquer 

les plots. Une photographie du nouveau moule créé est présentée en Figure III-11. 
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Figure III-11. Nouveau moule pour la fabrication des plots triples, fabriqué dans l’atelier de 

mécanique du laboratoire. 

 

Un premier test de flux est effectué en utilisant un des nouveaux plots. Le protocole 

de test est similaire à celui des tests de flux déjà présentés plus haut. Dans un premier temps, 

une seule entrée est utilisée. 

Le test de flux est concluant, comme l’illustre la Figure III-12. Le liquide se propage bien 

dans tout le réacteur, chassant les bulles d’air avec l’augmentation de la pression. Les plots ne 

montrent aucun signe de fuite, et le réacteur supporte une pression de 1 bar avant qu’une des 

sections ne se décolle. 

 

 

Figure III-12. Nouveau réacteur en cours d'utilisation. Le liquide entre par le centre et sort par 

les côtés. 

 

Ces résultats sont très encourageants pour la suite. Une pression de 1 bar est déjà une 

pression élevée, ce qui montre que le collage de la cellule sur le wafer de Si contenant les 
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germes de croissance de ZnO est résistant, et les nouveaux plots ont démontré leur efficacité, 

ce qui permet d’envisager sereinement de passer à l’étape suivante, celle de la croissance in 

situ des nanofils de ZnO. 

Pour confirmer que ces nouvelles puces sont bien utilisables avec l’équipement 

disponible au laboratoire, des tests de flux ont également été effectués en utilisant un pousse-

seringue. Ces expériences ont montré que le liquide circule bien dans les microcanaux lorsque 

l’on utilise le pousse-seringue, et que le microréacteur supporte un débit d’entrée de 600 

µL/min avant qu’une des sections ne commence à se décoller. De plus, le même effet de 

chasse des bulles d’air qu’avec l’OB1 est observé avec le pousse-seringue. Ce résultat est 

cependant un peu décevant par rapport aux tests de flux effectués en pression, puisqu’un 

résultat de 1 bar correspondait à un débit de 3 mL/min. Cela signifie qu’il faudra sans doute 

augmenter la température de collage, pour s’assurer que toutes les sections du microréacteur 

supportent bien la pression maximale testée. 

 

III-4 Croissance in situ et photocatalyses microfluidiques 
 

Les microréacteurs ayant démontré leur capacité à être utilisés pour faire circuler du 

liquide sans se décoller, et possédant en plus un effet de « chasse » des bulles d’air qui 

pourraient entraîner le blocage des canaux les plus petits, il est donc possible de les utiliser 

pour la croissance in situ : les puces seront collées sur des wafers de Si de 4 pouces de 

diamètre, préalablement spin-coatés d’une couche de germes de ZnO ; puis, la solution de 

croissance de nanofils de ZnO sera injectée dans le microréacteur chauffé pendant une durée 

suffisante pour que les nanofils puissent atteindre une taille suffisante. 

Les wafers de Si de taille 4 pouces sont préparés de manière similaire à la méthode 

utilisée pour les petits substrats de Si rectangulaires : ils sont d’abord nettoyés à l’eau chaude 

savonneuse (en utilisant un savon pH neutre), puis séchés 20 minutes à 200°C au four. Ils 

achèvent d’être nettoyés au plasma-cleaner (10 minutes à puissance High), puis sont ensuite 

spin-coatés pendant 1 minute à 300 tours minutes, en utilisant 15 mL de la solution de PVA 

contenant du sel de zinc décrite dans la Partie Introductive B, avant que le PVA ne soit calciné 

3h à 500°C au four. 

Une fois le wafer prêt, il est possible d’effectuer un collage : la puce (préfabriquée et 

stockée) qui va être utilisée est nettoyée au scotch afin d’enlever les éventuelles poussières 
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présentes en surface, puis activée au plasma-cleaner (10 minutes à puissance High), et 

disposée sur le wafer de telle manière à limiter au maximum la présence de bulles d’air entre 

le wafer et la puce. Pendant ce temps, les plots qui vont être utilisés sont chauffés à 120°C sur 

plaque chauffante, et sont ensuite disposés sur la puce. Le tout est finalement collé 4h à 120°C 

dans une étuve. 

Après le collage, il est possible d’effectuer une croissance in situ dans le microréacteur. 

Pour ce faire, la solution de croissance va être injectée dans le réacteur à l’aide d’un pousse-

seringue. Elle est chauffée par passage dans un bécher à double-paroi, et le microréacteur est 

maintenu à la température désirée par une plaque chauffante. Le montage expérimental de 

croissance in situ est présenté en Figure III-13 : 

 

 

Figure III-13. Montage de croissance in situ. Le débit de solution de croissance est assuré par 

un pousse-seringue, le réacteur double-paroi et la plaque chauffante permettent de 

maintenir la température de croissance. 

 

Etant donné que le pousse-seringue est utilisé avec une seringue à la fois, la croissance 

est effectuée à chaque fois dans une seule section du microréacteur, ce qui permet de tester 

différents paramètres de croissance sur un seul microréacteur, chacun possédant 3 sections.  
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Les microréacteurs obtenus sont ensuite testés en photocatalyse. Afin d’effectuer une 

photocatalyse, le microréacteur est placé sous la lampe UV utilisée pour les photocatalyses 

classiques, à la même distance que les échantillons classiques (10 cm), la solution à dégrader 

est injectée dans le microréacteur en utilisant le pousse-seringue, et les effluents sont 

récupérés dans un bécher. On note que, à cette distance, le faisceau de la lampe UV n’est 

suffisamment grand que pour éclairer une section du réacteur, ainsi, on teste les croissances 

une par une. 

Le montage de photocatalyse avec le microréacteur, en utilisant un pousse-seringue 

et une lampe UV, est présenté dans la Figure III-14. 

 

 

Figure III-14. Montage expérimental de photocatalyse. Le pousse-seringue assure le débit 

constant de solution à dépolluer dans le réacteur, le bécher permet de récupérer la solution 

pour les analyses UV-Visible. 

 

Les tests de photocatalyse sont effectués sur l’AR 14. La solution utilisée est la solution 

à 10 µM, comme pour les photocatalyses classiques. La seringue est remplie de 5 mL de 

solution, et le colorant est injecté à 200 µL/min. Cette valeur de débit a été choisie car elle 

permet de s’assurer que la puce ne se décollera pas, et elle est en plus relativement lente, ce 

qui permet également de mieux observer les effets de la photocatalyse. Avec ce débit, le 
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temps de séjour du liquide dans le microréacteur est d’environ 10 secondes. Après le passage 

d’un chargement de seringue dans le réacteur, les effluents sont récupérés et testés en 

spectrométrie UV-Visible. 

Afin d’optimiser l’efficacité photocatalytique des microréacteurs pour la dépollution 

de l’eau, qui est étroitement liée à la qualité des nanofils obtenus par la croissance in situ au 

sein du microréacteur, les trois paramètres principaux de croissance ont été testés : le débit 

de croissance, le temps de croissance et la température de croissance. 

 

III-4-1 Etude du débit de croissance 

 

Afin d’obtenir une bonne croissance, il est nécessaire de trouver un compromis pour 

le débit de la solution de croissance, car un trop faible débit empêcherait le renouvellement 

des réactifs de croissance et entraînerait une atrophie des nanofils61; tandis qu’un débit trop 

rapide ne permettrait pas le contact entre les réactifs contenus dans la solution de croissance 

et les germes de croissance qui se trouvent sur le substrat. Cela est représenté par le nombre 

de Péclet, un nombre adimensionnel qui permet de comparer la vitesse du transfert de masse 

par convection et celle du transfert par diffusion. Sa formule est indiquée dans l’équation (20). 

 

�
 = @A . B
C  

Dans laquelle Lc est la longueur caractéristique du système étudié, v la vitesse du 

liquide étudié et D le coefficient de diffusion des molécules constituant le liquide étudié. 

Ainsi, si le nombre de Péclet est inférieur à 1, cela signifie que le transfert dominant 

est le transfert par diffusion, ce qui implique que les molécules présentent dans la solution de 

croissance ont le temps d’entrer en contact avec les germes de croissances lors de leur 

passage dans le microréacteur ; tandis qu’un nombre de Péclet supérieur à 1 signifierait que 

les molécules sont transportées tellement vite dans le microréacteur qu’elles restent en 

suspension, et ne peuvent donc pas réagir et mener à la croissance de nanofils. 

Le nombre de Péclet dépend ainsi de nombreux paramètres : la morphologie du 

microréacteur, la température de la solution et le débit de la solution. L’effet du débit et de la 

morphologie du réacteur sur la synthèse a déjà été démontré29,62. 

Eq (20) 
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Afin de limiter les risques d’ébullition et de dégazage de la solution de croissance dans 

les canaux du réacteur, il a été décidé de faire la croissance a une température plus basse que 

celle de la croissance classique (Voir le chapitre I et les paragraphes suivants). En effet, celle-

ci étant de 90°C, elle est proche de la température d’ébullition de l’eau, et nous craignons que 

pour des volumes aussi faibles que ceux utilisés, cela provoque l’apparition de bulles d’air dans 

les microcanaux, qui empêcheraient la croissance en privant certaines zones du réacteur de 

solution de croissance. Les bulles d’air pourraient également avoir un effet bien pire : le 

décollement du réacteur, si elles venaient à s’accumuler. 

La température choisie est de 80°C. De même, le temps de croissance est réduit par 

rapport à la croissance classique, car la réaction est censée se passer plus rapidement dans le 

réacteur microfluidique que dans le réacteurs macroscopiques tels que les bonbonnes18,63 . Le 

temps de croissance choisi est de 1h. 

Le nombre de Péclet en fonction du débit dans le réacteur dans les conditions de 

température précédentes est présenté dans le Tableau III-2. On note que les différentes 

morphologies des canaux du microréacteur, et l’utilisation de deux composés chimiques 

différents obligent à considérer plusieurs nombres de Péclet différents (les caractéristiques 

des canaux utilisées pour le calcul des nombres de Péclet sont récapitulées dans le Tableau 

III-1 plus haut) : 

 

Débit (µL/min) 
Péclet Petits canaux Péclet Grands canaux 

HMTA Zn(NO3)2 HMTA Zn(NO3)2 

100 0,250 0,238 9,57.10-5 9,13.10-5 

200 0,499 0,476 1,91.10-4 1,83.10-4 

300 0,749 0,715 2,87.10-4 2,74.10-4 

400 0,999 0,953 3,83.10-4 3,65.10-4 

Tableau III-2. Nombres de Péclet calculés en fonction du débit pour les différents canaux et 

pour les différents composés chimiques. 

 

Les nombres de Péclet obtenus pour les grands canaux sont tous extrêmement faibles, 

ce qui signifie que quel que soit le débit auquel l’on se place, le transfert par diffusion sera 

toujours dominant par rapport au transfert par convection. Nous choisissons donc de nous 
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intéresser au nombre de Péclet dans les petits canaux, sujet à de plus nombreuses variations. 

On remarque que si l’on veut conserver un nombre de Péclet inférieur à 1 ou proche de 1, 

dans les conditions de température où l’on se place, il faut que le débit de solution de 

croissance reste inférieur ou égal à 400 µL/min. Les débits de croissance testés sont donc 

compris entre 100 µL/min et 400 µL/min. Les résultats de photocatalyse des microréacteurs 

ainsi synthétisés sont présentés dans la Figure III-15. 

 

 

Figure III-15. Efficacité photocatalytique des microréacteurs sur l’AR 14 en fonction du débit 

de croissance des nanofils de ZnO dans les microréacteurs (croissance hydrothermale in situ, 

Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 80°C, 1h). 

 

On peut voir que l’efficacité photocatalytique commence par augmenter avec le débit, 

mais qu’elle redescend ensuite si l’on continue à l’augmenter au-delà de 200 µL/min. Afin de 

comprendre pourquoi l’efficacité diminue lorsque le débit augmente, les microréacteurs ont 

été ouverts. Des observations au MEB ont été réalisées sur les nanostructures de ZnO 

obtenues avec ces différents débits. Les images obtenues sont présentées Figure III-16. 
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Figure III-16. Images MEB des nanostructures de ZnO dans les grands canaux des 

microréacteurs fonctionnalisés aux différents débits de croissance : (a) 100 µL/min, (b) 

200µL/min, (c) 300 µL/min et (d) 400 µL/min (Croissance hydrothermale in situ, Zn(NO3)2 à 75 

mM, HMTA à 37,5 mM, 80°C, 1h). 

 

Les images MEB nous montrent que les nanofils couvrent la surface du support de 

manière homogène lorsque le débit de croissance est de 100 µL/min ou 200 µL/min, mais que 

dès que le débit dépasse 200 µL/min, les nanofils se rassemblent et s’agglomèrent, ce qui crée 

des zones « mortes » dans la couche de nanofils. Avec l’augmentation du nombre de Péclet 

due à l’augmentation du débit, les molécules de réactif ont moins de chance d’atteindre les 

germes de croissance, et donc de mener à la formation de nanofils. Cependant, lorsque la 

réaction est commencée, un débit plus élevé signifie également plus de réactif disponible pour 

celle-ci, ce qui signifie une croissance favorisée, créant ainsi deux types de zones dans le 

réacteur : celles où la croissance n’a pas lieu à cause de la vitesse du débit de liquide, qui 

restent des zones « mortes », et celle où la croissance a lieu de manière disproportionnée, 

dans lesquelles les nanofils s’agglomèrent et forment des amas. L’effet d’agglomération des 

nanostructures lors d’une augmentation du débit sans changement des autres conditions de 

croissance a également déjà été montrée dans la littérature62,64. 
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L’apparition de zones « mortes » et la formation d’amas de nanofils diminue la surface 

de catalyseur disponible pour la photocatalyse : un faible nombre de structures massives 

possède une surface spécifique plus faible que de nombreuses structures de petite taille. 

La différence d’efficacité entre les échantillons synthétisés à 100 ou 200 µL/min est 

également expliquée par une différence de densité dans la couche de nanofils : il est possible 

de voir sur la Figure III-16 que la surface de l’échantillon synthétisé à 200 µL/min possède une 

plus forte densité de nanofils de ZnO, ce qui permet à l’échantillon d’être plus efficace en 

photocatalyse. 

De plus, on note que le diamètre moyen des nanofils de l’échantillon 100 µL/min est 

de 41 ± 5 nm, tandis que celui de l’échantillon 200 µL/min est de 58 ± 5nm, ce qui signifie que 

ceux-ci présentent une plus grande surface disponible pour la photocatalyse, et peut 

également expliquer leur plus grande efficacité. 

 

III-4-2 Etude de la durée de croissance 

 

Le deuxième paramètre testé est la durée de croissance. Comme précisé dans la partie 

précédente, la durée de croissance a été réduite par rapport à la durée de croissance 

classique, étant donné que les réactions de synthèse dans les microréacteurs ont tendance à 

se faire plus rapidement que dans les macroréacteurs, car elles bénéficient du meilleur contact 

des réactifs entre eux, et du chauffage plus efficace2,18,53,63. Les temps de croissance testés 

sont de 30 minutes à 1h30. La température de croissance est maintenue à 80°C. Le débit de 

croissance sera de 200 µL/min, considéré comme le débit optimal suite à l’étude du 

paragraphe précédent. 

Les nombres de Péclet sont les mêmes que ceux indiqués au paragraphe précédent 

pour un débit de 200 µL/min, étant donné que la température n’a pas changé, et que le temps 

de croissance n’influe pas sur le nombre de Péclet. 

Les photocatalyses sont effectuées dans les mêmes conditions et avec le même 

montage que dans le paragraphe précédent. Les résultats sont présentés dans la Figure III-17. 
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Figure III-17. Efficacité photocatalytique des microréacteurs en fonction du temps de 

croissance des nanofils de ZnO (croissance hydrothermale in situ, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 

37,5 mM, 200 µL/min, 80°C). 

 

On constate que l’efficacité photocatalytique augmente avec la durée de croissance, 

jusqu’à 1h de croissance, après quoi elle diminue. De même que pour le paragraphe 

précédent, les microréacteurs ont été ouverts et observés au MEB afin de comprendre ces 

différences. Les images obtenues sont données dans la Figure III-18. 
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Figure III-18. Images MEB des microréacteurs en fonction de la durée de croissance : (a) 30 

minutes, (b) 1h, (c) 1h15, (d) 1h30 (croissance hydrothermale in situ, Zn(NO3)2 à 75 mM, 

HMTA à 37,5 mM, 200 µL/min, 80°C). 

 

Pour ce débit optimal, les nanofils de ZnO sont présents de façon homogène dans tous 

les microréacteurs. Mais les images MEB montrent l’existence de différentes morphologies de 

nanofils de ZnO selon le temps de croissance. Cela indique que les différences d’efficacité 

photocatalytique sont à rechercher dans les caractéristiques des nanofils. Une étude de celles-

ci a été effectuée et est récapitulée dans le Tableau III-3. On constate que la densité moyenne 

des nanofils diminue entre les échantillons ayant les temps de croissance les plus faibles, puis 

raugmente avec le temps de croissance. A l’inverse du diamètre moyen, qui lui augmente 

entre les deux mêmes échantillons, avant de diminuer. 

 

 

 

 

 

 



 

188 

Chapitre III. Réacteur microfluidique circulaire à haut-débit 

Durée de croissance 

de l’échantillon 

Diamètre moyen des 

nanofils (nm) 

Densité moyenne des nanofils 

(nanofil/µm2) 

30 min 39 ± 5 74 ± 5 

1h 58 ± 5 64 ± 5 

1h15 45 ± 5 80 ± 5 

1h30 41 ± 5 83 ± 5 

Tableau III-3. Caractéristiques des nanofils obtenus sur les microréacteurs en fonction de leur 

durée de croissance (croissance hydrothermale in situ, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 

200 µL/min, 80°C). 

 

Les variations de densité peuvent être expliquées par le fait que lors de la croissance, 

les nanofils vont d’abord avoir un diamètre faible, qui va augmenter avec le temps, certains 

nanofils pouvant alors absorber d’autres nanofils plus petits lors de leur croissance, et donc 

diminuer la densité moyenne de la couche de nanofils lorsque leur diamètre augmente. Lors 

des expériences avec des temps de croissance plus long, la densité moyenne de nanofils se 

remet à augmenter avec l’apparition de petits nanofils qui réussissent à croître au milieu des 

nanofils plus gros, dont la croissance est plus lente. 

Ces phénomènes jouent également un rôle dans le diamètre moyen des nanofils : les 

nanofils voient leur diamètre augmenter au fur et à mesure de la croissance, jusqu’à arriver à 

un certain point, où les plus petits nanofils cités précédemment apparaissent, augmentant la 

densité et faisant chuter le diamètre moyen. 

Ainsi, les différences d’efficacité des échantillons sont explicables par la morphologie 

des nanofils : le grand nombre de nanofils des échantillons ayant un temps de croissance de 

1h15 et 1h30 provoque un écrantage, ce qui diminue la surface de catalyseur disponible pour 

la photocatalyse, et donc l’efficacité de la réaction. Pour ce qui est des échantillons ayant un 

temps de croissance de 30 minutes, leur faible diamètre moyen indique qu’ils ont une surface 

disponible plus faible pour la photocatalyse, et donc que leur efficacité est moindre que celle 

des nanofils de ZnO plus gros. 
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III-4-3 Etude de la température 

 

Le dernier paramètre étudié est la température de croissance. A l’instar de la durée de 

croissance, la température de croissance a été réduite par rapport à la température de 

croissance classique. En effet, l’augmentation de la température dans les micro-canaux a 

tendance à provoquer l’apparition de bulles d’air, ce qui fait que l’intervalle habituel de 

température utilisé dans les microréacteurs est souvent limité à des températures entre 30°C 

et 60°C65. Cela ne signifie pas qu’il est impossible de maintenir des températures plus élevées 

dans les microréacteurs, comme nous avons pu le voir avec les expériences précédentes, 

effectuées à 80°C, mais implique qu’il est nécessaire de faire attention à ne pas avoir une 

température trop haute dans les microcanaux, afin d’éviter les problèmes de bulles d’air, qui 

pourraient boucher les microcanaux, ou empêcher la bonne croissance des nanofils, en 

limitant les zones de circulation de la solution de croissance. 

Le temps de croissance est maintenu à 1h, étant donné que c’est le temps de 

croissance qui donne les meilleurs résultats, et le débit de croissance est lui de 200 µL/min, 

pour la même raison. Les températures testées sont de 80°C, 85°C et 90°C. Aucune 

température en-dessous de 80°C n’a été testée car 80°C semble être la température minimale 

pour assurer une bonne croissance des nanofils66. Il faudra donc faire attention aux effets des 

bulles d’air dans microcanaux. Les Péclets actualisés en fonction de la température sont 

donnés dans le Tableau III-4. 

 

Température (°C) 
Péclet Petits canaux Péclet Grands canaux 

HMTA Zn(NO3)2 HMTA Zn(NO3)2 

80 0,499 0,476 1,91.10-4 1,83.10-4 

85 0,463 0,442 1,78.10-4 1,69.10-4 

90 0,431 0,411 1,65.10-4 1,58.10-4 

Tableau III-4. Nombres de Péclet calculés en fonction de la température. 

 

De même que pour les nombres de Péclet calculés en fonction du débit de croissance, 

on constate que les Péclets des grands canaux sont très inférieurs à 1, et l’on choisit donc de 

s’intéresser aux Péclets des petits canaux. Ceux-ci varient d’une valeur d’environ 0,07 pour les 
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deux composés utilisés entre les valeurs obtenues pour une température de 80°C (0,499 pour 

l’HMTA et 0,476 pour le Zn(NO3)2) et celles obtenues pour une température de 90°C (0,431 

pour l’HMTA et 0,411 pour le Zn(NO3)2). Cette valeur est suffisamment faible pour que l’on 

puisse supposer que l’impact de la température sur le rapport entre transfert par convection 

et transfert par diffusion n’influe pas de manière significative sur la croissance des nanofils. 

Les photocatalyses sont effectuées dans les mêmes conditions que celles des 

expériences précédentes. Les résultats de photocatalyse sont présentés dans la Figure III-19. 

 

 

Figure III-19. Efficacité photocatalytique des microréacteurs en fonction de la température de 

croissance des nanofils de ZnO (Croissance hydrothermale in situ, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 

37,5 mM, 200 µL/min, 1h). 

 

On constate qu’augmenter la température de croissance conduit à une baisse de 

l’efficacité photocatalytique des réacteurs. Comme pour les expériences précédentes, les 

microréacteurs, après avoir été ouvert, ont été passés au MEB, les images étant données en 

Figure III-20. 

Changer la température de croissance conduit à un changement drastique de 

morphologie des nanofils : ceux-ci ont tendance à grossir, et à se rapprocher de nanobâtons 

avec le passage de 80°C à 85°C, ces nanobâtons ayant ensuite tendance à s’agglomérer en 

amas de petits nanobâtons, tandis que la couche de nanofils se clairseme. 
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Figure III-20. Images MEB des microréacteurs en fonction de leur température de croissance : 

(a) 80°C, (b) 85°C, (c) 90°C (Croissance hydrothermale in situ, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 

37,5 mM, 200µL/min, 1h). 

 

Une croissance des nanostructures plus rapide pourrait conduire à l’augmentation du 

diamètre des nanostructures, passant du nanofils aux nanobâtons, tandis que l’augmentation 

d’agitation du liquide à l’échelle locale dans les microcanaux due à l’augmentation de 

température pourrait expliquer la formation d’agrégats de nanobâtons. Le fait qu’augmenter 

la température de synthèse mène à des produits de plus grande taille a déjà été montré67,68. 

De plus, l’apparition de bulles d’air (constatée à partir de 80°C dans les microcanaux56) peut 

également entraîner des perturbations dans l’écoulement de la solution de croissance dans le 

réacteur, et créer des zones « mortes », dans lesquelles aucune croissance n’a lieu, ainsi que 

des zones de plus forte concentration en réactif, qui pourrait entraîner la création d’agrégats. 

Une fois de plus, l’efficacité photocatalytique mesurée est en cohérence avec la 

morphologie des nanostructures de ZnO obtenues dans le microréacteur. 
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III-4-4 Synthèse optimisée 

 

Les expériences de photocatalyse menées dans les paragraphes précédents nous 

permettent d’établir un protocole de synthèse optimisé afin d’obtenir la meilleure efficacité 

photocatalytique possible, en utilisant le montage expérimental présenté en Figure III-13 : 

 

- Les solutions de croissance sont une solution de Zn(NO3)2 à 75 mM et une solution 

de HMTA à 37,5 mM. Les deux solutions sont placées en volumes égaux dans une 

seringue pour former la solution de croissance. 

- La solution de croissance est injectée dans le montage à un débit constant de 200 

µL/min.  

- La température de croissance, assurée par le réacteur double-paroi et la plaque 

chauffante est de 80°C. 

- La croissance est effectuée pendant une durée de 1h. 

- Le réacteur est ensuite rincé à l’eau déionisée, qui est alors chassée par injection 

d’air. 

 

La morphologie des nanofils obtenus dans les microcanaux peut alors être comparée 

avec celle des nanofils obtenus en bonbonne. Les images MEB des nanofils obtenus en 

bonbonne et en microréacteur sont présentés dans la Figure III-21.  

 

Figure III-21. Images MEB des échantillons de nanofils obtenus par la croissance 

hydrothermale en bonbonne (a) (Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C) et la 

croissance in situ en microréacteur (b) (Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 200 µL/min, 

1h, 80°C). 
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 Les images MEB montrent une certaine similarité entre les échantillons obtenus en 

bonbonne et ceux obtenus dans le microréacteur, bien que les conditions de synthèse soient 

différentes. Cela vient du fait que la méthode de synthèse est basée sur le même procédé 

hydrothermal, ainsi que du fait que les conditions à l’intérieur des deux réacteurs, bonbonne 

et microréacteur, sont elles-mêmes très différentes, la première se faisant en mode statique, 

et l’autre en mode dynamique (fluidique). 

Les images MEB obtenues nous permettent également de calculer plusieurs 

paramètres morphologiques des nanofils obtenus, tels la densité et le diamètre, qui sont 

récapitulés dans le Tableau III-5. 

 

Méthode de synthèse Diamètre moyen (µm) Densité (nanofil/µm2) 

Synthèse continue en 

microréacteur (Zn(NO3)2, 75 

mM ; HMTA 37,5 mM ; 200 

µL/min ; 80°C ; 1h) 

58 ± 5 64 ± 5 

Synthèse hydrothermale en 

bonbonne (Zn(NO3)2, 75 

mM ; HMTA 37,5 mM ; 4h ; 

90°C) 

85 ± 5 23 ± 5 

Tableau III-5. Comparaison des diamètres moyens et des densités des nanofils synthétisés en 

microréacteur (croissance hydrothermale in situ, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 200 

µL/min, 1h, 80°C) et en bonbonne (croissance hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 

37,5 mM, 4h, 90°C). 

 

Il est ainsi possible de remarquer que les échantillons synthétisés en microréacteur 

possèdent un diamètre moyen plus faible que celui des échantillons synthétisés en bonbonne, 

mais une plus grande densité. Le temps de croissance des échantillons synthétisés en 

bonbonne est plus long, et la quantité de précurseurs disponibles est également plus grande 

(le volume des solutions de croissance dans la bonbonne est de 22,5 mL, tandis que le volume 

total injecté dans le réacteur est de 12 mL). La croissance en bonbonne favorise ainsi la 

synthèse de nanofils au diamètre plus élevé, que ce soit par la plus grande quantité de 

précurseurs disponibles, mais également par le temps de croissance plus long, qui favorise la 
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fusion de nanofils entre eux, diminuant la densité de nanofils présents, tout en augmentant 

le diamètre moyen. 

Au vu des différences de nombre de Péclet et de géométrie entre les petits et les 

grands canaux, la question se pose également de l’impact de cette différence sur la formation 

des nanofils, notamment sur leur morphologie. Les images MEB obtenues à la frontière entre 

les petits et les grands canaux, présentées dans la Figure III-22 montrent une accumulation de 

nanostructures à l’entrée des petits microcanaux. Cette accumulation est attribuée à la 

différence de hauteur entre les deux types de microcanaux, ce qui provoque une stagnation 

de la solution de croissance, due à la recirculation du liquide dans la partie haute des grands 

microcanaux à l’entrée des petits microcanaux, et donc une accumulation de précurseurs 

favorisant la croissance, ce qui entraîne la création de grandes quantités de nanostructures 

désordonnées. 

 

 

Figure III-22. Image MEB de la frontière entre les petits canaux (gauche) et les grands canaux 

(droite), synthèse hydrothermale continue (Zn(NO3)2 à 75 mM et HMTA à 37,5 mM, 200 

µL/min, 1h, 80°C). 

 

D’autres images MEB, obtenues cette fois dans les deux types de canaux différents et 

présentées en Figure III-23, donnent des indications intéressantes sur la morphologie des 

nanofils en fonction de si leur croissance s’effectue dans un petit ou un grand canal.  

On peut noter que la différence de géométrie dans les canaux entraîne une forte 

augmentation des contraintes de cisaillement du liquide dans les petits canaux, celles-ci 

passant d’une valeur de 170 Pa dans les grands canaux à une valeur de 9682 Pa dans les petits 

canaux, soit une multiplication par environ 56 de leur valeur. Cependant, on peut remarquer 
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dans le Tableau III-6 que le diamètre moyen et la densité des nanofils ne semblent pas être 

affectés, puisque les valeurs de ceux-ci sont très proches, que ce soit dans les petits ou les 

grands canaux. Il est toutefois intéressant de noter que les nanofils synthétisés dans les grands 

canaux présentent un sommet en pointe, à l’inverse de ceux obtenus dans les petits canaux 

qui sont plutôt plats. Cette forme pointue a déjà été attribuée à la diminution de la quantité 

de précurseurs dans la solution de croissance, ce qui semble indiquer que la hauteur plus faible 

des petits canaux entraîne meilleure disponibilité des molécules en solution pour la croissance 

des nanofils.  

 

 

Figure III-23. Images MEB de comparaison entre les nanofils synthétisés dans les petits 

canaux (a) et les grands canaux (b) synthèse hydrothermale continue (Zn(NO3)2 à 75 mM et 

HMTA à 37,5 mM, 200 µL/min, 1h, 80°C). 

 

Type de microcanal Diamètre moyen (µm) Densité (nanofil/µm2) 

Grand canal 58 ± 5 64 ± 5 

Petit canal 63 ± 5 61 ± 5 

Tableau III-6. Comparaison des caractéristiques morphologiques des nanofils obtenus dans le 

microréacteur. Synthèse hydrothermale in situ (Zn(NO3)2 à 75 mM et HMTA à 37,5 mM, 200 

µL/min, 1h, 80°C). 

 

III-4-5 Réutilisation des réacteurs 

 

Un des problèmes que l’on peut rencontrer avec nos microréacteurs est le fait qu’il 

n’est pas possible d’appliquer la méthode habituelle de régénération des nanofils : en effet, 

recuire les échantillons à 350°C n’est pas envisageable à cause de la puce en Flexdym, qui ne 



 

196 

Chapitre III. Réacteur microfluidique circulaire à haut-débit 

peut pas supporter de telles températures. Une autre méthode de régénération des nanofils 

est envisagée : il s’agit de faire circuler de l’eau déionisée dans le microréacteur sous lumière 

UV, afin d’achever la dégradation des derniers restes de molécules colorées présents sur la 

surface des nanofils69. La photocorrosion des nanofils ne devrait pas les endommager, étant 

donné que le pH du milieu est proche du pH neutre, et sachant que la photocorrosion n’a lieu 

qu’à des pH plus extrêmes : de manière générale, la photocorrosion est considérée comme 

ayant lieu pour des pH acides inférieurs à 4, et il est parfois indiqué qu’elle a également lieu 

pour des pH basiques au-delà de 10/1170,71. 

Des microréacteurs sont donc fabriqués dans les meilleures conditions de croissance 

possible : à 80°C, pendant 1h, avec un débit de croissance de 200 µL/min, avant d’être utilisés 

pour effectuer des photocatalyses, toujours dans les mêmes conditions que celles des 

paragraphes précédents. Entre chaque photocatalyse, les nanofils sont régénérés par 

circulation d’eau déionisée à 200 µL/min sous un éclairage UV similaire à celui des 

photocatalyses, pendant 25 minutes. 

Les résultats moyens des expériences de photocatalyse successives sont présentés 

Figure III-24. 

 

 

Figure III-24. Efficacité photocatalytique des microréacteurs (croissance hydrothermale in 

situ, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 200 µL/min, 1h, 80°C) lors de leur réutilisation. 

 

0%

20%

40%

60%

80%

100%

0 1 2 3 4

Ta
u

x
 d

e
 d

é
g

ra
d

a
ti

o
n

 (
%

)

Nombre de passes

Première

utilisation

Deuxième

utilisation

Troisième

utilisation



 

197 

Chapitre III. Réacteur microfluidique circulaire à haut-débit 

Force est de constater que, malheureusement, l’efficacité a tendance à diminuer 

fortement entre les utilisations successives, puisque la première utilisation atteint en 

moyenne 97,66% de dégradation après 4 passes, valeur qui diminue à 85,87% pour la 

deuxième utilisation, et 76,83% pour la troisième. Il est également facile de constater que la 

courbe de dégradation atteint son plateau de dégradation plus tard avec chaque utilisation 

successive, ce qui indique aussi une diminution de la cinétique de réaction. 

Ces baisses d’efficacité sont probablement dues à l’absence de recuit de nanofils de 

ZnO. Il est également possible que la durée d’irradiation soit trop courte pour que la 

régénération des nanofils se fasse de manière efficace. Enfin, on remarque que les réacteurs 

ressortent très colorés des expériences de photocatalyse. Cette coloration est probablement 

due à l’absorption de molécules de colorants par le Flexdym, ce qui limiterait la quantité de 

lumière que le réacteur laisse passer, et donc, diminuerait l’efficacité photocatalytique. 

On note cependant qu’après quatre passes, le plateau de dégradation ne semble pas 

nécessairement atteint pour les résultats au-delà de la première utilisation, ce qui pourrait 

laisser penser qu’augmenter le nombre de passes permettrait de revenir à une efficacité finale 

équivalente à celle de la première utilisation. 

 

III-5 Conclusion et perspectives 
 

La microfluidique est un outil extrêmement intéressant pour la chimie, grâce aux 

nombreux problèmes dont elle permet de s’affranchir : mélange non homogène, gradient de 

température ou de concentration… Elle permet également de suivre la cinétique d’une 

réaction de manière plus simple que les béchers, et d’accélérer la vitesse de réaction. Dans le 

cadre de la photocatalyse, elle permet également d’améliorer le contact entre le 

photocatalyseur et le polluant, ainsi que d’assurer une meilleure irradiation du 

photocatalyseur. 

Cependant, comme son nom l’indique, elle se concentre sur de très petits volumes, ce 

qui signifie que le débit d’eau traité par les microréacteurs sera nécessairement faible. Dans 

l’optique de profiter des avantages de la microfluidique, nous nous sommes intéressés à la 

fonctionnalisation de réacteurs microfluidiques de la start-up Eden Tech, spécialement 

étudiés pour permettre de traiter des débits élevés.  
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Malheureusement, le premier design de microréacteur rectangulaire a rapidement 

montré ses limites, en ne supportant pas de pression d’entrée élevée, et surtout, en étant 

soumis à un problème de bulles d’air qui empêchait le liquide de circuler correctement. Le 

second design de réacteur s’est révélé bien plus prometteur, permettant d’obtenir des 

résultats bien plus encourageant, les bulles d’air étant chassées par le liquide lorsque celui-ci 

circule dans les micro-canaux. De plus, sa surface plus grande et ses multiples entrées et 

sorties conduisent à un débit d’utilisation plus élevé. 

Cependant, un problème d’utilisation est rapidement survenu, car les plots 

traditionnellement utilisés sont trop gros pour les entrées du réacteur, ce qui conduit à des 

fuites. Deux solutions ont été envisagées : la première, augmenter l’épaisseur des puces, afin 

de se passer des plots, ou créer un nouveau type de plot, un plot triple, qui couvrirait à lui tout 

seul toutes les entrées du réacteur. 

La synthèse des puces plus épaisses s’est heurtée à un problème de bulles d’air qui 

s’introduisent entre les feuilles de Flexdym utilisées, bulles d’air qui viennent se placer sur le 

tracé des microcanaux, empêchant leur utilisation reproductible ; tandis que les plots triples 

ont permis d’obtenir des réacteurs utilisables, qui supportaient les tests de flux. 

C’est donc en utilisant des plots triples que la croissance in situ des nanofils a pu être 

effectuée. Trois paramètres de croissance principaux, le débit de croissance, le temps de 

croissance et la température de croissance ont été étudiés afin d’obtenir la meilleure efficacité 

photocatalytique possible. Il ressort de cette étude qu’une croissance d’1h, à 200 µL/min et 

80°C permet d’obtenir les meilleurs résultats. Cela est dû au fait que ces conditions sont 

nécessaires pour une bonne croissance des nanofils, mais pas trop extrêmes, ce qui 

entraînerait un changement de morphologie des nanostructures, et leur accumulation dans 

certaines zones du réacteur, diminuant la surface disponible pour la photocatalyse, et donc 

l’efficacité photocatalytique. 

Les résultats obtenus se sont malheureusement montrés décevants pour ce qui est de 

leur réutilisation, perdant un gros pourcentage de leur efficacité après trois utilisations, 

malgré les tentatives de régénération des nanofils sous UV après les photocatalyses… Cela est 

peut-être à expliquer par le fait que les puces semblent absorber des molécules de colorant, 

ce qui diminuerait la quantité de lumière transmise aux nanofils, et donc diminuerait 

l’efficacité photocatalytique. Cependant, il est possible de constater que le plateau d’efficacité 

de dégradation ne semble pas atteint pour tous les échantillons, ce qui laisse présager que les 
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réacteurs peuvent toujours atteindre des efficacités de dégradation proche de 95%, mais que 

cela prendra simplement plus de temps. 

Maintenant que les conditions optimales de croissance ont été déterminées, et que 

les premières études de réutilisation ont été effectuées, il est possible d’envisager la 

réalisation d’échantillons avec des nanostructures dopées, afin de déterminer si leur efficacité 

est encore supérieure, ou si cela améliore leur durabilité. L’optimisation de la méthode de 

régénération des nanofils est également indispensable afin de permettre une réutilisation 

efficace des microréacteurs. Un traitement de la surface des puces utilisées pour limiter 

l’absorption des molécules de colorant pourrait nous permettre d’améliorer la réutilisabilité 

de nos réacteurs. Finalement, il est possible d’envisager d’effectuer la photocatalyse sur une 

plaque chauffante, afin de bénéficier de la bonne capacité thermique des microréacteurs. 
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 Devant les problèmes que posent le manque de ressources en eau et les polluants 

émergents, ces polluants découverts récemment et qui ne sont pas correctement éliminés par 

les stations d’épuration actuelles, il est nécessaire de trouver de nouvelles solutions de 

traitement de l’eau, qui soient efficaces, peu coûteuses et peu gourmandes en énergie. 

 Ce mémoire présente donc les études réalisées dans le but de développer l’utilisation 

des nanostructures de ZnO, un oxyde métallique permettant d’effectuer la photocatalyse de 

composés organiques dans l’eau pour la dépolluer, afin d’augmenter son efficacité, et 

d’envisager le développement d’un réacteur pour dépasser l’échelle laboratoire. Les deux 

pistes envisagées sont le dopage métallique et la conception d’un réacteur microfluidique. 

 

 Le premier chapitre commence par une étude de la diminution du temps de croissance 

des nanofils de ZnO dans un autoclave conçu spécialement pour ces expériences. Il a pu ainsi 

être démontré que la synthèse à l’autoclave permettait d’obtenir de très bons résultats avec 

un temps de croissance de 2h30 dans l’autoclave. 

La suite du chapitre porte sur l’augmentation de l’efficacité photocatalytique des 

nanofils de ZnO par le dopage métallique. Quatre dopants ont été envisagés : le fer, l’argent, 

le cobalt et l’étain. Il s’est malheureusement avéré que les tentatives de dopage à l’étain n’ont 

pas porté leurs fruits, les échantillons se détruisant après la synthèse. Les autres dopages se 

sont montrés plus fructueux : tous ont permis d’augmenter l’efficacité photocatalytique du 

ZnO, en accélérant la vitesse de dégradation de trois colorants industriels : l’acid red 14 (AR 

14), le bleu de méthylène (BM) et l’orangé de méthyle (OM). 

 Les dopages les plus efficaces sont ceux avec 3% de fer, 2% d’argent et 2% de cobalt. 

Dans le but de rester le moins dangereux pour l’environnement possible, il a été choisi de 

continuer les expériences uniquement avec le fer et l’argent, qui sont les deux métaux les 

moins dangereux pour l’environnement parmi les quatre métaux testés. 

 L’augmentation d’efficacité est attribuée à deux effets du dopage : la diminution de 

l’énergie de bande interdite, due aux niveaux d’énergie des ions métalliques intégrés dans la 

structure des nanofils qui permet de faciliter le passage des électrons de la bande de valence 

à la bande de conduction ; et l’augmentation du nombre de défauts dans les nanostructures 
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de ZnO, qui peuvent permettre de ralentir la recombinaison des paires électron-trous, ce qui 

les rend plus disponibles pour la photocatalyse. 

Des études de photoluminescence ont permis d’obtenir de plus amples informations 

sur les effets du dopage au fer et à l’argent. Il semble ainsi que l’efficacité du dopage au fer 

vienne principalement du fait que celui-ci introduit un déséquilibre des charges dans la maille 

des nanostructures, déséquilibre qui est compensé par l’ionisation des lacunes en oxygène, ce 

qui renforce leur activité de piège à électron. Le dopage à l’argent, lui, se ferait plutôt en 

surface, ce qui permettrait de protéger les nanofils de ZnO lors des utilisations successives, 

mais empêcherait l’accès des molécules à dégrader à la surface du ZnO, ce qui finirait par 

diminuer l’efficacité des échantillons dopés au-delà de la valeur optimale de dopage. 

 Le second chapitre s’intéresse à l’étude de la composition du milieu réactionnel au 

cours de la photocatalyse à l’aide d’une méthode couplée HPLC/MS. Ces études nous permis 

de déterminer que la quantité de polluant restante dans le milieu réactionnel se comptait en 

µg/L, ce qui est en-dessous des concentrations pour lesquelles des dangers chroniques ont 

été relevés, que ce soit pour le BM ou l’AR 14. 

 Les résultats nous ont également appris que le mécanisme réactionnel de la 

dégradation du bleu de méthylène commençait, non pas par la rupture de la double liaison 

C=N comme il était supposé, mais par la perte des groupement méthyle aux extrémités de la 

molécule, formant des composés intermédiaires connus sous le nom d’Azure A, B et C. 

D’autres molécules issues du bleu de méthylène ont été détectées, mais il n’a pas été possible 

de déterminer s’il s’agissait d’intermédiaires de réaction ou de molécules produites suite à la 

réaction avec les radicaux libres sans qu’elles ne participent à la dégradation du BM. 

 Pour ce qui est de l’AR 14, les intermédiaires de réaction n’ont pas pu être déterminés, 

car, en-dehors de celui de l’AR 14, aucun pic chromatographique n’a été détecté, à l’exception 

de deux pics d’impuretés sortant avant le volume mort du chromatogramme. Il a cependant 

pu être déterminé que le taux de dégradation de l’AR 14 mesuré par UV-Visible semblait sous-

estimé, la méthode HPLC/MS ne détectant plus le colorant à partir de 90 minutes de réaction, 

tandis que la spectroscopie UV-Visible n’indique un taux de dégradation supérieur à 99% qu’à 

partir de 135 minutes. 

 

 Enfin, le troisième chapitre décrit les recherches menées dans le but de créer un 

réacteur microfluidique de photocatalyse à haut-débit, fonctionnalisé avec nos nanofils de 
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ZnO. Ces recherches sont menées en partenariat avec l’entreprise Eden Tech, qui fournit les 

designs de réacteur et le matériau nécessaire à leur réalisation : le Flexdym. Les premiers 

temps de cette étude se concentrent sur des essais de circulation de liquide dans un design 

de réacteur simple, qui se révèlera cependant incapable de supporter suffisamment de débit 

pour permettre de l’utiliser avec les nanofils. 

 Un second design de réacteur a été développé spécifiquement pour pouvoir supporter 

de hauts débits sans nécessiter une forte pression d’entrée. La production de ce réacteur a 

nécessité plusieurs ajustements du protocole de production des puces microfluidiques, ainsi 

que la création d’un nouveau moule, permettant la production de connecteurs d’un nouveau 

type, adaptés aux entrées multiples de la puce. 

 Après avoir établi le protocole de production des puces, il a été démontré qu’il n’était 

pas possible de les coller directement sur des substrats sur lesquels la croissance de nanofils 

a déjà été effectuée, mais qu’elles collent très bien sur des substrats spin-coatés d’une couche 

de germes de ZnO, ce qui permet d’envisager d’effectuer une croissance in situ, soit 

directement dans les microcanaux du réacteur. 

 Le protocole de croissance a été adapté du protocole utilisé pour les wafers classiques, 

et ses trois paramètres principaux, la température, le temps et le débit de croissance ont été 

étudiés afin d’obtenir les couches de nanofils les plus homogènes possible sur un maximum 

de surface du réacteur, et ainsi avoir les réacteurs les plus efficaces possible en photocatalyse. 

Après étude, les paramètres permettant d’obtenir les meilleurs résultats de photocatalyse 

sont les suivants : un débit de solution de croissance de 200 µL/min, une température de 

croissance de 80°C et un temps de croissance de 1h. 

 La réutilisation des réacteurs a également été testée avec des réacteurs produits dans 

les meilleures conditions, afin d’envisager une utilisation industrielle. Les résultats se sont 

cependant montrés un peu décevants, avec des pertes d’efficacité significatives au bout de 3 

utilisations. Cette perte d’efficacité pourrait être attribuée à la coloration des puces 

microfluidiques au cours des expériences, qui diminuerait la quantité de lumière atteignant 

les nanofils. 

 Ces résultats permettent d’envisager plusieurs pistes pour des travaux ultérieurs. Tout 

d’abord, le dopage métallique ayant permis d’augmenter l’efficacité photocatalytique des 

nanofils de ZnO, et la méthode de synthèse à l’autoclave ayant prouvé sa capacité à 
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synthétiser des échantillons efficaces, il pourrait être intéressant de combiner les deux 

méthodes, et d’étudier la possibilité d’effectuer les dopages métalliques dans l’autoclave. 

 Les études HPLC/MS mériteraient également d’être approfondies, en optimisant la 

composition de la phase mobile et la méthode de mesure, et également, en utilisant les 

machines en mode MS/MS, afin de confirmer ou d’infirmer les hypothèses sur la formule des 

composés détectés. 

 Le développement du réacteur microfluidique s’est montré prometteur, mais il est 

nécessaire de continuer à étudier la croissance in situ pour limiter les effets de la réutilisation 

sur leur efficacité, ce qui pourrait passer par un pré-remplissage des réacteurs avant le début 

de la croissance, ou par un traitement de la surface des puces, afin de limiter leur coloration 

au fil du temps. Le dopage des nanofils présents dans les réacteurs microfluidiques est 

également une piste à envisager, pour obtenir la meilleure efficacité photocatalytique 

possible.  

 De manière générale, l’efficacité des nanofils de ZnO pourrait être testée sur d’autres 

polluants que l’on retrouve dans l’eau, comme des antibiotiques et des micro-organismes. Des 

tests préliminaires de dégradation sur l’amoxicilline, un antibiotique d’utilisation courante, 

sont d’ailleurs présentés à l’Annexe 4. Il est également possible d’envisager la création d’un 

réacteur macrofluidique utilisant nos nanofils, ce qui pourrait leur permettre d’accéder à 

d’autres utilisations que les réacteurs microfluidiques. 
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Annexe 1. Estimation de la masse de ZnO présente sur les échantillons utilisés 

en photocatalyse 

 La masse de nanofils présente sur les différents échantillons peut être estimée en 

calculant le volume total de ZnO présent sur la surface de nos échantillons, puis en utilisant la 

masse volumique de l’oxyde de zinc pour obtenir le poids final d’oxyde de zinc sur chaque 

échantillon.  

 Il est tout d’abord nécessaire de calculer la surface des échantillons effectivement 

recouverte par les nanofils. Les échantillons synthétisés en bonbonne et qui sont utilisés 

comme base pour les échantillons dopés sont produits sur des wafers de dimensions 1,2 cm x 

1,5 cm, ce qui donne une surface totale de 1,8 cm2. Ceux synthétisés à l’autoclave l’ont été 

sur des wafers de dimensions 1,5 cm x 2,5 cm, soit sur des wafers de surface 3,75 cm2. 

A ces surfaces totales, il faut retrancher les surfaces couvertes par le film de téflon 

avant la croissance ou celles couvertes par le support triple, qui servent à maintenir 

l’échantillon sur le support, et sur lesquelles il n’y a ainsi pas de nanofil. Pour les échantillons 

synthétisés en bonbonne, cette surface a été estimée à 0,18 cm2, et pour les échantillons 

synthétisés à l’autoclave, à 0,38 cm2, ce qui donne respectivement des surfaces effectives de 

nanofils de 1,62 cm2 et de 3,37 cm2. Les surfaces couvertes et non couvertes par les nanofils 

sont illustrées en Figure A1-1. 

 

 

Figure A1-1. Echantillons de nanofils de ZnO synthétisés en bonbonne (à gauche) et à 

l’autoclave (à droite). Les zones non-couvertes par les nanofils sont indiquées en bleu. 

(Synthèse hydrothermale Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 4h, 90°C). 
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Les densités de nanofils mesurées à l’aide des images MEB obtenues pour les différents 

échantillons nous permettent alors de déterminer la quantité de nanofils présents sur ceux-

ci. A partir de celle-ci, et du volume moyen d’un nanofil, il est possible de remonter au volume 

total de nanofil. Le calcul du volume moyen d’un nanofil est effectué en approximant les 

nanofils à un cylindre. 

Les résultats du calcul des masses de nanofils présentes sur les échantillons synthétisés 

en bonbonne sont récapitulés dans les tableaux A1-1 à A1-3, et ceux du calcul des masses de 

nanofils synthétisés à l’autoclave sont récapitulés dans le tableau A1-4. 

 

Caractéristiques Non-dopé Fe 1% Fe 2% Fe 3% 

Diamètre (µm) 0,085 0,08 0,08 0,08 

Hauteur (µm) 1,1 1,01 1,05 1,1 

Volume (x10-3) (µm3) 6,24 5,08 5,28 5,53 

Surface couverte par 

les nanofils (cm2) 
1,62 

Densité (nf/µm2) 23 29 29 27 

Quantité de nanofils 

(x109) 
3,73 4,70 4,70 4,37 

Volume total de 

nanofils (x10-5)(cm3) 
2,33 2,39 2,48 2,42 

Masse de nanofils (mg) 0,130 0,134 0,139 0,135 

Tableau A1-1. Paramètres et résultats du calcul de masse de ZnO présente sur les 

échantillons dopés au fer et synthétisés en bonbonne (Croissance hydrothermale, Zn(NO3)2 à 

75 mM, HMTA à 37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C). 
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Caractéristiques Non-dopé Ag 1% Ag 2% Ag 3% 

Diamètre (µm) 0,085 0,1 0,09 0,1 

Hauteur (µm) 1,1 0,82 0,74 0,705 

Volume (x10-3) (µm3) 6,24 6,44 4,71 5,54 

Surface couverte par 

les nanofils (cm2) 
1,62 

Densité (nf/µm2) 23 24 25 23 

Quantité de nanofils 

(x109) 
3,73 3,89 4,05 3,73 

Volume total de 

nanofils (x10-5)(cm3) 
2,33 2,50 1,91 2,06 

Masse de nanofils (mg) 0,130 0,140 0,107 0,116 

Tableau A1-2. Paramètres et résultats du calcul de masse de ZnO présente sur les 

échantillons dopés à l’argent et synthétisés en bonbonne (Croissance hydrothermale, 

Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM et AgNO3 à 7,5 mM, 4h, 90°C). 

 

Caractéristiques Non-dopé Co 1% Co 2% Co 3% 

Diamètre (µm) 0,085 0,1 0,08 0,08 

Hauteur (µm) 1,1 1 1 1,05 

Volume (x10-3) (µm3) 6,24 5,03 5,03 5,03 

Surface couverte par 

les nanofils (cm2) 
1,62 

Densité (nf/µm2) 23 41 37 41 

Quantité de nanofils 

(x109) 
3,73 6,64 5,99 6,64 

Volume total de 

nanofils (x10-5)(cm3) 
2,33 3,34 3,01 3,51 

Masse de nanofils (mg) 0,130 0,187 0,169 0,196 

Tableau A1-3. Paramètres et résultats du calcul de masse de ZnO présente sur les 

échantillons dopés à l’argent et synthétisés en bonbonne (Croissance hydrothermale, 

Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM et Co(NO3)2 à 7,5 mM, 4h, 90°C). 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

214 

Annexes 

Caractéristiques 1h 1h30 2h 2h30 3h 3h30 4h 

Diamètre (µm) 0,064 0,071 0,105 0,072 0,103 0,089 0,08 

Hauteur (µm) 0,389 0,744 0,85 0,985 0,999 1,004 1,007 

Volume (x10-3) (µm3) 1,25 2,95 7,36 4,01 8,32 6,25 5,06 

Surface couverte par 

les nanofils (cm2) 
3,37 

Densité (nf/µm2) 36 38 32 33 32 32 48 

Quantité de nanofils 

(x109) 
12,1 12,8 10,8 11,1 10,8 10,8 16,2 

Volume total de 

nanofils (x10-5)(cm3) 
1,52 3,77 7,94 4,46 8,98 6,74 8,19 

Masse de nanofils 

(mg) 
0,085 0,211 0,444 0,250 0,503 0,377 0,459 

Tableau A1-4. Paramètres et résultats du calcul de masse de ZnO présente sur les 

échantillons synthétisés à l’autoclave (Croissance hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 

37,5 mM, 4h, 90°C). 
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Annexe 2. Calcul des constantes cinétiques de photodégradation de l’OM par les 

échantillons synthétisés à l’autoclave et les échantillons dopés 

 Les résultats de photodégradation donnés au chapitre I indiquent que les trois 

colorants utilisés sont dégradés de manière efficace par les différents échantillons. Afin 

d’affiner les comparaisons d’efficacité entre les différents échantillons, il est possible de 

calculer les constantes cinétiques de la dégradation en fonction des échantillons utilisés. 

 Il est généralement reconnu que la cinétique des réactions de photocatalyse suit une 

loi de vitesse de pseudo-ordre 1. Ainsi, il est possible de relier la concentration du colorant 

dégradé à la constante de vitesse selon l’équation suivante : 

 

ln F [*H]
[*�J�]K = L. ! 

 

Dans laquelle C0 est la concentration initiale de colorant, C(t) est la concentration de 

colorant au temps t, k est la constante cinétique de la réaction et t le temps de réaction. 

D’après l’équation précédente, si l’on trace ln([C0]/[C]) en fonction du temps, la pente 

de la courbe obtenue est égale à la constante cinétique de la réaction, ce qui permet de la 

déterminer graphiquement. Les graphiques de détermination des constantes cinétiques sont 

donnés dans les figures A2-1 à A2-2. 

Si l’on regarde les graphiques de dégradation photocatalytique des différents 

colorants, on constate que, quel que soit l’échantillon, l’évolution est toujours la même : une 

évolution relativement linéaire au départ, puis une diminution de la vitesse, aboutissant à la 

formation d’un palier, où le taux de dégradation n’évolue quasiment plus. Afin de calculer les 

constantes cinétiques en évitant de subir l’effet du palier, les points considérés seront les 

points de 0 à 60 minutes. 

On constate que les coefficients de corrélation sont faibles, variant entre 0,934 et 

0,975. Il aurait pu être intéressant de mesurer des points expérimentaux plus rapprochés, afin 

d’obtenir des courbes plus fines, et donc des coefficients de corrélation plus élevés. Les 

valeurs obtenues seront tout de même utilisées pour comparer l’efficacité photocatalytique 

des différents échantillons, lorsqu’elles sont suffisamment différentes pour pouvoir être 

comparées entre elles. 
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Figure A2-1. Détermination des constantes cinétiques de photodégradation de l’OM par les 

échantillons de ZnO dopés aux métaux de transition : (a) dopage au Fe, (b) dopage à l’Ag et 

(c) dopage au Co. (Croissance hydrothermale, Zn(NO3)2 à 75 mmol/L, HMTA à 37,5 mmol/L et 

FeCl3/AgNO3/Co(NO3)2 à 7,5 mmol/L, 4h, 90°C). 
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Figure A2-2. Détermination des constantes cinétiques de la dégradation photocatalytique de 

l’AR 14 par les échantillons synthétisés à l’autoclave (Croissance hydrothermale, Zn(NO3)2 à 

75 mmol/L, HMTA à 37,5 mmol/L, 90°C) et en bonbonne (Croissance hydrothermale, 

Zn(NO3)2 à 75 mmol/L, HMTA à 37,5 mmol/L, 4h, 90°C). 
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Annexe 3. Spectres de photoluminescence bruts obtenus 

 Les spectres de photoluminescence obtenus et présentés au chapitre I (paragraphes I-

5-3, I-6-3, I-7-2 et I-7-4) sont des spectres normalisés, ce qui signifie que les valeurs des 

résultats obtenus ont été modifiées pour que l’intensité du pic correspondant à l’émission des 

photons de la bande interdite du ZnO soit toujours la même que celle des échantillons de ZnO 

non-dopé des séries correspondantes. Cette opération permet de s’affranchir de problèmes 

expérimentaux tels qu’un changement de position du faisceau laser par rapport à 

l’échantillon, ou des différences morphologiques des échantillons qui peuvent entraîner des 

variations dans l’intensité lumineuse reçue par le capteur, facilitant ainsi la comparaison des 

spectres entre eux, et l’étude de la variation des courbes obtenues en décomposant les pics 

des défauts des échantillons. 

 Cependant, la normalisation peut faire perdre une partie des informations contenues 

dans les spectres de photoluminescence. Les spectres de photoluminescence bruts des 

échantillons dopés et non-dopés obtenus sont ainsi présentés dans les figures A3-1, pour les 

échantillons dopés au fer et A3-2, pour les échantillons dopés à l’argent. 

 

 

Figure A3-1. Spectres PL bruts à température ambiante des échantillons de ZnO non-dopé (a), 

dopé à 1% (b), 2% (c) et 3% (d) de Fer. (Croissance hydrothermale Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 

37,5 mM, FeCl3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit, 30 min, 350°C). 
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Figure A3-2. Spectres PL bruts à température ambiante des échantillons de ZnO non-dopé (a), 

dopé à 1% (b), 2% (c) et 3% (d) d’Argent. (Croissance hydrothermale Zn(NO3)2 à 75 mM, 

HMTA à 37,5 mM, AgNO3 à 7,5 mM, 4h, 90°C, post-recuit 30 min, 350°C). 
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Annexe 4. Dégradation d’antibiotique par les nanofils de ZnO dopés au fer 

 Le chapitre I décrivait les études d’efficacité photocatalytique des nanofils de ZnO 

dopés et non dopés pour la dégradation de colorants organiques, et a démontré qu’il était 

possible d’obtenir des taux de dégradation supérieurs à 99% en moins de 3 heures en utilisant 

le fer ou l’argent comme élément dopant. 

 Les colorants ne sont cependant pas les seuls composés organiques que l’on peut 

trouver dans les eaux usées industrielles ou urbaines : comme décrit en Partie Introductive A, 

les polluants émergents contiennent également des antibiotiques ou des résidus de 

pesticides. Il peut donc être intéressant d’étudier la dégradation photocatalytique spécifique 

d’un polluant de ce type, afin de prouver que nos résultats peuvent être extrapolés à d’autres 

polluants émergents. 

 Nous avons ainsi décidé d’étudier la dégradation de l’amoxicilline, un antibiotique très 

fréquemment utilisé et disponible en pharmacie, dont la formule est indiquée en Figure A4-1. 

L’antibiotique que nous allons dégrader est sous forme de comprimés trouvables en 

pharmacie. Ces comprimés contiennent de l’amoxicilline sous forme trihydratée, ainsi que de 

l’acide clavulanique. Chaque comprimé contient 0,5 g d’amoxicilline et 0,0625 g d’acide 

clavulanique. Afin de nous mettre dans des conditions similaires à celles de la dégradation des 

colorants, la solution d’amoxicilline dégradée sera une solution de concentration 10 µM 

(concentration en amoxicilline). La masse molaire de l’amoxicilline trihydratée est de 419,4 g, 

ce qui signifie que 0,5 g correspondent à 1,2 mM d’amoxicilline. Nous avons donc dissous 1 

comprimé dans 120 mL d’eau, afin d’obtenir une solution-mère de concentration 1 mM, que 

nous avons ensuite diluée 100 fois afin d’obtenir une solution-fille de concentration 10 µM. 

La solution obtenue est claire, avec un léger trouble. 
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Figure A4-1. Formule de l’amoxicilline. 
 

Le protocole de dégradation est le protocole de photocatalyse sous agitation décrit au 

chapitre I. Lorsqu’elle est en solution dans l’eau, l’amoxicilline provoque un trouble de celle-

ci, ce qui signifie que sa présence a un effet sur l’absorbance de la solution. Ainsi, le but étant 

d’obtenir des résultats de dégradation préliminaires, l’évolution de la quantité d’amoxicilline 

dans l’eau a été suivie par spectrométrie UV-Visible. La longueur d’onde d’absorption 

maximale de l’amoxicilline est située à 230 nm. Les spectres ainsi obtenus en UV-Visible sont 

récapitulés dans la Figure A4-2. 

On peut remarquer que les spectres UV-Visibles présentent une diminution de la bosse 

vers 230 nm au fur et à mesure de la photocatalyse, ce qui indique que les produits présents 

dans l’eau sont bien dégradés, et ce, quel que soit le niveau de dopage des nanofils utilisés. 

Cependant, il reste compliqué d’extraire un taux de dégradation précis à partir des courbes 

obtenues. Cela nous empêche de déterminer précisément à quel point le dopage permet 

d’augmenter l’efficacité photocatalytique de dégradation de ce composé. 

Nous avons donc montré que nos échantillons de nanofils de ZnO dopés et non-dopés 

permettent la dégradation de l’amoxicilline. Des études supplémentaires en HPLC-MS 

pourraient nous permettre d’en apprendre plus sur le taux de dégradation de l’antibiotique, 

ainsi que sur ses intermédiaires de réaction. 
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Figure A4-2. Spectres UV-Visible de la photodégradation de l’amoxicilline par le ZnO non 

dopé (a), le ZnO dopé à 1% (b), 2% (c) et 3% (d) de fer. Chaque incrément de temps 

correspond à 15 minutes. (Croissance hydrothermale Zn(NO3)2 à 75 mM, HMTA à 37,5 mM, 

FeCl3 à 7,5 mM, 90°C, 4h, post-recuit 30 min, 350°C). 
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Annexe 5. Méthode d’étalonnage des mesures HPLC-MS 

La HPLC n’est pas qu’une méthode permettant de détecter la présence ou l’absence d’un 

composé, elle peut également servir à en calculer la concentration de composé dans un 

mélange. Pour cela, il est nécessaire d’utiliser une méthode d’étalonnage. Il existe 

principalement trois méthodes : l’étalonnage externe, l’étalonnage interne et la méthode des 

ajouts dosés. 

La quantification d’un composé en HPLC se base sur le fait que l’aire du pic 

chromatographique d’un composé est proportionnelle à la quantité de produit présente dans 

l’échantillon, soit à sa concentration. Il est à noter que, pour que le composé puisse être 

quantifié, le pic chromatographique qui lui correspond doit avoir une aire suffisamment 

grande par rapport au bruit du chromatogramme. La limite de quantification souvent utilisée 

est un rapport signal/bruit au moins égal à 10. 

L’étalonnage externe est une méthode qui s’utilise en amont de l’analyse. Elle consiste à 

injecter plusieurs échantillons contenant le produit que l’on souhaite étudier à différentes 

concentrations connues. L’aire du pic chromatographique obtenu étant lié à la concentration 

de produit présente dans le mélange, il est ensuite possible de tracer une courbe d’étalonnage 

donnant l’aire du pic en fonction de la concentration. Cette courbe est alors utilisable pour 

déterminer la concentration du produit étudié en fonction de l’aire du pic lors d’une analyse 

d’un échantillon dont la concentration est inconnue. Cette méthode nécessite d’utiliser les 

mêmes conditions pour l’étalonnage et l’analyse, afin que les aires des pics obtenus soient 

comparables. De plus, elle n’est utilisable que si les airs des pics des composants du mélange 

correspondent à des aires se trouvant dans l’intervalle de celles utilisées pour tracer la courbe 

d’étalonnage.  

L’étalonnage interne se pratique directement pendant l’analyse : la méthode consiste à 

injecter dans l’échantillon analysé une molécule de concentration connue. L’aire du pic obtenu 

pour cette molécule pourra alors servir comme référence pour remonter à la concentration 

de la molécule d’intérêt. Cette méthode s’utilise principalement lorsqu’il existe des effets de 

matrice, c’est-à-dire dépendant du milieu dans lequel se trouve le composé à étudier, lorsque 

le signal fluctue ou lors de contrôle qualité. L’étalon interne utilisé doit remplir de nombreux 

critères pour pouvoir être utilisé : il ne doit pas déjà être présent dans le milieu étudié, ni 
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interagir avec le ou les composés étudiés, son comportement doit être proche de celui du 

composé d’intérêt, et enfin, il doit être stable dans le temps. 

La méthode des ajouts dosés consiste à ajouter à différents échantillons d’analyse des 

volumes différents d’une solution du composé étudié dont la concentration est connue. Il est 

ensuite possible, en traçant la courbe du signal obtenu en fonction de la concentration en 

étalon ajouté, de remonter à la concentration du produit étudié. Cette méthode s’utilise 

principalement pour éliminer les effets de matrice, et dans le cas de matrices complexes, 

comme l’eau de mer ou les huiles. Cependant, il s’agit d’une méthode longue, car elle 

nécessite de produire plusieurs échantillons différents pour une seule analyse. Elle nécessite 

également de posséder le composé étudié sous forme pure, afin de préparer les ajouts. 

La méthode choisie dans le cadre de nos expériences est la méthode d’étalonnage externe, 

qui est la plus simple à mettre en œuvre. Etant donné que les expériences de photocatalyse 

portent sur la dégradation de solutions de colorants à une concentration de 10 µM, des 

échantillons de chaque colorant à des concentrations de 10 µM, 1 µM, 0,1 µM et 0,01 µM ont 

été préparés et utilisés pour tracer les courbes d’étalonnage.  

Les courbes d’étalonnage obtenues sont présentées Figure A5-1 et Figure A5-2, 

respectivement pour le BM et l’AR14. La courbe d’étalonnage du BM est basée sur l’aire du 

pic chromatographique correspondant au rapport m/z 284, celui de plus forte intensité dans 

le spectre de masse du BM. Le spectre de masse de l’AR 14 contenant plusieurs pics d’intensité 

similaire, plusieurs courbes ont été tracées afin de déterminer laquelle donne les résultats les 

plus précis, qui sera la courbe sur laquelle les calculs de concentration se baseront. 

La courbe d’étalonnage du BM montre que les points correspondants à des concentrations 

de 10 µM, 0,1 µM et 0,01 µM sont bien alignés, mais que le point de concentration 1 µM est 

décalé par rapport à la courbe, avec une aire de pic plus élevée que celle attendue. Il faudra 

donc faire attention au fait que la concentration restante de BM sera peut-être surestimée 

lorsque son ordre de grandeur sera de 1 µM. 

Le spectre de masse de l’échantillon de concentration 0,01 µM ne présente plus les pics 

caractéristiques de l’AR 14, et les pics chromatographiques correspondants n’étaient pas au-

dessus de la limite de quantification, il n’a donc pas été possible de faire un point pour 

l’échantillon à cette concentration. 
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La Figure A5-2 montre que la courbe possédant le meilleur coefficient de détermination 

est la courbe du pic de m/z 228, ce sera donc cette courbe et l’aire de ce pic qui seront utilisées 

pour calculer la concentration en AR 14 restant au cours de l’expérience. 

 

Figure A5-1. Courbe d’étalonnage du BM pour analyse HPLC. 

 

 

Figure A5-2. Courbes d’étalonnage de l’AR 14 pour analyse HPLC. 
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Résumé 

La photocatalyse est un procédé peu coûteux et renouvelable, permettant de dégrader les polluants 

organiques, notamment les polluants dits « émergents », dont la détection est récente et qui ne sont 

pas correctement éliminés par les stations d’épuration actuelles. Pour permettre les réactions de 

photocatalyse, il est nécessaire de passer par un photocatalyseur, souvent un oxyde métallique. Les 

nanofils de ZnO ont prouvé leur efficacité en tant que photocatalyseur, malgré quelques obstacles à 

leur utilisation. Le développement de nouvelles méthodes de synthèse permettant d’augmenter 

l’efficacité du ZnO est donc une piste prometteuse pour le développement de nouveaux procédés 

permettant d’éliminer ces polluants émergents de la nature, et donc améliorer la qualité de l’eau. 
 

La première partie de cette thèse s’intéresse au dopage métallique des nanofils de ZnO. La meilleure 

efficacité des échantillons dopés est démontrée sur trois colorants : l’acid red 14, le bleu de méthylène 

et l’orangé de méthyle, qui sont dégradés plus rapidement par ceux-ci, comparés aux échantillons non 

dopés. Elle présente également une étude d’une méthode alternative de croissance des nanofils. La 

deuxième partie analyse la dégradation de l’acid red 14 et du bleu de méthylène par HPLC/MS, dans 

le but de déterminer la quantité de colorant restante après la photocatalyse, et d’obtenir des 

informations sur le mécanisme de dégradation. 
 

Finalement, la troisième partie présente le développement d’un réacteur microfluidique contenant du 

ZnO, afin de dégrader en continu des polluants organiques à haut-débit. Les paramètres de synthèse 

de la croissance in situ utilisée ont été étudiés en détails afin d’obtenir la meilleure efficacité 

photocatalytique possible, permettant de dégrader l’acid red 14 de manière plus efficace que la 

méthode photocatalytique classique. 
 

Mots clés : Nanofils de ZnO ; Photocatalyse ; Dépollution de l’eau ; Dopage métallique ; HPLC/MS ; 

Microfluidique  

 
Summary 

Photocatalysis is a cost-effective and renewable process, able to degrade organic pollutants, namely 

the new “emergent pollutants”. Those emergent pollutants are chemicals compounds which were not 

detected in water until recently, and thus, they are not efficiently removed from wastewater by the 

current water treatment plants. To perform photocatalysis, it is necessary to use a photocatalyst, often 

a metallic oxide. ZnO nanowires have proven their efficiency as photocatalysts, despite a few problems 

with their use. ZnO is thus a promising solution to develop innovant processes, able to degrade those 

emergent pollutants from the environment, and so improving the quality of accessible water. 

The first part of this thesis focuses on metallic doping of the ZnO nanowires. The doped samples 

demonstrated their efficiency on three different dyes: acid red 14, methylene blue and methyl orange, 

which are degraded more quickly compared to undoped samples. It also presents an alternative 

method of synthesis. The second part uses HPLC/MS to investigate the degradation of acid red 14 and 

methylene blue, to calculate the quantity of dye after the photocatalysis, and obtain some information 

about the degradation mechanism. 

Finally, the third part describes the development of a microfluidic reactor containing ZnO nanowires, 

to perform a high-flowrate and continuous degradation of organic pollutants. The synthesis 

parameters of the performed in situ growth have been deeply studied to obtain the best photocatalytic 

efficiency, allowing to degrade acid red 14 with a better efficiency than the usual method. 

Keywords: ZnO nanowires; Photocatalysis; Water purification; Metallic doping; HPLC/MS; 
Microfluidics 


