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Contexte, originalité et pertinence par rapport à l’état de l’art :  

 

La dépollution de l'eau et la production d’énergie propre sont des enjeux sociétaux, scientifiques et écologiques 

majeurs des années à venir. D’un côté, il est essentiel, de limiter l'impact négatif des activités humaines sur 

l'environnement et de fournir de l'eau propre à la consommation. De l’autre, il faut répondre aux besoins 

énergétiques indispensable au développement de la vie ainsi, à l’essor de la société humaine et à sa croissance 

économique.  

Consciente de ces enjeux, l’Union européenne a inscrit, dans son programme d’action pour l’environnement 

(période 2021-2030), la qualité de l’air et de l’eau comme priorités majeures. C’est dans cette dynamique que 

s’inscrit le projet de thèse proposé, parfaitement aligné avec la stratégie « Mer, Environnement et 

Développement Durable » de l’université de Toulon. Ce sujet répond aux exigences de la Directive-cadre 

européenne sur l’eau (2000/60/CE), qui impose la préservation des ressources en eau et la diminution des 

substances toxiques [1]. Il s’intègre également à la feuille de route sur l’hydrogène du Green Deal et du plan 

REPowerEU, qui visent l’objectif de la production de dix millions de tonnes d’hydrogène renouvelable à l’horizon 

2030. 

Ces programmes européens interdisciplinaires fédèrent les recherches en sciences côtières, environnementales 

et technologiques pour soutenir la transition écologique du littoral méditerranéen [2]. 

Objectifs et Méthodes :   

 Dans ce contexte, de nombreuses études fondamentales et applicatives ont été réalisées sur la dégradation et la 

transformation de contaminants de natures diverses [3]. Jusqu'à présent, le développement de processus 
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d’oxydation avancée (POA), par décomposition photocatalytique et photo-électrocatalytique à l'aide de semi-

conducteurs adaptés, constitue la démarche scientifique et technologique la plus performante en termes de 

purification de l'eau et de l'air [4]. Par ailleurs, la photocatalyse présente une faible empreinte énergétique, 

répondant ainsi à l’un des besoins actuels de développer des technologies vertes et durables pour le traitement et 

la transformation des polluants (liquides et gazeux). 

La photodégradation (PC) et la photoélectrodégradation (PEC) sont deux procédés peu coûteux, écologiques et 

renouvelables. Opérant à température ambiante et sous rayonnement UV-Visible, ils permettent la minéralisation 

totale des polluants [5,6]. La décomposition photocatalytique est un processus, utilisant un catalyseur semi-

conducteur activé par un rayonnement(UV-Vis), qui déclenche une série de réactions photochimiques, en milieu 

aqueux, permettant de décomposer et de convertir les contaminants en produits inoffensifs (H2O et CO2) voir en 

sous-produits propres et valorisables.  Les procédés PC & PEC offrent un potentiel particulièrement prometteur 

dans le cadre de la transition énergétique. Ils permettent non seulement, de traiter les polluants, mais aussi de 

valoriser les produits des réactions pour produire des sources d’énergies propres telles que du dihydrogène/et du 

méthane [7].  

Les catalyseurs utilisés dans ces deux procédés (PC et PEC) sont des poudres de matériaux semi-conducteurs, la 

taille nanométrique des particules augmentant la réactivité du catalyseur.. Au cours des dernières décennies, 

parmi les divers matériaux semi-conducteurs développés pour la photocatalyse des polluants organiques, le 

dioxyde de titane (TiO2) s’est montré le plus performant.  En effet, il présente de nombreuses qualités -  forte 

performance photocatalytique, non-toxicité, excellente stabilité physico-chimique associés à cela un faible prix 

une forte disponibilité commerciale. Néanmoins, le TiO2, présentant une large bande interdite (3,2 eV), ne peut 

être activé que par un rayonnement UV ce qui nécessite une dépense énergétique supplémentaire. Afin de limiter 

ce coût énergétique, le développement de nouveaux semi-conducteurs photocatalytiques avec une largeur de 

bande interdite plus faible (Eg) est en cours. Ces matériaux sont activés par la lumière visible, ils peuvent donc 

profiter du spectre solaire et utilise le soleil - une source d'énergie inépuisable, naturelle et écologique - comme 

source de rayonnement pour le traitement et la photo-électrolyse de l'eau [8]. 

L’objectif majeur, dans ce type d’étude, est de synthétiser un matériau présentant une efficacité performante en 

un minimum de temps. Pour cela il faut optimiser les interactions entre les molécules adsorbées et les catalyseurs 

solides, le choix du matériau réside dans ses caractéristiques intrinsèques, à savoir une surface spécifique 

importante, une structure de bande compatible avec les polluants ciblés, des propriétés optiques favorables au 

rayonnement solaire, un potentiel thermodynamique approprié et une stabilité vis-à-vis de la photo corrosion. 

Récemment, la recherche sur les matériaux semi-conducteurs ayant des morphologies spécifiques et contrôlées a 

vu le jour, constituant un défi stimulant pour les scientifiques. Un photocatalyseur doté d’une grande surface 

spécifique, avec des pores et des cavités, offre des chemins de transport appropriés favorisant la fixation des 

molécules polluantes. Ces textures présentent aussi des sites actifs plus dispersés permettant de renforcer les 

propriétés photocatalytiques des catalyseurs [12]. Un des freins majeurs à l’efficacité d’un photocatalyseur, est la 

recombinaison rapide des porteurs de charge, qui peut être limitée par la formation de solutions solides et/ou de 

composites, tel que oxyde/métal et/ou oxyde/oxyde.   

Dans ce contexte les photocatalyseurs à base de ferrites de cobalt (CoFe3O4) ont été choisis pour des applications 

de photodégradation. Ces semi-conducteurs présentent un grand intérêt, tant sur le plan pratique que 

fondamental, grâce à leur faible gap qui les rend compatibles avec le spectre solaire. Leurs attractivités sont dues 

à leurs propriétés structurelles, thermiques et optiques, ainsi qu’à leur photostabilité, leur bonne dispersibilité, 

leur stabilité chimique et leur résistance à la corrosion.  

Notre équipe (NSRE/IM2NP), a développé la maîtrise de la synthèse de nanoparticules de ferrites de cobalt 

(CoxFe3-xO4), de composition variable (cobalt en substitution du fer) et à morphologie contrôlée (nanooctaèdres, 

nanocubes, …). Ces travaux sont engagés depuis plusieurs années, les premières applications de ces matériaux ont 

été la catalyse du méthane (Thèses Thèses A. Lopes-Moriyama 2014 et L. Ajroudi 2011) et la détection de gaz 

polluants (I. F. de Medeiros 2018). Une nouvelle application est en cours d’études, il s’agit de 

photoélectrodégradation des polluants organiques (Thèse Y. Elaadssi, soutenance prévue le 30/09/2025) Dans 

cette étude de nouvelles ferrites de cobalt substituées au nickel (NixCoyFe3-x-yO4) ont été synthétisées, es 
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résultats obtenus sont très performants : une dépollution efficace (100%) accompagnée par une minéralisation 

quasi-totale en moins de trois heures. L’utilisation de nouvelles méthodes prédictives, d’intelligence artificielle, 

permet optimiser les paramètres expérimentaux des procédures de tests photocatalytiques mais aussi d’affiner la 

conception de catalyseurs environnementaux adaptés.  

Dans cette optique et dans la suite logique des travaux sur la dépollution des eaux, nous proposons de valoriser 

les résultats obtenus en concevant un photoélectrolyseur solaire à base de ferrite de cobalt. Ce dispositif serait 

utilisé non seulement pour la photodégradation de polluants persistants (ex : antibiotiques, PFAS, …) mais 

également pour valoriser la dégradation de certains polluants par leur transformation en sous-produits à valeur 

ajoutée, telle que la production d’énergie sous forme de dihydrogène.  

• Le premier volet concerne l’amélioration des performances photocatalytiques pour obtenir une photo-

électrodégradation effective et ultrarapide (moins 10 min). Il sera axé sur les propriétés catalytiques du nickel et 

photosensible du zinc pour élaborer une nouvelle photoanode/photocathode multicomposites basée sur la 

nanostructration des ferrites de cobalt substitué ZnxNiyCozFe3-x-y-zO4 (avec x+y+z =1.5) et des nanocomposites 

ZnxNiyCozFe3-x-y-zO4/g-C3N4. Dans un premier temps, la substitution du cobalt par le nickel  a permis 

d’augmenter d’une manière significative la surface active, la durée de vie des porteurs de charges photogénérées 

et de réduire le temps nécessaire à la minéralisation complète (production H2O + CO2 + …) des polluants de type 

colorants organiques.  

• Le second volet sera dédié à la production d’énergie en utilisant les mêmes catalyseurs (des ferrites de 

cobalt substitué ZnxNiyCozFe3-x-y-zO4 et des nanocomposites ZnxNiyCozFe3-x-y-zO4/g-C3N4). L’objectif est la 

transformation et la valorisation des polluants par voie de photo-électrocatalyse. Il sera question de photo-

électrolyse de l’eau (Water splitting) pour produire de dudihydrogène puis l’oxydation et/ou la réduction du 

méthane et/ou le dioxyde de carbone (gaz à effet de serre). 

Il est important de noter que les caractéristiques identifiées des ferrites de cobalt substituées, en font d’excellent 

catalyseurs multifonctionnels. Partant de ces résultats, l’hypothèse centrale est qu’une ingénierie conjointe de la 

substitution des cations métalliques (Ni, Zn, Cu, Mn…), de l’auto-organisation multi-échelle et des hétérojonctions 

permettra d’augmenter simultanément : 

• La sélectivité et la vitesse de dégradation de polluants organiques persistants présents par exemple dans 

les effluents côtiers. 

• L’efficacité photo-électrocatalytique des réactions d’évolution d’hydrogène et d’oxygène qui génère la 

production de H2 et O2.  

Les nanoparticules CoxMyMzFe(3-x-y-z)O4 seront synthétisées par voies hydro-/solvothermale, auto-assemblées 

en films conducteurs sur FTO/ITO, puis intégrées dans des architectures 3D hiérarchisées ou en hétérojonctions 

Z-scheme avec nanofeuillets (gC3N4 ou graphène) ou oxydes bidimensionnels. 

Retombées attendues :   

 

La première retombée, à forte dimension socio-économique, visera la mise au point d’un photo-électrolyseur 

compact capable, d’une part, de minéraliser en quelques minutes les polluants organiques persistants présents 

dans les effluents côtiers, et d’autre part, de produire un hydrogène intégralement renouvelable. Un prototype 

« concept » fonctionnant sous le seul rayonnement solaire sera conçu ; il reposera sur des ferrites de cobalt 

magnétiques, récupérables sans filtration ni produits chimiques, ce qui permettra de réduire drastiquement les 

coûts d’exploitation des milieux contaminés. La simplicité de la séparation magnétique immédiate, avec 

alimentation solaire directe, permettra de couvrir le marché des petites stations littorales et des navires, 

aujourd’hui dépourvus de solutions « zéro réactif ». L’architecture électrode/réacteur, protégée par un dépôt de 

brevet européen, s’inscrira dans la dynamique d’innovation verte régulièrement mesurée par l’Office européen 

des brevets. Les technologies de l’environnement et de l’hydrogène figurent en effet parmi les travaux de 

recherche qui enregistrent la plus forte croissance de dépôts de brevets depuis 2020. 

Du point de vue scientifique, le projet apportera une avancée majeure dans la compréhension du couplage 

“dopage / hiérarchisation” dans les spinelles ferrites. Grâce aux corrélations multi-échelles (DRX, TEM, TR-PL, EIS 

in situ), on établira la relation entre le dopage et la création d’hétérojonctions retardant la recombinaison des 
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porteurs photo-générés et amplifiant la formation de radicaux •OH et O2•⁻, responsables de la minéralisation 

rapide des colorants, pesticides et antibiotiques. Les résultats relatifs à la cinétique d’oxydation avancée, à la 

sélectivité HER/OER et à la stabilité sur 20 cycles feront l’objet d’articles ainsi que de communications orales 

internationales. 

 

Mots clés : Ferrites de cobalt, Nanomatériaux, Nanocomposites, Catalyse solaire, photocatalyse, 

photoélectrocatalyse, polluants organiques, énergie, hydrogène, oxygène. 
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Encadrement et conditions matérielles pour le doctorant  
 

 Moyens Techniques : 

- Procédés d'élaboration  

- Microscopes électroniques à transmission et à balayage (MET & MEB),  

- Diffraction de rayons X,  

- Analyseur textural (BET/TPR/TPD/TPO/Chem)  

- Banc de mesures de résistance électrique sous gaz,  

- Banc de catalyse et de photocatalyse (UV- Vis et solaire),  

- Banc d’analyse gaz 

- Spectroscopies : IRTF-MS, UV-Vis, 

- Caractérisation Photo - Electro-Chimie (PEC) : I(V), C(V), densité de courant, photocourant, rendement 

quantique, … 

  

 Collaborations 

Ce projet s’inscrit dans le cadre de plusieurs collaborations : 

Interne laboratoire :  



Contrat doctoral 2025/2028  
5  

- Equipe Magnétisme 

- Equipe NQS 

Locale Université de Toulon :  

- Laboratoire MIO 

- Laboratoire LIS 

- Laboratoire MAPIEM 

Nationales : 

- Centre Interdisciplinaire de Nanosciences de Marseille (CiNaM) UMR CNRS 7325, 

- Laboratoire de Physique des Solides d’Orsay, 

- Laboratoire MADIREL, Aix Marseille Université 

Internationales : 

- Université Fédérale Rio Grande do Norte UFRN, Natal, Brésil.  

- Académie des Mines de Cracovie AGH Cracovie, Pologne 

- Université Mohamed V, Rabat (Maroc) 

Compétences attendues et personnes à contacter  

 
  

Compétences attendues :  

 

 chimie/physique du solide, synthèse chimie douce, caractérisations structurales et magnétiques, 

 

Personne(s) à contacter :  

  

Madjid ARAB  & Véronique Madigou 

arab@univ-tln.fr, madigou@univ-tln.fr 

 

Annexe  

  

I. Thèses soutenues en lien avec le sujet :  

 Diniz Dias de Azevedo Ila Gabriele : thèse cotutelle Franco-Brésilienne (2024-2027) 

Sujet thèse : Développement de nanocatalyseurs à base d'oxydes de niobium pour la production d'hydrogène 

par photo-électro-catalyse. 

 Mme Sanaa Essalmi : Thèse cotutelle Franco-Marocaine 2023-2026,  

Sujet thèse : Matériaux Poreux de type MOFs pour l’Environnement : dépollution par photo-électro-catalyse.  

 Mme Andarair Dos Santos : (2022-2025, soutenance fixée pour décembre 2025)  

Sujet thèse : Photo – catalyse du méthane par des oxydes de tungstates, rôle de la nanostructuration. 

 Yassine Elaadssi : soutenue prévue pour 30/09/2025 

Sujet : Application des ferrites de cobalt à la photocatalyse et la photoélectrocalyse solaire des polluants 

organiques : Méthodes prédictives et approches expérimentales. 

 EL OUARDI Mohamed : Thèse cotutelle Franco-Marocaine, soutenue le 06/12/2024. 

mailto:madigou@univ-tln.fr
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Sujet thèse : Développement de photocatalyseurs à base de vanadates métalliques MV2O6 (M : Zn, Cu et Co) 

pour la dégradation des polluants chimiques par des processus photo-électrocatalytiques sous rayonnement 

solaire. 

 Margaux Desseigne : soutenue le 16/09/2021  

Sujet : Matériaux hybrides nanostructurés Au@WO3 pour la photodégradation de polluants organiques. 

 Rafael Hernandez Damascena Dos passos, soutenue le 06/12/2018 

Sujet thèse : Propriétés catalytiques et perméabilités des tungstates SrCe(WO4)3: réalisation de membranes 

pour la conversion du méthane. 

 Indira Fernandes de Medeiros, thèse cotutelle, 2015-2018, soutenue le 05/07/2018 

Sujet: Nanostructuration de ferrites de cobalt CoxFe3-xO4 : effets sur la catalyse et la détection de gaz. 

 André Luis Lopes-Moriyama, thèse cotutelle France-Brésil2012-2014. Thèse soutenue le  

Elaboration de poudres de CoFe2O4 nanostructurées et hiérarchisées ; influence de la morphologie sur la détection 

et l’oxydation catalytique de gaz polluant. 

 Lilia Ajroudi 

Thèse cotutelle France- Tunisie, soutenue le 08/10/2011 

Ferrites de cobalt nanostructurées ; élaboration, caractérisation, propriétés catalytiques, électriques et 

magnétiques. 
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H. Ait Ahsaine; Design of Bismuth Tungstate Bi2WO6 photocatalyst for enhanced and environmentally 

friendly organic pollutant degradation; Materials 2024, 17, 1029. https://doi.org/10.3390/ma17051029   

7. M. El ouardi, A. El Idrissi, H. Ait Ahsaine, A. BaQais, M. Saadi, M. Arab; Current advances on 

nanostructured metal oxides photoelectrocatalysts for water splitting: a comprehensive review; Surfaces 
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8. M. El ouardi, A. El Idrissi, M. Arab, M. Zbair, H. Haspel, M. Saadi, H. Ait Ahsaine; Review of 

Photoelectrochemical water splitting: from quantitative approaches to effect of sacrificial agents, oxygen 

vacancies, thermal and magnetic field on (photo)electrolysis; Int. J. Hydrogen & Energy, Vol. 51, Part B 

(2024) 1044-1067, https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2023.09.111   
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