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Introduction générale

Aujourd’hui, plus que jamais, nous pouvons é&tre stirs que ’activité humaine et le mode de

vie actuel sont responsable de I’amplification des problémes de pollution environnementale.
Depuis plusieurs années les recherches sont menées pour trouver de nouvelles technologies

capables de purifier I’air et ’eau de ces contaminants par des procédés efficaces et

¢conomiques.

Parmi ces polluants on trouve des produits d’usage quotidien (détergents, désinfectants,
antioxydants...), des produits d’origine industrielle (retardateurs de flamme, nanoparticules)
et émergents, d’origine des médicaments soumis ou non a prescriptions médicales
(antibiotiques, pharmaceutiques, hormones) a usage humain ou vétérinaire. Ces polluants, se

caractérisent par leurs effets a long terme sur la santé humaine, animal et I’écosystéme.

Actuellement, de nombreux rapports ou revues font état de I’avancée de la recherche sur les
matériaux nanostructurés tant sur leurs syntheses, leurs caractérisations, leurs propriétés que

sur leurs utilisations, dans des dispositifs nanotechnologiques [1].

Depuis quelques années, un fort engouement s’est développé pour tout ce qui touche aux
"Nanotechnologies". Historiquement, c’est lors d’un discours devant 1’assemblée de
I’American Physical Society en décembre 1959, que le physicien Richard Feynmann évoqua
la potentialité de toutes petites particules de la matiere condensée : « je suis certain que si
nous maitrisons la structure de la matiere a petite échelle [2], nous accéderons a un beaucoup
plus grand nombre de propriétés de la matiere ». Les nanomatériaux sont constitués de
structures ¢lémentaires dont au moins une des dimensions est comprise entre 1 et 100

nanometres.

Les nanosciences, les nanotechnologies et les nanomatériaux sont actuellement en plein essor
et constituent un domaine transversal entre la physique, la chimie et bien d’autres domaines.
La nanostructuration des semi-conducteurs permet I’obtention des tailles réduites susceptibles
de leur attribuer de nouvelles propriétés (physiques, €électroniques, magnétiques, optiques...)
par comparaison a celles du matériau massif. Durant les deux dernieres décennies, ils se sont
imposées comme deux secteurs majeurs de la recherche, tant pour les sciences que pour les
applications. La nanotechnologie recouvre toutes les techniques de miniaturisation qui
permettent de fabriquer et d’exploiter les matériaux de taille nanométrique. Les nanosciences
regroupent les disciplines scientifiques qui permettent de comprendre et de prévoir les
nouvelles propriétés de ces matériaux. Les nanomatériaux constituent les briques élémentaires

des matériaux du futur [3].

-



Introduction générale

Durant la derni¢ére décennie, beaucoup de recherches ont porté sur une nouvelle classe de
techniques d'oxydation. Parmi les progres les plus récents dans le traitement de 1‘eau, les
Procédés d‘Oxydation Avancée (POA) apportent une solution efficace. Ils permettent la
minéralisation en milieu aqueux des molécules organiques toxiques pour 1‘homme et pour
I‘environnement par la formation de radicaux extrémement réactifs et non sélectifs tels que les
radicaux hydroxyles (OHe) [4]. Parmi les procédés d‘oxydation avancée producteurs de

radicaux hydroxyles, on cite la photocatalyse hétérogene.

La photocatalyse hétérogéne est un procédé qui se développe rapidement dans 1’ingénierie
environnementale. Cette technique de dépollution sort des laboratoires et fait son entrée dans
plusieurs secteurs d’activité industrielle, y compris les systémes de purification de I’eau. Elle
permet en effet de parvenir a I’oxydation compléte de la plupart des polluants organiques. La
photocatalyse présente de nombreux avantages par rapport aux technologies habituellement
utilisées pour le traitement de 1’eau et de ’air (précipitation, adsorption sur charbon actif,
etc...). En effet, elle peut étre réalisée a la température ambiante et sous 1’énergie solaire
directe ou de 1’éclairage artificiel (UV ou Visible). Plusieurs photocatalyseurs ont été testé
le dioxyde de titane TiO: est de loin le plus étudié a cause de sa stabilité photochimique [5].
Récemment, plusieurs chercheurs ont découvert les propriétés photocatalytiques des
nanostructures de Silicium, conduisant a la dégradation d’un certain nombre de molécules et

notamment des colorants [6].

Le silicium a été considéré comme un mauvais catalyseur vu que sa bande de valence n’est
pas suffisamment positive pour oxyder les polluants organiques. Cependant, le silicium sous
sa forme nanostructurée (notamment les nanofils de silicium) a montré une trés bonne activité
photocatalytique ainsi que les nanofils de silicium modifiés par des métaux nobles en raison
que ces nanofils augmentent la ration surface/volume et favorise 1’absorption du polluant en

comparant avec le matériau massif.

L’objectif de ce travail, consiste a élaborer et caractériser de nouveaux photocatalyseurs de
nouvelles génération sous forme des nanofils de silicium modifié par des nanocomposites a
base de grapheéne et nanoparticules métallique (cuivre) afin de les utiliser pour la dégradation

d’un polluant organique le bleu de méthylene.

Les nanofis de silicium sont élaborés par la méthode de gravure chimique assistée par un
métal (Metal-Assisted-Chemical-Etching) qui fait partie de 1’approche top-down, c’est une

technique simple, rapide, efficace et peu couteuse [7].
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Cependant, la formation de dépdt de I’oxyde de graphéne décorés par les nanoparticules de

cuivre sur les nanofils de silicium en fonction des paramétres expérimentaux a été synthétisée

par la méthode de dépdt électrophorétique (EPD).

Ce travail expérimental a été réalisé au niveau du centre de recherche en technologie des

semiconducteurs pour I’énergétique (CRTSE) au sein de la division TESE, et les différentes

techniques de caractérisations ont été faites dans plusieurs institutions a savoir : CRTSE,

CRNB.

Ce manuscrit de mémoire s’articule en quatre chapitres:

v

Le premier chapitre de ce mémoire présente une synthése bibliographique assez
générale, avec une étude qui concernant le silicium et ’oxyde de graphéne, ainsi la
méthode d’¢laboration de nanofils de silicium. Le principe et le mécanisme de la
photocatalyse hétérogene et la nature de polluant utilisé le Bleu de méthyléne.

Le deuxieéme chapitre sera réservé aux matériels et méthodes utilisés lors des
expérimentations ainsi les différentes techniques de caractérisations .

Le troisieme chapitre est consacré a la discussion de tous les résultats expérimentaux
obtenus apres la gravure chimique des nanofils et le dépot de I’oxyde de graphéne.

Le quatriéme chapitre est consacré a la réalisation d’une application photocatalytique.
Pour cela nous allons étudier les propriétés photcatalytique des nanofils de silicium
modifiés par 'oxyde de graphéne et des nanocomposites a base de 'oxyde de

grapheéne et nanoparticules de cuivre.

Enfin, ce manuscrit de mémoire se termine par une conclusion générale qui illustre les

principaux résultats obtenus a travers notre étude.
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CHAPITRE I : Etude Bibliographique

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter de mani¢re générale les matériaux nanostructurés et
plus particuliérement les nanofils de silicium. Ensuite nous présenterons briévement un rappel
théorique sur la synthése du graphéne. Nous exposons aussi la méthode de dépdt par voie
¢lectrophorese utilis€ pour le dépdt de I’oxyde de graphéne et des nanoparticules métalliques
sur les nanofils de silicium et enfin, nous aborderons le principe de la photocatalyse

hétérogene qui est choisi comme application.

I1. Les Nanomatériaux

Les nanomatériaux sont constitués de structures élémentaires dont au moins une des
dimensions est comprise, entre 1 et 100 nanométres (nm). Cette -caractéristique
dimensionnelle confeére a ces matériaux des propriétés et des comportements particuliers,

utilisés notamment pour de nouvelles applications technologiques.
I1.1 Différents types de nanomatériaux
On distingue arbitrairement trois catégories de nanomatériaux :

1. Les nano-objets 0D sont représentés par des nanoparticules comme les agrégats, les
colloides et les cristaux, elles sont constituées de quelque dizaine a quelque milliers
d’atomes.

2. Les nano-objets 1D sont des nanotubes, des nanofils ... dont la dimension

nanométrique concerne seulement le diametre.

3. Les nano-objets 2D sont des couches minces nanométriques de quelques

nanomeétres d’épaisseur généralement déposées sur un matériau massif.
I1.2 Procédés de fabrication des nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent étre synthétisés selon deux approches différentes. La méthode
dite « ascendante » (en anglais bottom-up) de la méthode dite « descendante » (top-down).
Les deux approches sont illustrées sur la figure I.1.La premiere utilise un précurseur
moléculaire. En partant d’une molécule, on fait une synthése chimique qui permet d’atteindre
des objets a I’échelle nanométrique, c’est la voie ascendante ou approche bottom-up

(figure I.1) [8].

g
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La seconde consiste a prendre un objet de grande taille de le tailler afin d’obtenir un objet de

plus petite taille, c’est la voie descendante ou approche top-down.
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Figure I.1: Les deux approches d’¢laboration de nanostructures

I1.2.1 L’approche ascendante « bottom-up »

L’approche ascendante « bottom-up » tire profit de [’auto-organisation des atomes pour
former des structures organisées avec une haute qualité cristalline a 1’échelle nanométrique.
Différentes méthodes en bottom-up ont été utilisées pour la synthése de nanofils tel que la
croissance vapeur-liquide-solide (VLS) [9], I’ablation laser [10,11], la décomposition par

¢vaporation thermique [12,13], et autres techniques [14,15].
I1.2.21’approche descendante « top-down »

L’approche descendante « top-down » est la méthode la plus utilisée en microélectronique

pour fabriquer des dispositifs fonctionnels intégrables en des systémes complexes.




CHAPITRE I : Etude Bibliographique

Dans cette approche, on utilise des techniques de lithographie et de gravure pour former les
nanofils, le paramétre important est la longueur d’onde utilisée pour la lithographie car la

taille de I’objet fabriqué en dépend [16].

Les structures préalablement définies par lithographie sont transférées dans le matériau
d’intérét par des procédés de gravure. La gravure chimique assistée par un métal fait partie de
cette approche, elle est employée intensivement dans 1’¢laboration des nanostructures de
silicium. C’est une technique simple, rapide, et efficace pour la formation de différentes

formes de nanostructure [17].

Aujourd’hui, I’investissement et 1’engouement pour les nanomatériaux ne cessent de croitre
pour la miniaturisation et I’innovation de dispositifs technologiques que ce soient pour les
industriels ou pour les laboratoires de recherche appliquée et fondamentale. Pour cela, nous
nous intéresserons dans ce travail aux nanomatériaux et en particulier aux nanofils qui
appartiennent a la catégorie de nanomatériaux soit des nano-objets 1Ddont I’¢laboration fait

partie de 1’approche top-down.

II1. Les nanofils de silicium

La découverte des nanofils de silicium s’est faite en 1964 par Wagner et Ellis, de facon
fortuite, ils ont été¢ obtenu en croissance catalytique appelée VLS (Vapeur-Liquide-Solide),
par dépot chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition : CVD) de silicium (Si) a

partir d’agrégats d’or [18].

Les nanofils sont en général des semi-conducteurs en particulier les nanofils de silicium qui
sont des structures unidimensionnelles « 1D », dont le diameétre varie de quelques dizaines a
plusieurs nanometres, et dont la longueur varie de quelques micrometres. La géométrie 1D
présente plusieurs atouts. Du fait de leur géométrie, les nanofils possédent une taille

nanométrique et un nombre important d’atomes de surface par rapport aux atomes de volume.

Ces propriétés sont des atouts considérables pour la réalisation des applications dans
différents domaines comme 1’¢lectronique, [’optoélectronique, le photovoltaique, la

photocatalyse hétérogene, etc....

Dans notre étude, nous nous intéresserons a la photocatalyse hétérogéne pour la dégradation

du polluant organique : le Bleu de méthylene.
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IV Elaboration de nanofils de silicium :

Il existe deux approches de base pour ¢laborer des nanofils de silicium : l'approche
descendante (top-down) et l'approche ascendante (bottom-up).Dans ce travail nous avons
choisi la gravure chimique assistée par un métal, qui est une méthode simple et peu cotliteuse
pour la nanostructuration du silicium. Elle offre la possibilité de contrdler divers parametres
tels que le diametre, la longueur, l'orientation, le type de dopage et le niveau de dopage.
Presque toutes les procédures peuvent étre accomplies au niveau d’un laboratoire de chimie

classique sans avoir besoin de matériels colteux.

IV.1 Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en

une seule étape

Peng et al ont montré en 2003 que le mélange HF et AgNO3 permet a la fois de réaliser un
dépot d’argent sur la surface et de graver le silicium, ce qui conduit a la formation de nanofils
[19]. IIs ont abouti & des nanofils de silicium bien alignés et perpendiculaires a la surface du

substrat, la figure 1.2 illustre des images MEB des nanofils élaborés par cette méthode.
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Figure 1.2 : Images MEB des nanofils de silicium élaborés par gravure chimique dans la
solution HF/AgNOs : (a) vue en coupe des dendrites d’argent (Ag), (b, ¢) vue en coupe et en
plan apres enlévement de 1’argent respectivement [19].

IV.1 Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par métal en

deux étapes
Cette méthode se fait en deux étapes :1) dépot métallique, 2) attaque chimique.

Le dépdt métallique peut étre effectué¢ par différents procédés tels que :la pulvérisation
cathodique, 1’évaporation thermique, le dépot chimique, ou le dépot électrochimique. Le
substrat de silicium recouvert de particules métalliques est attaqué dans une solution de
fluorure comme I’acide fluorhydrique HF, contenant un agent oxydant généralement le H>O».
Les particules métalliques sont enlevées par immersion directe des échantillons dans une

solution de I’acide nitrique HNOj3 concentré afin de supprimer les particules métalliques.
V. Le graphéne
V.1 Histoire et propriétés du Graphéne

Le graphéne nanofeuillets a ¢été¢ isolé pour la premieére fois en 2004 par Andre Geim et
Konstantin Novoselov [20, 22] qui ont aussi réussi a obtenir expérimentalement une seule
couche de grapheéne a partir d’un clivage micromécanique du graphite ¢’est la méthode du

« scotch tape ».

Le graphéne se présente comme un matériau 2D parfait et suscite un grand intérét dans le

monde scientifique depuis plusieurs années (figure 1.3).

Graphite Fulleréne MNanotube Graphéne

Figure 1.3 Du graphite au grapheéne [23]
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Le graphéne est une couche a I’échelle atomique, un feuillet bidimensionnel (2D) composé
d'atomes de carbone sp? disposés en une structure en nid d’abeilles. 11 a été considéré comme
le bloc de construction de toutes les autres allotropies de carbone graphitique a différentes
dimensionnalités [24], I’épaisseur de chaque feuillet de graphéne est celle d’un seul atome de
carbone (= 0.34 nm). De ce fait, le graphéne est le plus fin matériau qui peut exister dans la
nature. En plus de son épaisseur infiniment petite, les feuillets de graphéne sont robustes et

stables [25].

La figurel.4 représentequelques formes allotropiques existantes du carbone.

Graphéne (2D)

a) Fulleréne (DD) b) Nanotube de carbone (1D) ¢) Graphite (3D)

Figure 1.4 : Quelques formes allotropiques du carbone [24]

Le graphéne possede des propriétés électroniques, mécaniques et thermiques uniques. Grace a
sa structure bidimensionnelle, les électrons se déplacent sur le graphéne a une vitesse de 1000
Km/s, soit 30 fois plus que dans le silicium. Il est aussi tres résistant, 200 fois plus que I’acier
et tres léger, 6 fois plus que I’acier. L’ajout de graphéne dans un polymeére augmente la dureté
et la stabilité¢ thermique de celui-ci. Ces propriétés remarquables ont permis son utilisation

dans plusieurs domaines dans les biocapteurs, le stockage, la conversion d’énergie, les
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cellules solaires, les catalyseurs, les composants électroniques rapide comme les transistors

rapides etc...

Le graphéne est le matériau le plus résistant mécaniquement [26]. Il a une conductivité
thermique de 5000 W/ (m.K) ce qui correspond a la limite supérieure des valeurs les plus
¢levées reportés pour les nanotubes de carbones a simple-parois (SWNT) [27]. En outre, le
graphéne présente une trés haute conductivité ¢électrique, jusqu'a 6000 S/cm [28]
contrairement aux nanotubes de carbone (NTC). Aussi, il posséde une forte surface spécifique
avec une valeur mesurée théoriquement de 2600 m?/g ainsi qu’une grande imperméabilité aux
gaz [29].Les propriétés les plus importantes d’un nanofeuillet de graphéne sont résumées dans

le tableau I.1.

Tableau I.1 : Les propriétés principales d’un nanofeuillet de graphéne.

Propriétés Valeurs
Dimensionnalité 2D [24]

Module de Young ~1 (TPa) [26]
Résistance mécanique ~130 (MPa) [26]
Conductivité thermique 5. 1060 W/ (m.K) [27]
Conductivité électrique 6.10:(S/cm) [28]
Modilité des charges ~2.105(cmz2 V-s) [30]
Surface spécifiquey 2600 (m?/g) [31]
Perméabilité aux gaz Impermeable [29]

Surface spécifique (¥): La valeur mesurée théoriquement, tandis que la surface spécifique
expérimentale est reliée a la technique de préparation du graphéne.

V.2 Synthése du graphéne

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour la syntheése du graphéne ; Le dépot chimique en
phase vapeur (CVD) sur des surfaces de silicium ou métal, permet d’étudier facilement les
propriétés physique, optique et électronique du graphéne [32,33]. Il permet d’obtenir du
graphéne de haute qualité avec la possibilit¢ de contrdler I’épaisseur. L’ inconvénient majeur
de cette technique, c’est son colt trop €levé et peu reproductible. L’exfoliation des feuillets de
graphéne par oxydation chimique en utilisant des oxydants forts tels que : HNOs;, H20z,

KMnOQy, est ¢laborée en deux étapes, une oxydation suivie d’une réduction [34].

.
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V.3 Synthése des nanocomposites a base de graphéne et nanoparticules métalliques par

dépot électrophorétique

La technique de dépot électrophorétique (« Electrophoretic Deposition ») noté (EPD) qui est
une technique ¢€lectrochimique, s’appuie sur un phénomene rapporté pour la premicre fois au
début du 19 ¢ siécle par le scientifique russe Ruess qui observa la migration des particules
d’argile chargées en suspension dans 1’eau sous l'action d'un champ électrique [35]. Mais la
premiére utilisation pratique de cette méthode a été brevetée aux Etats-Unis en 1933 avec le
dépot de particules de thorine (ThO,) sur une cathode de platine pour un tube électronique

[36].

La technique de dépdt par électrophorese est trés appréciée dans le milieu industriel en raison
de sa simplicité et de sa souplesse pour la manipulation et le dépot de nanoparticules ou de

nano-objets
V.1.3Le principe de la technique de dépét par électrophoreése

Le principe de la technique de dépdt par électrophoreése (EPD) se base sur la migration de
particules chargées en suspension. Le déplacement des particules est généré par I’application
d’un champ ¢lectrique entre deux électrodes. Un dépdt se forme alors sur une électrode

comme ’illustre par schéma de la figure 1.5 [37].

Source de
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Figure. 1.5 : Représentation schématique de la technique de dépdt par €lectrophorése.
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L’apparente simplicité du dépot cache de nombreux développements scientifiques. Les
suspensions utilisées pour I’EPD ainsi que les mécanismes de dépot se basent sur la science
des colloides. Il est donc important de discuter deux notions essentielles de la science des
colloides: a savoir le mécanisme d’apparition des charges €lectriques et le phénomene de la

stabilité de la suspension.

Ce domaine fournit aux chercheurs de nombreuses voies a explorer et a maitriser sous de
nombreux aspects. Afin d’expliquer le comportement d’une suspension ou solution, une
multitude d’expériences a été réalisée et plusieurs théories ont été formulées. Le pionnier dans
ce domaine fut M. Faraday qui en 1857 réalisa une étude systématique sur I’or colloidal et
dégagea les premicres conclusions cohérentes [38]. De maniere générale, les systémes
colloidaux sont définis comme un mélange d’une phase dispersée uniformément et finement
divisée variant de 1 nm a 1 um ou plus dans un milieu dispersant [39]. Aujourd’hui, les
implications de ce domaine sont énormes pour de nombreuses applications industrielles
comme les émulsions dans les produits pharmaceutiques et cosmétiques, les produits
laitiers..., le traitement des eaux, les gels, les produits de nettoyage, les plastiques, les
céramiques, les cristaux liquides... De plus ils jouent également un réle majeur dans la
compréhension des processus biologiques : pour le sang, la dispersion de corpuscules dans du
sérum, pour 1’os la dispersion de phosphate de calcium dans du collagene, la structure des

protéines...
En bref, une suspension colloidale pour la réaliser il faut:

v" Un milieu de dispersion stable et non corrosif: Le principal facteur de stabilité d’une
suspension provient de la répulsion électrostatique entre les particules.

v Une mobilité élevée des composants, qui doit fournir une vitesse raisonnable au dépot

v Une conductivité de la suspension pour un dépdt dense et uniforme.

v' Des particules non agrégées, car I’agrégation ne permet pas un dépot dense et
homogene et de gros agglomérats ne se déposeront pas sur des zones difficiles

d’acces.

<
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VI. La photocatalyse hétérogéne

L'effet des polluants sur la santé humaine et leur impact écologique ainsi que les 1égislations
sur la qualit¢ de I’eau, devenues de plus en plus strictes ont conduit au développement de
nouvelles techniques de traitement des eaux tels que les procédés d’Oxydation Avancées
(POAs) [40].0nt été définis par Glaze et al. [41] comme des alternatives trés intéressantes
pour la dégradation des polluants organiques non biodégradables par les procédés de
traitements biologiques. Ces POAs sont basés sur la génération et 1’utilisation d’un puissant

oxydant, le radical hydroxyle (OH*).

La photocatalyse est un procédé d’oxydation et/ou de réduction avancé qui permet de
catalyser une réaction chimique grace a des especes ¢€lectroniquement excitées, produites par
I’absorption de photons. Le catalyseur est un semi-conducteur ou la réaction

d’oxydoréduction se passe a sa surface.

VI.1 Principe de fonctionnement de la photocatalyse hétérogéne :
Les semi-conducteurs sont des matériaux qui se caractérisent par I’existence d’une bande

interdite ou (bande gap, Eg) séparant les bandes de valence (BV) et de conduction (BC).

La photocatalyse hétérogene repose sur la génération de paires électron-trou dans le semi-
conducteur par absorption de photons ayant une énergie au moins égale a celle de sa largeur
de bande interdite Eg (hv > Eg) (éq.I-1). Il y a absorption de ces photons et création dans la
masse du solide, de paires électron-trou qui peuvent, soit se recombiner en dégageant de la
chaleur, soit se séparer pour réagir avec des especes adsorbées a la surface du semi-
conducteur. Ces paires se dissocient en photoélectrons libres dans la bande de conduction et
en photo-trous dans la bande de valence. C’est en fait, cette étape qui confére au solide son
activité photocatalytique. Simultanément, en présence d’une phase fluide (gaz ou liquide), une
adsorption spontanée se produit et selon le potentiel redox (ou le niveau d’énergie) de chaque
adsorbat, un transfert d’¢lectron aura lieu vers les molécules de caractére accepteur (A) (€q.1I-
2), tandis que les photo-trous positifs sont transférés vers les molécules de caractéres donneur

(D) (éq.1-3) [42].

hv+SC)—h*+e~(1.1)
A(ads)te™—A"(ads) (1.2)

D(ads)+h*—D*(ads) (1.3)

¢
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Ainsi, des radicaux libres trés réactifs sont produits par réduction de ’oxygene et oxydation

de I’eau dont le processus est le suivant :

H,0 + h* > OH* + H*(L4)
0, +e—— 05 (LS)

/..'-—h'HH

| Phuoto-reduction

Energy Oy

I 3
10

0,
¢+ H,0, —"0H+ OH

1
=
=

A

Exentation
Fecombination

i LA e

VB )% H,0MOH; R

| Photo-oxidation

"0OH: R*

"UH+ R — intermediates — —» CO, + H.O

Figure I1.11 : Principe de la photocatalyse hétérogéne [43].

Dans notre étude de recherche, nous allons utiliser les nanofils de silicium avec et sans
modification par I’oxyde de graphéne et nanoparticules de cuivre pour la dégradation d’un
colorant organique azoique, qui est le Bleu de méthyléne, vu que le silicium est un matériau
abondant, relativement peu coliteux et non nuisible a I’environnement et I’oxyde de graphéne
parmi les nouveaux matériaux qui ont ét¢ développés et qui visaient I’augmentation de
I’efficacit¢ d’absorption de la lumicre solaire [44]. Le graphéne possede d’excellentes
propriétés ¢lectriques et structurales. En effet, il possede une mobilité électronique excellente
des porteurs de charge a température ambiante et une surface spécifique élevée, son utilisation

avec d’autres photocatalyseurs pourra améliorer les performances photocatalytiques [45].

-
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VI.2 Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquels on peut citer :

v Une technologie destructive et non sélective.

Une minéralisation totale possible: formation de H>O et COx> et autres especes.

Un fonctionnement a température et pression ambiante.

Catalyseur utilis€ non toxique, actif sous différentes formes physiques, économique.

Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants.

NS NEE N NN

Elle nécessite une faible énergie.

VII. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les matériaux nanostructurés et en particulier les
nanofils de silicium ainsi que la méthode de 1’¢laboration de nanofils de silicium par gravure
chimique assistée par un métal. Nous avons donné un bref apergu sur le graphéne et la
méthode de dépdt par électrophorese utilis€é pour 'oxyde de graphéne. Nous avons aussi
abord¢ le principe et le mécanisme de la photocatalyse hétérogéne que nous allons utiliser

pour notre application.

¢
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CHAPITRE II : Techniques d’Elaboration et de Caractérisation

1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons décrire I’ensemble des procédures expérimentales utilisés pour
I’¢laboration des nanofils de silicium par la méthode de gravure chimique assistée par un
métal en deux étapes, ainsi que les différentes techniques existantes pour la synthese de
I’oxyde de graphéne notamment la technique d’exfoliation chimique utilisée dans notre
travail. Nous exposons aussi la méthode de dépot par voie électrophorétique, utilisée pour le
dépot de 'oxyde de graphéne en surface des nanofils de silicium et la description de
I’expérience de la photodégradation du méthyléne bleu. Enfin, nous présentons les différentes

techniques de caractérisation utilisée dans cette étude.

I1. Elaboration des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en

deux étapes

Nous avons ¢laboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en
deux étapes en utilisant I’argent comme catalyseur. Les substrats de silicium utilisés sont des
plaquettes de silicium monocristallin de type n, d’une orientation cristallographique (100) et
d’une résistivité variant entre [5 - 10] Q.cm”. Les plaquettes sont découpées en échantillons de
(1,5 x1,5cm?). Le nettoyage des échantillons se fait juste avant l’attaque chimique et

s’articule en plusieurs étapes :
I1.1 Préparation et nettoyage des échantillons

e Immersion dans I’acétone (98%) aux ultrasons, pendant 15min.

e Immersion dans I’éthanol (99%) aux ultrasons, pendant 15min.

e Ringage abondant a I’eau désionnisée (EDI).

e Immersion dans la solution de piranha [H2SO4 (96%)/ H202 (30%), 3 :1 v/v] a

température ambiante, pendant 20min.

e Ringage abondant a I’eau désionnisée (EDI).

e Séchage a I’azote sec.
Les substrats préalablement nettoy¢€s, sont d’abord désoxydés dans du HF dilu¢ a 10% (afin
d’¢liminer la couche d’oxyde native formée en surface), puis rincés a I’eau désionisée, séchés

sous un flux d’azote sec.

0
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I1.2 Gravure chimique des nanofils de silicium

Apres la procédure de nettoyage nous avons procédé a 1’élaboration des nanofils de silicium
par gravure chimique assistée par métal en deux étapes selon la procédure suivante :

a) Dépot de nanoparticules d’argent

Le dépdt des nanoparticules d’argent en surface du substrat de silicium se fait par immersion
de ce dernier dans la solution aqueuse suivante: 4.8M HF : 0.01M AgNOs, pendant Imin a
température ambiante. Les échantillons sont ensuite rincés et séchés sous un flux d’azote sec.
b) Gravure chimique (etching)

Apres le dépot des nanoparticules d’argent, les substrats sont ensuite immergés dans la
solution d’attaque: 4.8M HF : 0.5M H;0», pendant 60 min a température ambiante. Une fois
la gravure terminée et afin d’éliminer 1’argent déposé en surface, les échantillons sont ensuite

immergés dans la solution HNO; pur (69%) pendant 20min a température ambiante.

Bécher en téflon

Solution de gravure HF : H,0,

Y
N

Substrat de silicium avec dépot
d’'Ag

I’4
\!j/

Figure II.1 : Schéma du systéme utilisé pour la formation des nanofils de silicium

I1.3 Synthése du graphéne
Dans ce manuscrit, nous avons utilisé une poudre de l'oxyde de graphéne (GO) provient de
graphena (Espagne). Il est a notés que 1’oxyde de graphéne est élaboré par la méthode

Hummers et Hoffman modifié.
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I11. Dépo6t par voie électrophorése de I’oxyde de graphéne (GO) et I’oxyde de graphéne
modifié par les nanoparticules de cuivre

Le dépdt électrophorétique de 1’oxyde de graphéne (GO) et ’oxyde de graphéne modifié par
les nanoparticules métalliques de cuivre sur les nanofils de silicium a été réalisé a 1’aide d’une
cellule électrochimique en téflon congue spécialement pour ce procédé. Dans cette cellule les
deux électrodes, anode et cathode, sont paralleles (Voir Figure 11.2.).

La contre ¢électrode utilisée pour I’ensemble des expériences est une €lectrode de platine plate
de dimension 0.8x0.8 cm?, et la distance qui sépare les deux électrodes est fixée a un
centimeétre.

Dans cette technique de dépot électrophorétique, nous avons un dépdt anodique quand on
dépose 1’oxyde de graphéne sur les surfaces de nanofils de silicium, et un dépot cathodique
quand on dépose 1’oxyde de graphéne décoré par des nanoparticules de cuivre sur les nanofils
de silicium, dans quel cas nous inversons la polarisation.

Dans ce procédé de dépot par vois €lectrophorése, nous avons utilisé un générateur de tension
continu DC (marque Philips) permettant de fournir une tension constante variant entre
(0 et 150V). Pour mesurer le courant électrique nous avons utilisé¢ un multimetre.

La figure I1.2, représente la cellule ¢électrochimique congue pour le dépot électrophorétique.

Figure II. 2 : Cellule ¢électrochimique de dépot €lectrophorétique
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Le procédé expérimental utilisé est résumé comme suit :

- Préparation d’une solution de I’oxyde de graphéne de concentration massique de 0.2mg/ml
dans 75% éthanol et 25% eau pendant 2h d’agitation aux ultrasons, une solution colloidale de
couleur marron sombre a été obtenue grace aux effets des ultrasons.

-Préparation des solutions aqueuses a base de sel métallique CuSO4 de concentration 0.2g/1.
-Introduction des deux ¢électrodes parallelement dans la cellule a une distance de 1cm.

-Un volume de 30ml de la solution a été immergé dans la cellule (solution de GO ou un
mélange de GO+CuSOy).

-une tension électrique est appliquée entre les deux électrodes.

-Ringage des échantillons apres le dépdt avec 1’eau désionisée et séchage sous un flux d’azote
sec.

I11.1 Effet du temps de dépot électrophorétique

Dans le but d’étudier ’effet du temps de dépot de I’oxyde de graphéne (GO) et des
nanocomposites d’oxyde de graphéne et nanoparticules de cuivre (GO/NPsCu)sur la
morphologie des nanofils de silicium et les performances photocatalytique des échantillons
¢laborés (photocatalyseurs) pour la dégradation du bleu méthyléne. Nous avons fixé la
concentration de la solution colloidale a 0.2mg/ml et la tension de polarisation a 120volt. Le

temps de dépodt a été varié€ de 5s a 4min.

I11.2 Effet de la tension de polarisation appliquée

Nous avons également déposé¢ I’oxyde de graphéne (GO) et nanocomposites d’oxyde de
graphéne et nanoparticules de cuivre (GO/NPsCu) sur les nanofils de silicium. Différentes
tensions de polarisation appliquées ont été choisies30, 60 et 120volt. La concentration de la
solution colloidale est fixée a 0.2mg/ml et le temps de dépdt 5s dans le cas de dépot de GO

sur les SiNFs et 30s dans le cas de dépdot de GO/NPsCu sur les SiNFs.

VI. Expérience de la photodégradation de méthyléne bleu
VI.1 Le bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique trés utilisé en médecine comme antiseptique

et dans d’autres domaines tels que la biologie, la chimie, I’industrie textile...etc. Ce polluant

0
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existe dans la nature a cause des rejets fluides des industries qui peut influer directement sur

les organismes vivants et I’environnement.

Le Bleu de M¢éthyléne (Figure I1.3), pris comme polluant model est utilis¢é sans aucune

purification préalable. Les solutions sont préparées en dissolvant les quantités du colorant

dans de ’eau distillé.
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Figure I1.3 : Structure du bleu de méthyléne.
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Le Bleu de M¢éthyléne (Figure I1.3), pris comme polluant model est utilisé sans aucune

purification préalable. Les solutions sont préparées en dissolvant les quantités du colorant

dans de ’eau distillé.

V1.2 Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne

Tableau II.1: Caractéristiques physico-chimiques dubleu de méthyléne

Nom usuel | Formule Masse Solubilité | Amax Pka I.C Indice
chimique molaire dans I’eau | (nm) de couleur
Bleu de C16H18CIN3S 319.86 Elevée 664 3.8 52015
méthyléne

V1.3 Toxicité du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez 1’homme

depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger li¢ a

I’utilisation de ce produit comme médicament [46], dont la dose totale administré ne doit pas

dépasser 7 mg/kg.

Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des

hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est ¢levée [47].

.
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Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants [48] et les eaux (I’environnement) [49].
L’exposition aigue a ce produit causera:
v’ Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux
[49,50].
v" Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile [49] et augmentation de la fréquence
cardiaque [51].
v’ Par ’ingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal [50], nausée, transpiration

prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [49, 51,52].

Dans cette application de photocatalyse, on s’est intéress¢ a 1’élimination du colorant
organique le méthyléne bleu. A cet effet, nous avons utilisé pour nos travaux les échantillons
¢laborés de nanofils de silicium non modifié et modifié par des nanoparticules de cuivre. Les
¢chantillons d’études ont été découpés en forme rectangulaire d’une surface d’environ
(1.5x0.8 cm2), comme photocatalyseurs. Ensuite, nous avons immergé ces échantillons dans
une cuve en quartz avec un trajet optique de 1cm contenant un volume de 4ml de la solution
du colorant méthyléne bleu, d’une concentration initialeCo= 5x10°® mol/l. Les solutions ont
été irradiées sous lumicre UV de longueur d’onde A = 365 nm a température ambiante. Le
montage utilisé est constitué d’une source d’irradiation (LC8 LIGHTNING HAMAMATSU)
de lampe UV (300-450nm) et Visible (400-700nm). (Figurell.4).
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Figure I1.4 : Photo réelle et schéma d’expérience de photodégradation.

La durée d’une expérience est de 200min ; ainsi les mesures de I’absorbance en fonction de la
longueur d’onde ont été effectuées chaque 20min. La gamme de la longueur d’onde est située

entre 200-800 nm.

V. Techniques d’élaboration

V.1 Spectrophotométrie UV/Visible

La spectroscopie ultraviolet-visible (ou spectrométrie) est une technique de spectroscopie qui
s’applique a des groupements d’atomes qui absorbent le rayonnement ¢électromagnétique dans
les domaines : de 'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible (400 nm — 750 nm) ou du proche
infrarouge (750 nm -1 400 nm). Les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de
subir une ou plusieurs transitions ¢électroniques. Chacune des transitions (ou saut d’énergie),
nécessite I’absorption d’un quantum d’énergie et si cette énergie provient d’une radiation
¢lectromagnétique, il y aura une relation directe entre la longueur d’onde et la transition
particuliere qu’elle génére. Le spectre d’absorption permet a de réaliser une analyse
qualitative et quantitative ce qui permet de faire a la fois une identification et une estimation

d’un composé.
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=

Figure IL.5 :Photos réelle de la Spectrophotométrie UV/Visible.

L’absorption de la lumiere est gérée par la loi de Lambert, et exprimée par :
T=1/10(1—-1)

La loi de Beer-Lambert donne la relation entre 1’absorbance (A) et la transmittance (T) :
A=1logl0/I=1logl/T=ecx (Il - 2)

Avec :

I . Intensité de la lumiere incidente.

I : Intensité de la lumicre transmise.

T: (%) Transmittance.

A : Absorbance (sans unit¢).

e : Coefficient d’absorption molaire ou d’extinction (dm*.mol'.cm™).

¢ : Concentration molaire (mol.dm™).

x : Longueur de la cuve (cm) ou trajet lumineux.

Cette technique nous a permis de suivre la cinétique de dégradation photocatalytique de
polluant bleu méthyléne en utilisant un spectrophotomeétre de marque HITACHI U-3900H

qui se trouve au niveau du CRTSE.

E
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V.2 Microscope électronique a balayage (MEB)

Au cours de ces dernieres années et suite aux progres réalisés dans les domaines de ;
I'¢lectronique, de l'imagerie, de l'acquisition et des traitements des données, les techniques de
microscopie ¢électronique se sont considérablement développées et perfectionnées. Le principe
de fonctionnement du microscope ¢lectronique a balayage est basé sur [’interaction
rayonnement - matiere. En effet, quand un faisceau d’électrons accélérés incident interagit
avec la surface de 1’objet a analyser, divers phénoménes se produisent : la diffusion et la
diffraction des électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés, d’électrons d’Auger, des

photons X, ...etc.

Si on associe a chaque type d’émission le détecteur qui lui correspondant, une grande

diversité¢ d’informations sur 1’échantillon peut étre obtenue.

L’optique électronique et la courte longueur d’onde du faisceau permettent 1’obtenir des

images avec une grande résolution, de 1’ordre de 4 nm et une bonne profondeur de champs.

L’observation de la surface en plan et en section des échantillons obtenus a été effectuée avec
un MEB de marque JOEL JSM7 7610F PLUS qui se trouve au niveau du CRTSE Annexe
EL HARRACH.

V.3 Spectrométrie par dispersion d’énergie X (EDSX)

En combinant au microscope ¢électronique a balayage un détecteur spécifique, on obtient des
renseignements supplémentaires sur le matériau analysé. Il existe 2 types de détecteurs de
photons X : les spectrométres en dispersion d’énergie (EDS) et en dispersion de longueur
d’onde (WDS). Le systeme EDS est le plus couramment associ¢é au MEB. Son principe de
base est le suivant :

Suite a I’interaction du faisceau incident avec I’échantillon, des photons X sont réémis et
captés par une diode a semi-conducteur laquelle génére un signal électrique qui va étre
amplifié et transmis a une chaine d’analyse multicanal qui va classer les différentes raies des
¢léments en fonctions de leur énergies.

La technique de dispersion d’énergie X (EDX) a été utilisée pour I’analyse élémentaire
qualitative des nanoparticules métallique et ’oxyde de graphéne déposés sur les nanofils de

silicium.

-
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V.4 Diffraction par rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (XRD, abréviation de l'anglais « X-ray diffraction ») est une
puissante technique non destructive destinée a caractériser les matériaux cristallins. Elle
donne des informations sur les structures, les phases, les orientations privilégiées du cristal
(texture) et d'autres parameétres structurels comme la taille moyenne du grain, la cristallinité,

la tension et les défauts des cristaux.

Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans
atomiques des cristaux du matériau étudié. La diffraction aura lieu seulement dans les
matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg (équation 11.2) est vérifiée, autrement dit
les interférences constructives qui obéissent a cette la relation donnent lieu a des pics de

diffraction correspondants aux plans (hkl)
nA=2dhklI(Sin6) (I1.3)

Avec :
n : ordre de diffraction.
A: longueur d’onde des rayon.

dhkl: distance interarticulaire correspondante a une famille de plans désignés par les indices
de Miller (hkl).

Nous avons analysé nos échantillons ¢laborés par la DRX qui se trouve au niveau de 1’unité

de recherche CRNB qui se trouve au centre de recherche nucléaire de Birine.
VI. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le protocole expérimental utilis€ dans nos travaux ainsi

que les différentes techniques de caractérisation utilisés dans cette étude.

-
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1. Introduction :

Dans ce chapitre nous présenterons et discuterons I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus en
termes morphologique et structurelle. Les nanofils de silicium non modifié et modifié par dépdt de
I’oxyde de graphéne (GO) et des nanocomposites a base de 1’oxyde de graphéne et nanoparticules de
cuivre (GO/NPsCu)ont été caractérisés par des techniques d’analyse : microscope électronique a

balayage (MEB),analyse en dispersion d’énergie X (EDX) et diffraction par rayon X (DRX).

I1. Caractérisation de I’oxyde de graphéne

3,0

229nm — CGO= 0,05mg/ml
T T

2,0

Absorbance (%)
@

a
°

0,5

200 300 400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure II1.1 : Spectre d’absorbance de I’oxyde de graphéne (0.05mg/ml)

Le spectre UV-visible de la figure III.1 est obtenu avecla dispersion dans 1’eau de I’oxyde de graphéne
d’une concentration massique 0.05mg/ml. Le spectre d’absorbance de 1’oxyde de graphéne (GO) est
caractérisé par une forte absorbance centrée 2 229nm correspondant 2 la transition m - des liaisons
C=C aromatiques du caractére Sp> et un épaulement & 300nm attribué 2 la transition n-n" de la liaison

C=0 [53].

II1. Etude morphologique et structurelle

I11.1 Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal

Nous avons élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par unmétal en 2 étapes.

Les substrats de silicium utilisés sont des plaquettes de silicium monocristallin de type n, d’une

orientation cristallographique (100) et de résistivité (5-10) Q.cm.

La préparation de ces échantillons a ét€ décrite en détail dans Le chapitre [Iparagraphe II.
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La figure II1.2 illustre la photographie de 1’échantillon de silicium avant et aprés 1’¢laboration de

nanofils.

Figure II1.2 : Photographie de 1’échantillon de silicium, (a)avant et (b) apres 1’¢élaboration des

nanofils.

L’observation en plan au MEB (figure III.3 a et b) montre que les nanofils de silicium sont
uniformément formés sur la surface du substrat. L’image III.3 ¢ en coupe transversale, montre une
densité importante des nanofilsbien alignéset perpendiculaires a la surface de longueur uniforme
d’environ 22pum, qui s’assemblent aux sommets et forme des bouquets ceci peut étre dii a ’effet de la

force d’attraction de Van der waals [54]. Deplus les nanofils obtenus sont poreux (image II1.3 d).

E
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2
- 1pm  JEOL 3/25/2018 N 100nm JEOL 3/25/2018
X 32,500 15.0kV SEI SEM WD 7.9mm 15:36:489 X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 7.9mm 15:38:36

Figure II1.3 : Images MEB en plan (a, b) et en coupe transversale (c, d) des nanofils de silicium

obtenue par gravure chimique assistée par un métal en deux étapes.

La figure II1.4, représente le spectre DRXdes nanofils de silicium non modifié, ce spectre indique un
pic de diffraction intense de silicium a 26 = 56.12° qui correspond au plan cristallographique (311).
(Fiches JCPDS N° 00-027-1402).Ce qui indique que la phase prédominante de Si croit

préférentiellement le long de la direction (311) .

Cela ne signifie pas que l’orientation cristallographique des nanofils de silicium est (311) et qu’ils

devraient avoir la méme orientation cristallographique que celle du substrat de silicium utilisé (100).
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Figure II1.4 : Spectre DRX des nanofils de silicium non modifié

Cette différence est due a I’analyse qui a été faite en angle rasant ceci permet d’analyser uniquement la
partie supérieure des nanofils qui est inclinée. En effet, I’'image MEB précédente (figure. I11.3) montre
que les extrémités des nanofils ne sont pas alignées perpendiculairement a la surface, par suite des

forces de Vander Waals [54].

I11.2 Modification de nanofils de silicium a base de graphéne par voie électrophorese

La figure IILS illustre les images MEB des nanofils de silicium modifié par oxyde de
graphéneréduitobtenue par dépdt électrophorétiqueadifférents temps. Nous remarquons que la
morphologie des nanofils de silicium n’a pas changé par rapport au nanofils de silicium non modifié,
seulement une fine couche transparente couvre la surface des nanofils de silicium. La fine couche
transparente n’est que du graphéne réduit. Il est connu que le graphéne réduit perd les groupements
fonctionnels a base d’oxygeéne [55], il devient insoluble dans 1’eau, seulsles solvants polaires tel que
DMSO ou le DMF peuvent le dissoudre. De plus I’augmentation du temps de dép6t permet d’avoir de

feuillets de graphéne de plusieurs couches.
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100nm CRTSE 5/7/201%
X 40,000 2.00kV SEI SEM WD 3.2mm

Figure IIL.5 : Images MEB en plan (a, b) des nanofils de silicium modifié avec I’oxyde de

graphéne a différents temps : (a) t=10s et (b) t=4min.

Les résultats de I’analyse EDX de 1’échantillon nanofils de silicium modifié par I’oxyde de graphéne,
figure II1.6, montrent la présence des pics d’oxygene, silicium et carbone. La présence du pic
d’oxygene est due a I’oxydation de la surface des nanofils et a la réduction de 1’oxyde de graphéne.

Ainsi le pic de carbone montre la présence de dépot de graphéne.
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Figure IIL.6:Spectre EDX des nanofils de silicium modifié par I’oxyde de graphéne réduit.
II1.3 Modification de nanofils de silicium par des nanocomposites a base de graphéne et
nanoparticules de cuivrepar voie électrophorese

La figure III.7 montre les images MEB en surface des nanofils de silicium modifié¢ par I’oxyde de
graphéne réduit et nanoparticules de cuivre a différents grossissements. Nous remarquons une fine

couche transparente modifiée par des nanoparticules de cuivre déposé sur les nanofils de silicium.

_— 100nm CRTSE 5/7/2019 — 100nm CRTSE 5/7/2018
X 50,000 5.0kV SEI SEM WD 15.0mm X 100,000 5.0kV SEI SEM WD 15.0mm

~7/2/2019
WD 8.1lmm
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Figure II1.7 : Images MEB en plan (a, b et ¢) des nanofils de silicium modifié avec I’oxyde de

graphéne et nanoparticules de cuivre de différents grossissements.
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Figure IIL.8: Spectre EDX des nanofils de silicium modifié par I’oxyde de graphéne et

nanoparticules de cuivre.

Le spectre EDX de la figure II1.8 révele que les nanofils de silicium modifiés par I’oxyde de graphéne
et nanoparticules de cuivre sont constitués des pics de silicium, carbone, cuivre et oxygene. Ces
résultats confirment bien la présence des feuillets d’oxyde de graphéne réduit modifi¢ par les

nanoparticules de cuivre comme montre les images MEB (Figurelll.7).

NB : pour [’analyse DRX, nous avons envoyé les échantillons de nanofils de silicium modifié par
["oxyde de graphéne et nanocomposite oxyde de graphéne et nanoparticules de cuivre au centre de
recherche nucléaire deBirine (CRNB) qui se trouve a Ain Ouessara mais malheureusement on ’a pas

encore regu les résultats.

IV. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a 1’¢laboration des nanofils de silicium par gravure chimique assisté par un
métal en deux étapes et leurs modifications par 1’oxyde de graphéne et nanocomposite oxyde de

graphéne et nanoparticules de cuivre par dépot électrophorétique.

L’ensemble des résultats obtenus sont discuté en terme morphologique et structurelle.

-
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I. Introduction

L'industrie qui est une trés grande consommatrice d'eau, génere une pollution trés importante
dans le milieu aquatique avec des rejets fortement contaminés par des polluants organiques. Le
traitement de ces eaux reste un défi majeur. Le fait que ces polluants ne soient pas facilement
biodégradables en raison de la complexité de leur structure chimique et de la présence de cycles
aromatiques, implique que les effluents aqueux contenant ces polluants nécessitent un
traitement spécifique vu I’impact négatif qu’ils causent dans les milieux naturels.

Parmi toutes les techniques de traitement possibles des effluents aqueux contaminés, les
processus d’oxydation avancés (POA) apparaissent comme des procédés de choix car ils
permettent d’obtenir une minéralisation totale des polluants en association avec une diminution
de la toxicité globale de I’effluent. Ces procédés reposent sur la formation d’entités chimiques
trés réactives qui vont décomposer les molécules les plus récalcitrantes en molécules
biologiquement dégradables ou en CO; et HoO. Un de ces procédés d'oxydation est la
photocatalyse hétérogeéne qui apparait comme 1’un des procédés les moins onéreux a mettre en
ceuvre pour conduire a la minéralisation des polluants organiques.

Le développement de nouvelle génération de photocatalyseurs, sous forme de matériaux
nanostructurés et/ou nanocomposites, efficaces sous irradiation dans le domaine ultraviolet et
visible permettrait d’utiliser de maniére plus rationnelle 1’énergie et d’apporter ainsi des
solutions a de nombreux problémes environnementaux. C’est pour cette raison, nous nous
sommes intéressés dans cette partie de ce travail a I'utilisation des nanofils de silicium
modifiées par I’oxyde de graphéne et par de nanocomposites a base de I’oxyde de graphéne et
des nanoparticules de cuivre, pour la dégradation photocatalytique d’un colorant organique, le
bleu de méthyleéne, choisi comme modéle de polluant.

L’utilisation du graphéne et des nanocomposites a base de graphéne et nanoparticules
métalliques déposés en surface des nanofils de silicium par dépot électrophorétique pour étudier
’activité photocatalytique des polluants organiques qui dans notre cas est le bleu de méthyléne

et qui n’a pas étudier auparavant.

I1. Expérience de la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne
L’expérience de la photodégradation du bleu de méthyléne et le montage utilisé ont été décrit
en détails dans le paragraphe VI du chapitre II. Le suivi de la dégradation de cette molécule

organique a €té faite par spectrométrie UV-Visible.
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I11. Photodégradation du Bleu de Méthyléne.

I11.1 Photodégradation du bleu de méthyléne en photolyse
L’analyse de la solution aqueuse Bleu de méthyléne d’une concentration Co= 5x10°mol/l par

spectrophotométrie présente un pic d’absorption a 664 nm (Figure.IV.1)

1,0

664 nm

Absorbance (%)

-0,2 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.1 : Spectre d’absorbance de la solution bleu de méthylene.

Les spectres d’absorption UV-Visible de la solution aqueuse du bleu de méthyléne en fonction
du temps d’irradiation UV, sans ’utilisation d’un catalyseur photolyse, sont représentés sur la

figure IV.2.

Nous remarquons que les bandes d’absorption ne diminuent pas de manicre significative avec
I’augmentation du temps d’irradiation, seulement une dégradation de 10% du bleu de méthylene
est obtenue apres 200 min d’irradiation sous lumieére UV. On peut noter également que le Bleu

de méthyléne est presque stable sous irradiation UV, en 1’absence d’un catalyseur.
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Figure IV.2 : Spectre d’absorbance du bleu de méthyléne en fonction du temps d’irradiation

UV sans catalyseur.

I11.2 Photodégradation du Bleu de Méthylene en présence de photocatalyseurs nanofils de
silicium.

La figures IV (3a et 3b) représente les spectres d’absorption UV-VIS du bleu de méthyléne
apres irradiation UV a différents temps en présence de nanofils de silicium oxydé (SiNF-Ox)
et de nanofils de silicium hydrogéné (SiNF-H). Nous remarquons une diminution importante
des bandes d’absorption lors de I'utilisation des nanofils hydrogénés par rapport aux nanofils
de silicium oxydés. Le tracé de la variation du rapport C/Co (C est I’absorbance du bleu de
méthylénea ’instant t et Co est ’absorbance initiale) en fonction du temps d’irradiation UV
permet de déterminer les taux de dégradation, une photodégradation de 33% est obtenue apres
200 min d’irradiation en présence des SINF-Ox. Cependant, en présence des SiNF-H, un taux

de dégradation de 56% est obtenu aprés 200min (Voir figure. IV.4).

L’efficacit¢ de SiNF-H, par rapport au SiNF-Ox a été attribuée au déficit électronique des
atomes d’hydrogeéne dans les terminaisons (Si-Hx) en surface, qui peuvent servir de pieges
d’électrons et permettent d’accélérer la séparation de paires électron-trou (e-h"); ceci

augmente 1’activité photocatalytique des nanofils de silicium hydrogénés [S6].
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Tandis que, la présence des fluorures partiellement sur la surface des nanofils hydrogénés, ce

qui peut aider a avoir une bonne activité photocatalytique de I’échantillon SiNF-H par rapport
SiNF-Ox [57].

Des résultats similaires ont ét¢ obtenus par Naama [58] et Fellahi [59], pour la photodégradation

respectivement de la tartrazine et la rhodamine (B).
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Figure IV. 3 : Spectres d’absorbance du Bleu de méthyléne en fonction du temps

d’irradiation en présence de nanofils de silicium : (a) hydrogéné, (b) oxydé.

1,0

0,9

0,5 —a&— Photolyse
—o— Ox-SiNFs
—4— H-SiNFs

0,4 -

PR R S A (T SR RS (S EN SR RN S ST S R R
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Figure IV .4 : Cinétique de photodégradation du Bleu de méthyléne sous irradiation UV :
(a) photolyse.
(b) en présence de nanofils de silicium hydrogénés.

(c) en présence de nanofils de silicium oxydés.

I11.3 Photodégradation du MB en présence de photocatalyseurs SiNFs/GO .

Dans cette partie nous allons présenter les résultats de notre étude sur I’influence des parametres
de dépot électrophorétique, temps de dépdt et tension de polarisation appliquée, de 1’oxyde de
graphéne déposé sur les nanofils de silicium afin d’étudier I’activité photocatalytique du bleu
de méthylene.

Le protocole expérimental de dépdt a été décrit en détail dans le chapitre II paragraphe III

I11.3.1 Effet du temps de dépot électrophorétique

La figure III.5.présente les courbes de la cinétique de dégradation photocatalytique. Nous

remarquons que plus le temps de dépdt augmente plus le taux de dégradation photocatalytique
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diminues : 62%, 61%, 60%, 59%, 49% et 45% pour des temps de dépdt 5, 10, 30, 60, 120 et
240s respectivement. A partir de ces résultats, nous remarquons également que pour des temps
de dépot éleveé au-dela de 60s I’activité photocatalytique diminue de maniére importante. Ceci
peut étre expliqué par la quantité élevé de I’oxyde de graphéne réduit déposé en surface des
nanofils de silicium, ce qui conduit au remplissage des vide inter-nanofils en réduit la surface

spécifique de photocatalyseurs.

10 —m— MB+SiNWs+GO 5s
’ — @ MB+SiINWs+GO 10s
— A MB+SiINWs+GO 30s
09 L % MB+SiNWs+GO 60s
’ . <4 MB+SiINWs+GO 120s
> —» MB+SiINWs+GO 240s
0,8 |-
= 0,7}
<
@)
0,6 -
(f)
0,5 |- (e)
(d)
0,4 | (c)
(b)
(a)
0,3 P S NI R R RS S S S R
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temps (min)

Figure I1IL5 : Cinétique de photodégradation du Bleu de méthyléne sous irradiation UV, en
présence de photocatalyseurs SiNFs modifi¢ par GO de différents temps de dépdt : (a) Ss, (b)
10s, (c¢) 30s, (d) 60s, (e) 120s et (f) 240s.

I11.3.2 Effet de la tension de polarisation appliquée

Trois tensions de polarisation ont été choisies pour étudier leurs effets sur les performances de
dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne (BM) en présence de photocatalyseurs
nanofils de silicium modifié¢ par I’oxyde de graphéne, sachant que le temps de dépdt est choisi

selon le temps de dépot optimum obtenu précédemment.

La figure IV.6 montre les spectres d’absorption du bleu de méthyléne en présence
de photocatalyseurs SiNFs modifié par GO pour trois tensions de polarisation de dépdts (30, 60

et 120volt). Nous remarquons que la dégradation est plus efficace dans le cas de nanofils de
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silicium modifié par GO en utilisant une tension de polarisation appliquée 120volt. Les résultats
illustrés sur la figure IV.7 indiquent que le meilleur taux de dégradation de 62%
a été obtenu apreés 200min d’irradiation UV pour le photocatalyseurSiNFs modifi¢ par GO de

tension de polarisation appliquée 120volt.
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Figure IV. 6 : Spectres d’absorbance du Bleu de méthyléne en fonction du temps
d’irradiation en présence de photocatalyseurs SiNFs/GO de différentes tensions de

polarisation appliquées.
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Figure IV.7 : Cinétique de photodégradation du Bleu de méthyléne sous irradiation UV, en

—&— MB+SiNFs+GO; t=5s,E=30volt
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présence de photocatalyseurs SiNFs modifi¢ par GO de différentes tension de polarisation de

dépot : (a) 30 volt, (b) 60 volt et (c) 120 volt.

En outre, des photodégradations similaire de 55% sont obtenues aprés un temps similaire

t=200min, en utilisant des tensions de polarisation appliquées 30 et 60volt.

Il est connu que le principe de dépdt €lectrophoréique est basé sur la migration des particules

chargée en suspension, ce déplacement est généré par I’application d’un champ électrique entre

les deux électrodes, 1’¢lectrode de travail et la contre électrode. En effet, plus la tension de

polarisation est importante plus une quantité importante de I’oxyde de graphéne réduite est

déposé en surface et en profondeur tout au long des nanofils de silicium, ce qui augmente I’ effet

de synergie entre les nanofils de silicium et ’oxyde de graphéne réduit.Ceci améliore la

dégradation photocatalytique.Des résultats similaires ont été obtenus par Khen pour la

dégradation de la ciprofloxacine [38].
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I11.4 Photodégradation du MB en présence de photocatalyseurs SiNFs/GO/NPsCu.

Nous avons aussié¢tudi¢ ’influence du temps de dépot électrophorétique et la tension de
polarisation appliquée de nanocomposites a base de I’oxyde de graphéne et nanoparticules de
cuivre sur la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene.

Le protocole expérimental de dépot a été décrit aussi en détail dans le chapitre II paragraphe
ML

I11.4.1 Effet du temps de dépot électrophorétique

La figure I'V.8 présente les courbes de la cinétique de la photodégradation du Bleu de méthyléne
sous irradiation UV, en présence de photocatalyseurs SiNFs modifié¢ par des nanocomposites
GO/NPsCu a différents temps de dépot 10s, 30s, 120s, et 240s. Les résultats montrent une
1égere différence des taux de photodégradation du bleu de méthyléne respectivement de 57%,
59%, 56% et 54%. La meilleure activité photocatalytique est obtenue pour un temps de dépot

optimum 30s.
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Figure IV.8 : Cinétique de photodégradation du Bleu de méthyléne sous irradiation UV, en
présence de photocatalyseurs SiNFs modifi¢ par de nanocomposite GO/NPsCu de différents

temps de dépot : (a) 10s, (b) 30s, (c) 120s, et (d) 240s.
I11.4.2 Effet de la tension de polarisation appliquée

Nous avons également étudié I’influence de la tension de polarisation appliquée sur les dépots
de nanocompositesoxyde de graphéne et nanoparticules de cuivre déposés sur les nanofils de

silicium.

La figure IV.9 représente les spectres d’absorbance UV-Vis du bleu de méthyléne en fonction
du temps d’irradiation en présence de photocatalyseurs SiNFs modifié par des nanocomposites
a base de I’oxyde de graphéne et nanoparticules de cuivre pour trois tension de polarisation et
un temps de dépdt optimum 30s. Les taux de dégradation obtenus apres t=200min d’irradiation
sous lumiere UV sont :61%, 70% et 59% pour des tensions de polarisation 30, 60 et 120volt

respectivement.

Le meilleur taux de dégradation de 70% a été obtenu pour une tension de polarisation optimale
60volt. La présence de graphéne décoré par les nanoparticules de cuivres pour une tension de
dépdt 60volt améliore nettement 1’effet photocatalytique en augmentant le taux de piégeage des

¢lectrons photo générés en réduisant ainsi le taux de recombinaison avec les trous [60].
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Figure IV. 9 :Spectres d’absorbance du Bleu de méthyléne en fonction du temps

d’irradiation en présence de photocatalyseurs SiNFs/GO/NPsCu de différentes tensions de

polarisation appliquées.
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Figure IV.10 : Cinétique de photodégradation du Bleu de méthyléne sous irradiation UV, en
présence de photocatalyseurs SiNFs modifi¢ par GO/NPsCu de différentes tension de
polarisation de dépdt : (a) 30 volt, (b) 60 volt et (¢) 120 volt.

Ces résultats montrent bien que I’activité photocatalytique dépend fortement de la densité des
feuillets de graphene et nanoparticules de cuivre déposés sur la surface des nanofils de silicium,

qui dépendent a leur tour des paramétres et conditions expérimentaux de dépots.
IV.Effet de réutilisation

L’avantage des photocatalyseurs nouvelle génération consiste a la possibilité de la réutilisation
en plusieurs fois, ceci permet la réduction du colt de la dépollution de I’eau et de

I’environnement. C’est pour cette raison nous nous sommes intéressés a étudié ce parametres.

Nous avons stocké 1’échantillonde nanofils de silicium modifi¢ par de nanocomposite a base de
I’oxyde de graphéne et nanoparticules de cuivre de taux de dégradation 70% (testl) a 1’aire libre
pendant une semaine. Nous avons remarqué que son efficacitéaugmente a 78% (test2) da a
I’oxydation de la surface.ll a été prouvé ultérieurement que 1’oxydation de la surface conduit a
la formation des phases CuO et Cu2O qui favorisent la production des radicaux hydroxyles OH"
ce qui augmentent la dégradation photocatalytique [S8]. Par contre son réutilisation juste apres
(test3) indique une diminution du taux de dégradation a 55% (Fig IV.11). Cette légere
diminution peut étre expliquée par la couverture de quelques sites actifs par sous-produits
(adsorption) [61]. C’est pour cette raison, nous proposons comme perspective une oxydation
chimique (utilis¢ un agent oxydant comme H>O») pour activer I’oxydation de la surface de

I’échantillon afin d’améliorer I’efficacité de 1’activité photocatalytique.

L’¢étude du photocatalyseur SINFs/GO/NPCu de meilleur taux de dégradation montre qu’il peut

étre utilisé plusieurs fois pour la dégradation du bleu de méthylene.
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Figure IV.11 : Effet de la réutilisation du photocatalyseur SiNFs/GO/NPCu sur la
photodégradation du bleu de méthylene.

V.Mécanisme de dégradation

Le processus photocatalytique repose sur I’excitation d'un semiconducteurpar un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieure a environ 400 nm, correspondant a une énergie

supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite ; cette irradiation génére des paires

¢lectron-trou selon la réaction (IV.1) :

SiNFs —rGO/NPsCU+ hv = E; —» SiNFs—rGO/NPsCU (ecp + hyg) IV.1

Les charges peuvent soit se recombiner entre elles au sein du matériau (IV.2), soit étre piégées
ou capturées par des molécules adsorbées

La recombinaison peut se dérouler selon un processus radiatif ou non :

SiNFs —rGO/NPsCU + (egg + hjg) Libération de la chaleur IV.2

Des radicaux hydroxyles peuvent se former a la surface du catalyseur par oxydation des

molécules d’eau adsorbées ou des ions hydroxyle (équation VI.3 et V1.4) qui vont a leur tour
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oxyder et dégrader les espéces organiques adsorbées, jusqu’a la formation de H>O, CO> ou de

sels minéraux (équation IV.7).

Les radicaux superoxydes et hydroperoxyle peuvent également se former par les réactions,
entre les électrons et I’oxygene adsorbé (équation IV.5 et IV.6) [62]. Les principales réactions

mises en jeu sont les suivantes :

SiNFs —rGO/NPsCU (hjg) + OH - OH* 1V.3
SiNFs —rGO/NPsCU (hjg) + H,0 —» SiNFs —rGO/NPsCU + OH*+ H* 1V.4
SiNFs —rGO/NPsCU(egc) + 0, » 03 IV.5
0, + H"—> HO; 1V.6
OH" + BM - (O, + H,0 + acidesminéraux 1V.7

La présence de I’oxyde de graphéne et les nanoparticules métallique (cuivre) peut €tre attribuée
a I’amélioration de I’adsorption des molécules de BM par 1I’oxyde de graphéne et a la séparation
des charges photo générées par 1’oxyde de graphéne et les particules métalliques qui conduisent

a I’augmentation des performances photocatalytique.

VI. Conclusion

Les nanofils de silicium modifiés par I’oxyde de graphéne et nanocomposite a base de I’oxyde
de graphéne et nanoparticules de cuivre ont été utilisés entant que photocatalyseurs pour la

photodégradation du bleu de méthyléne sous irradiation UV.

L’irradiation sous lumiére UV du bleu de méthyléne en absence de photocatalyseur révéle un
taux de dégradation de 10% aprés 200min d’irradiation. En présence des nanofils de silicium
oxydé sans modification donne un taux de dégradation qui atteint 33% apres t=200min. Tandis
que la désoxydation de ce photocatalyseur qui devient des nanofils de silicium Hydrogéné

permet d’obtenir un taux de 56 % apres t=200min d’irradiation UV.

La modification de nanofils de silicium par I’oxyde de graphéne et nanocomposite oxyde de
graphéne et nanoparticule de cuivre a permet d’augmenter encore plus le taux de dégradation
en fonction des conditions expérimentale de dépot.L’effet du temps de dépot et la tension de

polarisation appliquée ont été étudié.

Pour I’effet du temps de dépot el la tension de polarisation en utilisons les photocatalyseurs

nanofils de silicium modifié par I’oxyde de graphéne montrent que la diminution du temps de
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dépot et I’augmentation de la tension de polarisation améliore considérablement 1’efficacité

photocatalytique respectivement (62%).

En utilisant le photocatalyseur nanofil de silicium modifié par nanocomposite oxyde de
graphéne et nanoparticules de cuivre, des taux de dégradation photocatalytique atteignant 59%
et 70% ont été obtenu apres 200min d’irradiation pour 1’effet du temps de dépot et la tension

de polarisation appliquée respectivement.

Nous avons constaté également que [’oxydation de la surface de photocatalyseur

SiNFs/GO/NPsCu a ’air libre améliore I’activité photocatalytique.
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Conclusion Générale

Dans ce travail nous avons ¢élaboré des photocatalyseurs sous forme de nanofils de silicium
(SiNFs) modifiés par I’oxyde de graphéne (GO) et par de nanocomposites a base de 1’oxyde
de grapheéne décorés par les nanoparticules métalliques (cuivre), en vue de leur utilisation a la
dégradation photocatalytique d’un polluant organique (Le Bleu de méthyléne, MB).
L’¢laboration des nanofils de silicium a été effectuée par gravure chimique assistée par un
métal en deux étapes. Nous avons modifié les nanofils de silicium par dépot a la fois de GO
et des nanoparticules du cuivre par la méthode électrophorétique. Ces échantillons élaborés
ont été caractérisés a 1’aide des techniques MEB et EDX. Ainsi, sont utilisés par la suite en
photocatalyse hétérogéne comme photocatalyseurs pour la dégradation de MB sous irradiation

de lumiere UV.
La dégradation de ce polluant organique a été suivie par spectrophotométrie UV-visible.
Les résultats obtenus montrent que :

- L’observation par le microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) révele que Les
nanofils de silicium SiNFs élaborés sont uniformes, bien alignés, perpendiculaires a la
surface s’assemblent au sommet et forment des bouquets grace aux forces de Van Der
Waals. Ainsi les nanofils obtenus sont poreux.

- La modification des nanofils de silicium par 1’oxyde de graphéne révéle une
morphologie similaire par rapport au cas de nanofils de silicium sans modification
seulement des feuillets de I’oxyde de graphéne réduit sont déposés en surface.

- La modification des nanofils de silicium par de nanocomposites a base de 1’oxyde de
graphéne et nanoparticules de cuivre montre que le GO est déposé sous forme de petits
feuillets décorés par les particules de Cu sur la surface des SiNFs. Les spectres EDX
montrent la présence des atomes de Si, C, O, et Cu, ceci confirme le dépot du GO et
des nanoparticules du Cu.

- Des taux de dégradation de 10% sous irradiation UV en absence de catalyseur
(photolyse), 33% et 56% ont été obtenus pendant 200 min pour les échantillons de
SiNFs oxydé (Ox-SiNFs) et SiNFs hydrogéné (H-SiNFs), respectivement.

- Ieffet du temps de dépdt el la tension de polarisation en utilisons les photocatalyseurs
nanofils de silicium modifié par ’oxyde de graphéne montrent que la diminution du
temps de dépot et 1’augmentation de la tension de polarisation améliore

considérablement 1’efficacité photocatalytique respectivement (62%).

-



Conclusion Générale

- L’effet du temps de dépot permet d’obtenir un meilleur taux de dégradation de 58% a
une tension de 120volt et 30sec en utilisant le photocatalyseur nanofils de silicium
(SiNFs) modifiés par GO décoré par les nanoparticules de Cu (GO/NPsCu).

- Pour Dleffet de la tension de polarisation appliquée, le photocatalyseur nanofils de
silicium (SiNFs) modifiés par GO décoré par les nanoparticules de Cu préparer a une
tension de 60volt et 30sec montre une bonne habilit¢ de dégradé le MB sous
irradiation de la lumicre UV, le taux de dégradation de MB pendant 200 min
d’irradiation sous UV est de 70% qui est le plus élevé.

- L’oxydation de la surface de photocatalyseur SiNFs modifi¢ par (GO/NPsCu) de 70%
de dégradation de BM a Tlair libre est plus performant avec un taux de
photodégradation de 78% qui di a la présence de la phase CuO.

Les présents résultats obtenus dans ce travail sont trés prometteurs et n’ont pas encore été

rapportés dans la littérature sur la photodégradation du Bleu de méthyléne, en utilisant de

nouveaux photocatalyseurs nanofils de silicium modifié¢ par I’oxyde de graphene et par

des nanocomposites a base de I’oxyde de graphene et nanoparticules de cuivre..

Perspectives :

Etant donné I’'importance du théme traité, il serait intéressant, d’approfondir et d’élargir
I’investigation entrepris dans ce travail en vue de son application environnementale. Pour cela

nous proposons certain nombre de perspectives:

- Utilisation ces nouveaux photocatalyseurs pour la dégradation du bleu de méthyleéne
sous irradiation visible afin de faire une étude comparative par rapport a la dégradation
sous UV.

- Etudier la dégradation d’autres polluants organiques

- Modifi¢ 1’oxyde de graphéne par d’autre métaux tes que : Pd, Pt, Ag......

-
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Résumé

Le travail présenté dans ce manuscrit concerne 1’é¢tude morphologique et les propriétés
photocatalytiques de nanofils de silicium modifi¢ par 1’oxyde de graphéne et des
nanocomposites a base de ’oxyde de graphene décorés par des nanoparticules métalliques
(cuivre). Pour cela notre travail a consisté¢ dans un premier temps a €élaborer des nanofils de
silicium par gravure chimique assistée par un métal en deux étapes. En plus, les nanofils de
silicium obtenus par cette méthode sont modifiés par I’oxyde de graphéne et des
nanocomposites a base de I’oxyde de graphéne décorés par des nanoparticules de cuivre par la
méthode de dépot électrophorétique en fonction de deux parameétres ; ’effet du temps de
dépdt et Ieffet de la tension de polarisation appliquée. Dans un second temps, nous avons
étudié la photodégradation d’un polluant organique « le bleu de méthyléne » sous irradiation
UV. Cette étude a montré bien que I’efficacité de photocatalyseur dépend fortement de paramétres et
conditions de dépot expérimentaux.

Mots-clés : nanofils de silicium, gravure chimique, graphéne, nanoparticules de cuivre,
photocatalyse, bleu de méthylene.
Abstract

The work presented in this manuscript concerns the morphological study and photocatalytic
properties of silicon nanowires modified by graphene oxide and nanocomposite based
graphene oxide decorated by metal nanoparticles (copper). For that, our work was firstly to
elaborate silicon nanowires by two-step metal-assisted electroless chemical etching. In
addition, the silicon nanowires obtained by this method are modified by graphene oxide and
nanocomposite based graphene oxide decorated by copper nanoparticles by electrophoretic
deposition method according to two parameters; the effect of deposition time and the effect of
applied bias voltage. Secondly, we studied the photodegradation of an organic pollutant
“methylene bleu” under UV irradiation. This study has shown that photocatalyst efficiency
strongly depends on experimental parameters and deposition conditions.

Keywords: silicon nanowires, chemical etching, graphene, copper nanoparticles,
photocatalysis, methylene blue.
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