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Résumé 

Dans cette présente étude, des nanocomposites à base de graphène ont été élaborés en vue de 

développer un catalyseur efficace pour application environnementale. Les nanofils de silicium 

(SiNFs) ont été synthétisés par gravure chimique assistée par un métal en deux étapes. L’oxyde 

de graphène (GO) décoré par des nanoparticules d’argent (AgNPs) et de cuivre (CuNPs) a été 

déposé sur les nanofils de silicium par la méthode de dépôt électrophorétique. Les résultats 

MEB et SIMS montre que les feuillets de graphène décorés par les CuNPs et AgNPs sont 

localisés sur la partie supérieure des nanofils. Les mesures de réflectance diffuse montrent que 

les SiNFs et SiNFs modifiés par l’oxyde de graphène réduit (rGO) et les nanoparticules de Cu 

et Ag ont faible réflectance par apport au silicium massif. La spectroscopie Raman a confirmé 

la réduction de l’oxyde de graphène durant le processus électrophorétique. Les résultats de la 

spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ont montré le rôle de rGO et des 

nanoparticules de Cu dans le transfert et la séparation des charges photogénérées. 

Les catalyseurs obtenus ont été utilisés pour la photodégradation de la ciprofloxacine (CIP) 

sous irradiation de lumière visible. Le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs a présenté une activité 

photocatalytique supérieur à celle de SiNFs/rGO et SiNFs/rGO/AgNPs en dégradant 75% de 

CIP pendant 200 min d’irradiation sous lumière visible. Le couplage de SiNFs/rGO/CuNPs 

avec du peroxymonosulfate (PMS) a amélioré considérablement le taux de dégradation et réduit 

le temps de réaction où 95.78 % de CIP a été dégradé pendant 40 min seulement. Le catalyseur 

a été réutilisé plusieurs fois sans perdre son efficacité. Les résultats MEB et DRX ont montré 

que la morphologie et la structure du catalyseur n’ont pas subi de changement indiquant sa 

bonne stabilité.     

Les résultats des tests de piégeage des espèces réactives montrent que les trous ℎ+ et les radicaux 

𝑂2
•−, 𝑆𝑂4

•−, 𝑂𝐻• sont impliqués à la dégradation de CIP. Un mécanisme possible de dégradation 

du CIP en présence de SiNFs/rGO/CuNPs et PMS sous lumière visible a été discuté. 
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Abstract 

In this study, graphene-based nanocomposites were prepared to develop an effective catalyst 

for environmental application. The silicon nanowires (SiNWs) were synthesized by two-step 

metal-assisted chemical etching. The graphene oxide (GO) decorated by silver (AgNPs) and 

copper (CuNPs) nanoparticles was deposited on the silicon nanowires by the electrophoretic 

deposition method. The SEM and SIMS results show that the graphene sheets decorated with 

CuNPs and AgNPs are localized on the top of the nanowires. Diffuse reflectance measurements 

show that SiNWs and SiNWs modified by reduced graphene oxide (rGO) and Cu and Ag 

nanoparticles have low reflectance compared to bulk silicon. Raman spectroscopy has 

confirmed the reduction of graphene oxide during the electrophoretic process. Electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) results showed the role of rGO and Cu nanoparticles in the 

transfer and separation of photogenerated charges.  

The obtained catalysts were used for the photodegradation of ciprofloxacin (CIP) under visible 

light irradiation. The SiNWs/rGO/CuNPs catalyst exhibited superior photocatalytic activity 

than SiNWs/rGO and SiNWs/rGO/AgNPs degrading 75% of CIP during 200 min of irradiation 

under visible light. Coupling of SiNFs/rGO/CuNPs with peroxymonosulfate (PMS) has 

dramatically improved the degradation rate and reduced the reaction time where 95.78% of CIP 

was degraded during only 40 min. The catalyst was reused several times without losing its 

efficiency. SEM and XRD results showed that the morphology and structure of the catalyst did 

not change indicating its good stability.  

The results of radical trapping tests show that  ℎ+, 𝑂2
•−, 𝑆𝑂4

•− and 𝑂𝐻• are involved in CIP 

degradation process. A possible mechanism of CIP degradation in the presence of SiNWs and 

PMS was discussed 
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:ملخص  

 تم. يالبيئ في المجال طبيقهتل فعال ضوئي محفز لتطوير الجرافين اساسها النانوية المركبات تحضيرل الدراسة هذههدف ت

 أكسيدمعدن الفضة.  بمساعدة خطوتينعبر  كيميائي( عن طريق الحفر الSiNWs) النانويةليسيوم الس أسلاك حضيرت

 نتائج تظهر. الكهربي الترسيب بطريقةتم ترسيبه   (CuNPs)والنحاس(AgNPs)  الفضة بجزيئات المزين  (GO)الجرافين

 الفضةجسيمات بـ المزينة الجرافين صفائح أن (SIMS) الثانوية الأيونية الكتلة ومطياف( SEM) لالكترونياالمجهر 

(AgNPs )والنحاس (CuNPs)  المنتشر الانعكاس قياسات تظُهر .النانوية الأسلاك من العلوي الجزء في واجدةمتالنانوية 

 منخفض عكاسنا لها Agو Cu النانوية الجسيمات( وrGO) عالمرجالجرافين  أكسيد بواسطة المعدلة SiNWsو SiNWs أن

 أظهرت. الكهربي الترسيب عملية أثناء (GO) الجرافين أكسيد ارجاع Raman الطيفي التحليل أكد. السائب بالسليسيوم مقارنة

 الشحنات وفصل لنق في والنحاس rGO لـ النانوية الجسيمات دور( EIS) لمعاوقة الكهروكيميائيةل الطيفي التحليل نتائج

 .ضوئياً ولدةمتال

 .المرئي الضوء إشعاع تحت( CIP)للمضاد الحيوي السيبروفلوكساسين  الضوئي للتحلل المحضرة المحفزات ماداستخ تم

 SiNWs/rGOات محفزاعلى من  ضوئياً تحفيزيًا نشاطاً SiNWs/rGO/CuNPs محفزال أظهر

 اقتران أدى. المرئي ءضوال تحت دقيقة 200 خلال CIP من٪  75 حيث تم تحلل SiNWs/rGO/AgNPsو

SiNWs/rGO/CuNPs بيروكسيمونوسلفات مع (PMS )تم حيث مدة التحلل وتقليل كبير بشكل التحلل معدل تحسين إلى 

 نتائج أظهرتفعاليته. كما  يفقد أن دون مرات عدة المحفز استخدام إعادة تمت. فقط دقيقة 40 خلال CIP من٪  95.78 تحليل

 استقراره إلى يؤكد مما ايتغير لم المحفز بنيةو شكلو أن (XRD) سينيةلاتقنية انعراج الاشعة و (SEM) الالكتروني المجهر

  .الجيد

𝑂2 ( والجذور+ℎالثقوب ) أن الحرة روالجذ كبح اختبارات نتائج بينت
•−  ،𝑆𝑂4

•− ،𝑂𝐻• تحلل عملية في تشارك CIP.  كما

 الضوء تحت بيروكسيمونوسلفاتوSiNWs/rGO/CuNPs  المحفز وجود في CIP تحللل المحتملة ةالآلي مناقشة تمت

 .المرئي

 

 .بيروكسيمونوسلفاتة، الضوئي المحفزات، الكهربي الترسيب، الجرافين، النانوية السليسيوم أسلاك :كلمات مفتاحية
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Introduction générale 

L'eau est un élément indispensable à la vie, sans elle il n'y aurait aucune vie possible sur terre. 

Bien que cette source couvre plus de 70 % de la surface de la terre, l’accès à l’eau douce est 

limité. Selon les estimations de l’organisation mondiale de la santé (OMS), plus de deux 

milliards de personnes vivent dans des pays qui sont en stress hydrique. La pénurie de l’eau 

potable est due à la croissance de la population humaine et à la pollution.  En effet, 

l’intensification des activités industrielles et agricoles ont conduit au rejet de divers 

contaminants dans les milieux aquatiques y compris des polluants dits ‘’émergents’’. 

Les polluants émergents regroupement les contaminants chimiques ou biologiques, sans statut 

réglementaire clairement défini. Il s’agit bien souvent de molécules, pas nécessairement 

d’usage nouveau, mais nouvellement identifiées grâce au développement des techniques 

d’analyse et de détection. Parmi ces polluants émergents sont notamment concernés des 

médicaments soumis ou non à prescriptions médicales (antibiotiques, pharmaceutiques, 

hormones) à usage humain ou vétérinaire, des produits d’usage quotidien (détergents, 

désinfectants, antioxydants…) et des produits d’origine industrielle (retardateurs de flamme, 

nanoparticules). Ces polluants ont des effets néfastes sur la faune et la flore ainsi que sur 

l'homme, malgré leurs niveaux de concentration très faibles. Par exemple, l’exposition 

prolongée aux antibiotiques entraine des microbes pathogènes résistants.  

Face à cette situation, plusieurs traitements sont utilisés pour la dégradation de ces polluants 

tels que les traitements physiques, comme la décantation, la filtration, ou encore l’adsorption 

sur du charbon actif ; biologiques, par certaines bactéries ; chimiques, par l’oxydation à l’ozone 

ou au chlore. Toutefois, ces procédés impliquent une mise en œuvre complexe, un coût élevé, 

et surtout un certain manque d’efficacité. Il est donc primordial de trouver des méthodes de 

traitement plus adaptées (moins coûteuses et plus efficaces) pour éliminer ce type de polluants.  

Au cours de ces dernières années, les procédés d’oxydation avancée (POA), apparaissent 

comme des techniques très intéressantes et efficaces pour la dégradation, voire la minéralisation 

de molécules non biodégradables. Parmi ces POA, la photocatalyse hétérogène s’est largement 

développée comme une nouvelle technologie alternative et prometteuse dans le domaine de la 

dépollution des eaux usées. Cette technique a montré son efficacité quant à la dégradation 

complète en phase aqueuse ou gazeuse de la majorité des polluants organiques. Via la formation 

d’espèces radicalaires résultant de l’action de catalyseurs photosensibles, les polluants 

organiques sont minéralisés et transformés en H2O, CO2 et autres composés minéraux. Le 
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principe de cette technique consiste à activer un matériau semi-conducteur par rayonnement 

lumineux en engendrant selon l’énergie de la bande interdite, la création des paires (électron-

trou) qui génèrent des radicaux oxydants. En raison de leur pouvoir oxydant très élevé, ces 

derniers permettent la minéralisation des polluants organiques adsorbés sur la surface du 

photocatalyseur. 

Les photocatalyseurs couramment utilisés sont des oxydes métalliques tels que le TiO2 et ZnO 

en raison de leur stabilité chimique et leur faible coût. Cependant, ces matériaux ayant une 

énergie de gap élevé, donc ils ne sont sensibles qu’aux rayonnements ultra-violets, qui 

représentent 5 % de l’énergie émise par le soleil. En outre, la recombinaison des charges 

photogénérées réduit l’activité photocatalytique. Par conséquent, le développement de 

nouveaux matériaux efficace fonctionnant dans le domaine visible est nécessaire.  

Plusieurs approches ont été adoptées pour améliorer l’activité photocatalytique des matériaux 

dans le visible y compris l’utilisation des semi-conducteurs à Faible largeur de la bande 

interdite, le dopage, la combinaison avec un autre semi- conducteur pour obtenir des 

hétérostructures et le couplage avec des matériaux à base de carbone tels que le graphène. 

Les nanofils de silicium semblent être intéressant en tant que photocatalyseur en raison de leur 

grande surface spécifique, leur excellente absorption de la lumière, leur faible gap et de la 

modification facile de leur surface. Grâce à ses propriétés exceptionnelles telles que la mobilité 

rapide des électrons, la conductivité électrique élevée, la grande surface spécifique et la bonne 

transmittance optique, le graphène a été largement utilisé pour améliorer l’activité 

photocatalytique des semi-conducteurs. Le graphène joue le rôle d’un accumulateur 

électronique qui accepte et transporte les électrons à travers sa structure bidimensionnelle 

conductrice. Il améliore également la capacité d'adsorption des polluants dans les composites 

graphène/semi-conducteur. Les nanoparticules métalliques de cuivre et d’argent ont été 

largement étudiées pour modifier les semi-conducteurs. Particulièrement, pour améliorer 

l’activité photocatalytique des nanofils de silicium où ils jouent le rôle des piégeurs des 

électrons photogénérés.  

Dans cette optique, l’objectif de ce travail, consiste à élaborer de nouveaux photocatalyseurs 

sous forme de nanofils de silicium modifiés par des nanocomposites à base de graphène et des 

nanoparticules métalliques de cuivre et d’argent en exploitant les propriétés intéressantes de 

graphène et des nanoparticules métalliques. La technique choisie pour l’élaboration de nos 

photocatalyseurs est celle de dépôt par électrophorèse en raison de sa simplicité de mise en 
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œuvre et son faible coût, en outre elle permet d’obtenir des couches avec une bonne adhérence 

par rapport aux autres techniques utilisées. L’efficacité photocatalytique des catalyseurs 

élaborés sera testée pour la dégradation d’un polluant organique (la ciprofloxacine) sous 

lumière visible. 

La structure de ce manuscrit de thèse se compose de quatre chapitres déclinés ci-dessous : 

Le premier chapitre constitue une revue bibliographique subdivisée en trois parties principales. 

La première partie du chapitre est consacrée la description des polluants émergents et la 

technique de photocatalyse hétérogène en énumérant les paramètres influant le rendement 

photocatalytique ainsi que les méthodes d’amélioration de l’activité photocatalytique. La 

deuxième partie est réservée à la présentation des matériaux utilisés pour la synthèse de nos 

photocatalyseurs. Elle aborde les nanofils de silicium, le graphène, leurs méthodes de synthèse 

et leurs utilisations en photocatalyse. La troisième partie décrit la méthode de dépôt 

électrophorétique. 

Le deuxième chapitre s'attache à présenter les aspects expérimentaux et se divise en deux 

parties. La première partie de ce chapitre sera consacrée à la description des méthodes de 

synthèse des matériaux en se focalisant sur le protocole de synthèse des nanofils de silicium par 

gravure chimique assistée par métal et les conditions de dépôt de l’oxyde de graphène décoré 

par les nanoparticules de cuivre et d’argent sur les nanofils de silicium par voie 

électrophorétique. La deuxième section sera réservée à la présentation des différentes méthodes 

d’analyse et le principe de chaque méthode utilisée pour caractériser les matériaux obtenus.  

Le troisième chapitre est consacré à  la présentation et à la discussion des résultats issus des 

différentes caractérisations structurales, morphologiques et optiques effectuées sur les nanofils 

de silicium modifiés par l’oxyde de graphène et les nanoparticules de cuivre et d’argent avec 

différents paramètres de dépôt, en utilisant un  microscope électronique à balayage (MEB), une 

spectrométrie de masse par émission d’ions secondaires (SIMS), une spectrométrie Raman, une 

diffraction des rayons X (DRX), un spectrophotomètre UV/Visible, une spectroscopie 

infrarouge à transformé Fourier (IR-TF) et une spectroscopie d'impédance électrochimique 

(SIE). 

Le quatrième chapitre présente les résultats d'évaluation des activités photocatalytiques des 

nanofils de silicium modifiés par l’oxyde de graphène (rGO) et rGO décorés par les 

nanoparticules de cuivre et d’argent pour l'élimination de la ciprofloxacine (CIP) en milieu 
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aqueux sous lumière visible. L’influence des paramètres de dépôt électrophorétique sur 

l’activité photocatalytique sera détaillée ainsi que l’ajout du peroxymonosulfate (PMS) et du 

peroxyde d’hydrogène (H2O2). 

Enfin, la conclusion générale de ce manuscrit apporte un récapitulatif global sur l’ensemble des 

résultats obtenus dans cette étude. 
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 Introduction 

La forte amélioration du niveau de vie depuis la révolution industrielle du XIXème siècle, 

emmenée par l’intensification de l’industrie et de l’agriculture, a conduit à l’apparition d’un 

grand nombre de contaminants dans l’environnement. Vue les effets   néfastes de ces polluants 

sur l’environnement et sur l’être vivant, il est essentiel de trouver des procédés efficaces pour 

la remédiation de l'environnement. La photocatalyse l’une des procédés d’oxydation avancée 

basée sur génération des radicaux oxydants suite à l’absorption d’un rayonnement liminaux par 

un semi-conducteur est considérée comme une nouvelle alternative très prometteuse pour 

éliminer différents types de polluants.   

Ce chapitre est une présentation des notions de base nécessaires à la compréhension du travail 

réalisé dans le cadre de cette thèse. Dans la première partie du chapitre, nous décrivons 

brièvement les polluants émergents puis nous abordons de manière détaillée la technique de 

photocatalyse hétérogène en énumérant les paramètres influant le rendement photocatalytique 

ainsi que les méthodes d’amélioration de l’activité photocatalytique. 

La deuxième partie est consacrée à la présentation des matériaux utilisés pour la synthèse de 

nos photocatalyseurs. Nous décrivons en premier lieu les nanofils de silicium, leurs méthodes 

d’élaboration et leur utilisation en photocatalyse. Nous exposons ensuite le graphène en 

abordant ses méthodes de synthèse et son utilisation en photocatalyse. 

Enfin, la troisième partie est dédiée à la description de la méthode de dépôt électrophorétique                           

 Polluants émergents 

La croissance démographique et le développement industriel sont les principales causes de 

l’apparition de grandes quantités de polluants dans différents états de la matière qui se 

retrouvent généralement dans l'atmosphère, le sol, ainsi que dans les rivières, les océans, les 

eaux souterraines et l'eau potable.  

Les polluants émergents sont définis comme des composés chimiques (synthétisés ou naturel) 

et des micro-organismes qui ne sont pas couramment surveillés dans l'environnement. La 

présence de ces polluants dans l'environnement peut causer des effets néfastes connus ou 

suspectés sur l'écologie et (ou) la santé de l’être humaine. Dans certains cas, la libération de 

nouveaux produits chimiques ou de contaminants microbiens dans l'environnement se produit 

probablement depuis longtemps, mais ne peut pas avoir été reconnue jusqu'au développement 

des techniques analytiques. Dans d'autres cas, la synthèse de nouveaux produits chimiques ou 
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les changements dans l'utilisation et l'élimination des produits chimiques existants peuvent 

créer de nouvelles sources de ces contaminants. Un polluant peut également être "émergent" en 

raison de la découverte d'une nouvelle source ou d'une nouvelle voie de pénétration dans 

l'organisme humain [1].  

Les polluants émergents renferment principalement des produits pharmaceutiques, des produits 

de soins personnels, des plastifiants, des additifs alimentaires, des surfactants, des détergents, 

des désinfectants, des retardateurs de flamme, des pesticides et des hormones naturelles et 

synthétiques. Le tableau 1-1 montre quelques exemples de ces polluants [2].   

 

Tableau. 1-1. Différents types de polluants émergents 

Polluant émergent  Exemple 

Produits pharmaceutiques  

Antibiotiques 

 

Analgésiques, anti-inflammatoires 

 

Médicaments psychotiques  
 

Régulateurs de lipide 

 
Β-bloquants 

Ciprofloxacine, triméthoprime, érythromycine, 

lincomycine, sulfaméthoxazole 

 
Codéine, ibuprofène, acétaminophène, aspirine, 

diclofénac, fénoprofène 

 
Diazépam  

 

Bézafibrate, acide clorifibrique, acide fénofibrique 
 

Métoprolol, propanolol, timolol  

 

 

Stéroïdes et hormones Œstradiol, œstrone, ostiole, diéthylstilbestrol 

Produits à usage ménager  

Parfums 

Produits solaires 

Insecticides  

 

Antiseptiques  

Polycyclique, macrocyclique 

Benzophénone, méthylbenzylidène 

N,N-diéthyltoluamide 

Triclosan, chlorophane  

 

Les tensioactifs et leurs métabolites Ethoxylates d'alkylphénol, 4-nonylphénol, 4-

octylphénol, carboxylates d'alkylphénol 

Retardateurs de flamme Ethers diphényliques polybromés, 

tétrabromobisphénol A 

Additifs industriels Agents chélatant (EDTA), sulfate aromatique 

Additifs d’essence Dialkyl d’éther, méthyl-ter-butyl éther 

(MTBE) 
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1.2.1 Les antibiotiques en tant que polluants émergents 

Les antibiotiques sont des médicaments ayant la capacité de détruire les cellules bactériennes 

ou d’inhiber leur multiplication. Ils sont utilisés pour la prévention et le traitement de maladies 

provoquées par des micro-organismes dans la médecine humaine et vétérinaire. Le rejet des 

antibiotiques dans l’environnement même à faible concentrations peut induire des problèmes 

tels que le développement des populations microbiennes résistantes incluant des organismes 

pathogènes, l’altération de la structure des populations microbiennes naturelles et de la 

physiologie des microorganismes induisant des perturbations des cycles biogéochimiques et les 

impacts toxicologiques. La plupart des antibiotiques ne sont pas complètement métabolisés 

dans l’organisme, ils peuvent ainsi être excrétés dans les urines ou les selles en molécule-mère 

ou sous une forme métabolisée. Les principales sources de pollution par les antibiotiques 

sont les rejets directs des eaux usées urbaines et hospitalières, les rejets des eaux traitées, 

l'épandage des déjections animales (fumier, lisier) comme fertilisants à la surface des terres 

agricoles et l’industrie pharmaceutique. 

1.2.1.1 Ciprofloxacine 

La ciprofloxacine (CIP) est un antibiotique appartenant au groupe des fluoroquinolones utilisée 

dans le traitement d'un certain nombre de pathologies d'origine bactérienne en raison de son 

large spectre. Ce bactéricide est un médicament à usage humain ou vétérinaire qui n’est pas 

complètement assimilé dans l’organisme, il peut ainsi être secrété dans les urines ou les selles 

en molécule-mère ou sous une forme métabolisée, Il peut donc rester actif et présenter des 

risques pour l’environnement [3].  

Formule chimique : C₁₇H₁₈FN₃O₃ 

Nom IUPAC : 1-cyclopropyl-6-fluoro-4-oxo-7-piperazin-1-ylquinoline-3-carboxylic acid 

Classe thérapeutique : antibiotique, fluoroquinolone 

Masse molaire : 331,341 5 ± 0,016 4 g/mol 
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Fig. 1-1. Structure moléculaire de la ciprofloxacine 

La CIP fait partie des polluants émergeants souvent réfractaires qui ne sont pas biodégradables 

qui résistent à l'oxydation par l'ozone « l'oxydant le plus fort utilisé à ce jour », alors leur 

élimination devient une préoccupation qui attire l’attention des chercheurs à cause de leur 

résistance aux traitements conventionnels. 

1.2.2 Les procédés utilisés pour l’élimination des antibiotiques     

Différentes méthodes ont été utilisées pour éliminer les antibiotiques qui peuvent être classées 

en six groupes ; les procédés chimiques, l’adsorption, les traitements biologiques, les procédés 

membranaires, et méthodes physicochimiques. Chaque méthode comporte plusieurs techniques 

[4]. 

Les procédés chimiques dont la méthode de coagulation-floculation est la plus importante et 

peuvent être appliqués à différentes étapes du traitement de l'eau y compris le prétraitement des 

effluents industriels avant leur entrée dans les réseaux municipaux, le traitement primaire des 

eaux usées urbaines, le traitement tertiaire des eaux usées urbaines et stations de traitement de 

l'eau potable. Des études ont été effectuées sur la détection des produits pharmacologiques dans 

les usines d'eau potable et l’élimination des antibiotiques pendant le traitement primaire des 

eaux usées.    

L'adsorption par charbon actif est un processus de traitement avancé qui peut éliminer un grand 

nombre de produits pharmacologiques qui sont habituellement détectés dans les eaux usées. 

Des recherches ont été menées sur l'élimination des antibiotiques dans les eaux usées et les eaux 

usées hospitalières en utilisant du charbon actif en poudre et en granulaire. Une autre option 

d'adsorption consiste à utiliser des membranes en cellulose et qui a permis de dégrader 27 % de 
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la ciprofloxacine [5]. Il y a également des études qui ont utilisé des zéolites pour l'adsorption 

de la ciprofloxacine [6]. 

Les traitements biologiques peuvent être classés en méthodes aérobies, anaérobies et méthodes 

combinées aérobie et anaérobies [7]. Le système à filtre biologique est le plus important pour 

les procédés aérobies, il est utilisé pour le traitement des eaux usées qui combine l'oxydation et 

la filtration par contact biologique. Il comprend une phase solide pour favoriser la croissance 

microbienne, une phase liquide pour immerger le matériau solide et une phase gazeuse pour 

introduire de l'air. Les méthodes anaérobies comportent la méthanisation, les réacteurs 

anaérobies à chicanes, les filtres anaérobies et les digesteurs anaérobies à flux ascendant. Les 

méthodes combinées aérobie et anaérobies regroupent les réacteurs discontinus séquentiels et 

bioréacteur à membrane. Ce dernier combine les méthodes de séparation par membrane et les 

méthodes biologiques présentant un long temps de rétention des boues, de fonctionnement 

flexible et une haute performance de nitrification. Ses inconvénients sont sa forte 

consommation d'énergie et ses coûts élevés d'exploitation. 

Les procédés membranaires permettent de séparer les composés chimiques à l'aide de 

membranes synthétiques. Ils sont considérés comme une technologie essentielle pour la 

séparation des polluants des sources contaminées et pour la purification des eaux. Dans ce 

procédé, les polluants sont captés lorsque les eaux usées passent à travers les petits pores de la 

membrane. Les différents types des procédés membranaires comportent la microfiltration, 

l’ultrafiltration, la nanofiltration et l’osmose inverse. Il faut noter que les technologies de 

filtration membranaire ont été testées à l'échelle réelle, dans des installations pilotes et au niveau 

du laboratoire pour éliminer les produits pharmaceutiques (y compris les antibiotiques) de 

différents types d'eaux. 

Les méthodes physicochimiques (Procédés d'oxydation avancées) sont considérées comme une 

technologie efficace pour éliminer les composés organiques récalcitrants et non biodégradables. 

Ces procédés permettent la minéralisation totale des polluants en CO2, H2O et en composés 

inorganiques non toxiques. Leur mécanisme repose sur la génération d'espèces réactives de 

l'oxygène (ROS) et plus particulièrement sur la génération de radicaux hydroxyles (OH•). Ces 

radicaux libres ont un pouvoir oxydant supérieure à celui des oxydants conventionnels (tableau 

1) [8], ils sont capables de réagir rapidement et de manière non sélective sur la plupart des 

composés organiques. Les procédés d'oxydation avancées peuvent être subdivisés en six 

groupes [9] : 
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➢ Les procédés d'oxydation avancée basés sur l’ozonation (O3, O3/UV, O3/H2O2, 

O3/H2O2/UV)  

➢ Les procédés d'oxydation avancée basés sur la photolyse (UV, UV/H2O2) 

➢ Les procédés d'oxydation avancée basés sur la réaction de Fenton (Fe2+/H2O2, 

Fe3+/H2O2/UV, Fe2+/H2O2/UV)  

➢ Les procédés d'oxydation avancée basés sur l’utilisation des semi-conducteurs 

(photocatalyse, ex : TiO2/UV) 

➢ Les procédés d’oxydation électrochimique (oxydation anodique et électro-Fenton) 

➢ Les procédés d’oxydation sonochimique. 

 

Tableau. 1-2. Potentiels normaux d’oxydoréduction des principaux oxydants utilisés dans le 

domaine du traitement des eaux 

 Couple redox Potentiel (V/ENH) 

𝑂𝐻• + 𝑒− → 𝑂𝐻− 2.80 

𝑆𝑂4
•− + 𝑒− → 𝑆𝑂4

2− 2.6 

𝑆𝑂5
•− + 𝑒− → 𝑆𝑂5

2− 1.10 

𝐻𝑆𝑂5
− + 2𝐻+ + 2𝑒− ↔ 𝐻𝑆𝑂4

− + 2𝐻2𝑂 1.82 

𝐻𝑆𝑂5
− + 𝐻+ + 2𝑒− ↔ 𝑆𝑂4

2− + 𝐻2𝑂 1.75 

𝑆𝑂5
2− + 𝐻2𝑂 ↔ 2𝑒− + 𝑂𝐻− 1.22 

𝑆2𝑂8
2− + 2𝑒− ↔ 2𝑆𝑂4

2− 2.01 

𝑆2𝑂8
2− + 2𝐻++ 2𝑒− ↔ 2𝐻𝑆𝑂4

2− 2.12 

𝐻2𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− ↔ 2𝐻2𝑂 1.78 

𝑂3 + 2 𝐻2𝑂 + 2𝑒− ↔ 𝑂2 + 2𝐻𝑂− 1.24 

 

Dans ce travail de thèse, la photocatalyse hétérogène mettant en œuvre des photocatalyseurs à 

base des nanocomposites de graphène est abordée. Ainsi, la partie de l’étude bibliographique 

suivante détaille le principe photocatalytique et se focalise plus particulièrement sur les facteurs 

influençant la réaction photocatalytique et méthodes d’amélioration de l’activité 

photocatalytique. 
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 Photocatalyse hétérogène 

1.3.1 Définition et historique 

La photocatalyse est l’une des procédés d’oxydation avancée (POAs) qui peut être décrite 

comme un processus catalytique d’une réaction photochimique. Dans ce processus, un 

catalyseur (un semi-conducteur) est activé par l’absorption de photons (rayonnement lumineux) 

générant des agents oxydants capables de dégrader des molécules organiques. Le catalyseur ne 

doit pas être consommé à la fin de la réaction.  Le terme hétérogène signifie que le catalyseur 

est dans un état physique différent de celui des polluants. 

La photocatalyse est généralement employée pour minéraliser les composés organiques en 

phase liquide ou gazeuse. Elle peut être utilisée dans le traitement des eaux, de l’air, pour la 

désodorisation et comme agent antibactérien. Elle est utilisée aussi pour la production 

d’hydrogène. 

Historiquement, la première utilisation du terme photocatalyse remonte à 1910 par le russe J. 

Plotnikow.  Trois ans plus tard (1913), le français M. Landau a cité le terme photocatalyse dans 

ses travaux de recherche rapportant le pouvoir photocatalytique des sels d’uranium sur la 

dégradation de l’acide oxalique [10]. Entre 1918 et 1927, Baur et al. ont montré l’oxydation 

et/ou la réduction de substrat (AgNO3) par une suspension de ZnO irradiée sous lumière solaire 

[11]. En 1956, Mashio et al. ont observé l’autooxydation d’alcools et la formation de H2O2 dans 

un milieu contenant du TiO2 [12]. 

 La première évocation de la photocatalyse hétérogène date de 1970 grâce aux travaux du 

groupe de Teichner portant sur l’oxydation des paraffines et des oléfines sous irradiation UV 

[13], l’oxydation partielle et complète des hydrocarbures [14, 15] et les mécanismes de 

formation d’intermédiaires lors de la dégradation du méthylbutanol [16]. En 1972, un grand 

tournant dans l’histoire de la photocatalyse survient avec les travaux de Fujishima et Honda sur 

la photolyse de l’eau pour la production d’hydrogène [17].  Les travaux de recherche de Frank 

et Bard portant sur la décomposition des cyanures ont également marqué l’évolution de la 

photocatalyse [18].  Depuis ce temps, le nombre de publications sur la photocatalyse subit une 

croissance rapide. La figure 1-1 représente un graphique montrant l’évolution du nombre de 

publications scientifiques relatives à la photocatalyse. 
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1.3.2 Mécanisme de la photocatalyse hétérogène 

 Lorsqu’un semi-conducteur est irradié avec des photons d'énergie égale ou supérieure à 

l'énergie de sa bande interdite. Les électrons (𝑒−) seront excités à partir de la bande de valence 

(BV) vers la bande de conduction (CB) laissant des trous chargés positivement (ℎ+) dans la 

bande de valence BV. 

 𝑺𝑪 + 𝒉𝝂 → 𝒆− + 𝒉+ 1-1 

 

Les électrons réduisent les molécules d’oxygène adsorbées pour former des radicaux 

superoxydes (𝑂2
.−) capables de participer à des réactions d’oxydation :   

 𝒆− + 𝑶𝟐 → 𝑶𝟐
.− 

 

1-2 

 

Les radicaux 𝑂2
.− peuvent réagir avec l’eau pour former des éléments comme 𝐻2𝑂2, 𝑂𝐻− et 

𝑂2 selon l’équation ci-après : 

 𝟐𝑶𝟐
.− + 𝑯𝟐𝑶 → 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝟐𝑶𝑯− + 𝑶𝟐 1-3 

 

Fig. 1-2. Evolution du nombre d’articles sur la photocatalyse de 1981 au 2019 
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Le peroxyde d’hydrogène (𝐻2𝑂2) peut réagir à son tour avec des électrons selon l’équation 

suivante : 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝒆− → 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯− 1-4 

 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝒉𝝂 → 𝟐𝑶𝑯. 1-5 

 

La protonation de 𝑂2
.− peut générer le radical hydroperoxyle (𝐻𝑂2

.−) en produisant 𝐻2𝑂2 selon 

les réactions ci-dessous : 

 𝑶𝟐
.− + 𝑯+ → 𝑯𝑶𝟐

.− 1-6 

 

 𝑯𝑶𝟐
.− + 𝑯𝑶𝟐

.− → 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝑶𝟐 1-7 

 

Cependant, les trous réagissent avec les donneurs d’électrons tels que l’eau (𝐻2𝑂) et les anions 

hydroxyles (𝑂𝐻−)  

 𝒉+ + 𝑯𝟐𝑶 → 𝑶𝑯. + 𝑯+ 1-8 

 

 𝒉+ + 𝑶𝑯− → 𝑶𝑯. 1-9 

 

Les radicaux 𝑂𝐻., 𝑂2
.− et 𝐻𝑂2

.− peuvent oxyder la grande majorité des molécules organiques 

adsorbées à la surface du semi-conducteur pour former des intermédiaires qui réagiront eux-

mêmes jusqu’à la minéralisation totale en formant des produits de dégradation tels que 𝐶𝑂2 et 

𝐻2𝑂. 

𝑂𝐻. + 𝑂2
.− + 𝐻𝑂2

.− + 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒𝑠 → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚é𝑑𝑖𝑎𝑟𝑒𝑠 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 

Les trous ℎ+peuvent également contribuer à la dégradation des polluants selon la réaction 

suivante : 

 ℎ+ + 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒𝑠 → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚é𝑑𝑖𝑎𝑟𝑒𝑠 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 

 

1-10 

Il est important de considérer la réaction de recombinaison des charges photogénérées. En effet, 

les pairs e-/h+ peuvent être piégées dans les sites proches de la surface et se recombinent. 

L'électron et le trou peuvent également être piégés dans le volume et se recombiner en libérant 
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l'énergie absorbée sous forme d'émission de lumière (photoluminescence) ou sous forme de 

chaleur. 

 𝒆+ + 𝒉+ → 𝒄𝒉𝒂𝒍𝒆𝒖𝒓 (𝒑𝒉𝒐𝒕𝒐𝒍𝒖𝒎𝒊𝒏𝒆𝒔𝒄𝒆𝒏𝒄𝒆) 1-11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3.3 Facteurs influençant l’activité photocatalytique  

Les réactions photocatalytiques sont des processus complexes impliquant plusieurs éléments, 

telles que l'eau, le polluant organique, le catalyseur et la lumière. Ainsi, il est clair que les 

paramètres opérationnels liés à chacun de ces facteurs influencent l'efficacité du processus 

photocatalytique. La vitesse de réaction photocatalytique peut être affectée par, la charge du 

catalyseur, la concentration du polluant organique, l'intensité de la lumière, la pression de 

l'oxygène et le pH du milieu.  

1.3.3.1 La concentration du catalyseur  

Dans le processus photocatalytique, la vitesse de réaction est proportionnelle à la masse du 

photocatalyseur sous forme poudre. Cependant, l’augmentation de la masse du photocatalyseur 

au-delà d’une valeur optimale entraine une diminution de la vitesse de dégradation. Cette 

Photo-réduction  

 

Photo-oxydation 

 

R adsorbé 

 

𝑶𝟐 

    adsorbé 

h+ e- 

h+ e- 

Excitation 

électronique 

 

Recombinaison 

de charges 

 

BC 

 

BV 

 

𝑶𝟐
.− 

𝑶𝑯. ou 𝑪𝑶𝟐, 𝑯𝟐𝑶,𝑵𝟐 … 

,  

𝑯𝟐𝑶,𝑶𝑯− ou  

R adsorbé  

𝑶𝑯. ou 𝑹+ 

 𝑪𝑶𝟐, 𝑯𝟐𝑶,𝑵𝟐 

 

R 
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BC : Bande de conduction 

BV : Bande de valence  

R : Molécule organique 

Fig. 1-3. Schéma illustrant le mécanisme de la photocatalyse hétérogène 
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diminution est à l’excès de particules qui font écran à leurs voisines limitant la pénétration de 

lumière dans la solution.        

1.3.3.2 La concentration initiale du polluant 

Généralement, l’efficacité de dégradation dans une réaction photocatalytique diminue avec 

l’augmentation de la concentration du polluant. Cette diminution est due à l’absence de sites 

actifs disponibles à la surface du semi-conducteur nécessaires pour la formation des radicaux 

hydroxyles responsables de la dégradation des polluants.  

La cinétique de dégradation des polluants suit souvent le modèle de Langmuir-Hinshelwood 

[19]. Ce modèle est utilisé pour le suivi de la vitesse de dégradation d’un polluant à différentes 

concentrations après vérification de quelques hypothèses : 

- A l’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est constant 

- Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption 

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

taux de recouvrement de la surface. 

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

- Seules les molécules adsorbées à la surface du catalyseur réagissent. 

Dans le cas où ces hypothèses sont respectées, la vitesse de dégradation 𝑉 est proportionnelle 

au taux de recouvrement θ de la surface du catalyseur par le polluant [20] : 

 
𝑽 = 𝑲𝜽 =

𝒌.𝑲. 𝑪𝒆

𝟏 + 𝑲. 𝑪𝒆
 

1-12 

 

Où : 

V : La vitesse de réaction (µmol/L/min) 

θ : Le taux de recouvrement de la surface du catalyseur par le polluant. 

k : La constante cinétique de dégradation (µmol/L/min). 

K : La constante d’adsorption du substrat (L/mmol). 

Ce : La concentration à l’équilibre du polluant (mmol/L). 

En milieu dilué : (𝐶 < 10−3𝑀), 𝐾.𝐶𝑒 <<< 1 
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La vitesse de réaction devient directement proportionnelle à la concentration de polluant, la 

réaction est du premier ordre 

Quand 𝐾. 𝐶𝑒 >>> 1, la vitesse de réaction atteint son maximum, et la réaction est d’ordre 0 

1.3.3.3 L’intensité de la lumière  

L’absorption de la lumière par un photocatalyseur semi-conducteur entraine la création des 

paires électron/trou qui à leur tour génèrent des radicaux libres capables de dégrader les 

polluants organiques. Ainsi, la vitesse de la réaction de photodégradation est influencée par 

l'intensité de lumière. L’augmentation de l'intensité du rayonnement incident peut améliorer la 

probabilité d’excitation des électrons créant ainsi plus de paires 𝑒−/ℎ+[21]. De nombreuses 

études ont montré que la vitesse de la réaction varie linéairement avec l’intensité de la lumière 

pour des valeurs inférieures à 25 mW/cm2. Au-delà de cette valeur elle évolue en racine carrée 

de l’intensité lumineuse. Cependant, à des intensités lumineuses élevées, la vitesse de 

dégradation est indépendante de l'intensité lumineuse [22]. 

1.3.3.4 La température 

Généralement, le système photocatalytique fonctionne à température ambiante. Cependant, en 

raison de la libération d'énergie pendant la réaction de dégradation et de la recombinaison des 

paires électrons/trous, la température de la réaction augmente. Ainsi, la vitesse de dégradation 

augmente régulièrement en fonction de la température jusqu’à 80 °C [22]. Au-delà de cette 

température une diminution de la vitesse de la photodégradation est observée à cause de 

l’augmentation du phénomène de recombinaison des paires e- /h+ et l’adsorption défavorisée 

des polluants organiques [23]. Un milieu réactionnel à température très basse ralentit l’activité 

photocatalytique en raison de l'augmentation de l'énergie d'activation apparente [24]. Par 

conséquent, la température optimale de fonctionnement lors d’une réaction photocatalytique 

étant comprise entre 20 °C et 80 °C. 

1.3.3.5 Le pH du milieu réactionnel 

Le pH du milieu réactionnel affecte significativement la vitesse de photodégradation des 

polluants. Le pH de la solution influence la charge de surface, le degré d'ionisation, 

l'agglomération, le potentiel d'oxydation de la bande de valence du photocatalyseur et 

l'adsorption du polluant [25-27]. Chaque photocatalyseur a un pH pour lequel les charges 

positives égalent aux charges négatives (charge totale nulle) de la surface appelé point de zéro 

charge (PZC) ou le point isoélectrique (PIE). Quand le pH de la solution est supérieur à la valeur 
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du 𝑝𝐻𝑃𝑍𝐶  une charge négative est générée à la surface du photocatalyseur favorisant 

l’adsorption des polluants cationiques. Inversement, à des valeurs de pH inferieur à  𝑝𝐻𝑃𝑍𝐶  la 

surface du photocatalyseur est protonée et une charge positive est générée. Dans ce cas, 

l’adsorption des polluants anioniques est favorisée [28]. L’augmentation de pH entraine une 

concentration d'ions hydroxyles élevée qui réagissent avec les trous pour former des radicaux 

hydroxyles améliorant ainsi la photodégradation. Cependant, l'efficacité de la photodégradation 

diminue généralement à un pH trop élevé (pH > 11), car la production d'ions hydroxyle en excès 

entre en compétition avec les polluants pour s'adsorber sur la surface du catalyseur et/ou 

neutralise les sites acides [29, 30]. 

1.3.3.6 Les agents oxydants 

La réaction photocatalytique peut être améliorée en diminuant la recombinaison des paires 

électron/trou photogénérées. L’ajout des oxydants en tant que accepteurs d’électrons 

irréversibles tels que H2O2, PMS (𝑆𝑂5
−), K2S2O4, Na2S2O8, KBrO3 et (NH4)S2O8 dans le milieu 

réactionnel permet de piéger les électrons de la bande conduction réduisant ainsi la 

recombinaison des e-/h+ et de générer des radicaux oxydants capables d’améliorer l’activité 

photocatalytique [31-33]. 

1.3.3.6.1 Peroxyde d’hydrogène (H2O2) 

Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) est l’oxydant le plus étudié pour améliorer la dégradation 

photocatalytique des contaminants organiques dans les milieux aquatiques. L’ajout de H2O2 

augmente la concentration des radicaux oxydants selon le mécanisme suivant [34] :  

H2O2 réagit avec les électrons photogénérés de la bande de conduction pour produire les 

radicaux hydroxyles et les anions hydroxyde. Il peut réagir également avec anion superoxyde 

pour former radicaux hydroxyles, les anions hydroxyde et la molécule d’oxygène. Le H2O2 se 

décompose par la photolyse pour produire les radicaux hydroxyles   

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝒆− → 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯− 1-13 

 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝑶𝟐
.− → 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯− + 𝑶𝟐 1-14 

 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝒉𝝂 → 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯. 1-15 
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Par conséquent, l’augmentation de la concentration de H2O2 produit davantage de radicaux 

hydroxyles qui augmentent la vitesse des réactions photocatalytiques. Cependant, lorsque la 

quantité de H2O2 augmente au de-là de la concentration optimale, l’activité photocatalytique 

diminue car cet oxydant se comporte comme un piégeur des radicaux hydroxyles et des trous 

comme le montrent les équations suivantes [35] : 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝒉+ → 𝑶𝟐 + 𝟐𝑯+ 1-16 

 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝑶𝑯. → 𝑯𝑶𝟐
.− + 𝑯𝟐𝑶 1-17 

 

 𝑯𝑶𝟐
.− + 𝑶𝑯. → 𝑯𝟐𝑶 + 𝑶𝟐 1-18 

 

Ainsi, une optimisation de la concentration de H2O2 est nécessaire afin d’avoir une meilleure 

efficacité photocatalytique.   

1.3.3.6.2 Peroxymonosulfate (PMS)  

La photocatalyse combinée avec des radicaux sulfates (𝑆𝑂4
.−) est une méthode efficace pour 

améliorer considérablement le rendement de la photodégradation. Les radicaux sulfates ont un 

potentiel d'oxydation élevé (2,6-3,1 V) par rapport aux radicaux hydroxyles 𝑂𝐻. (1,9-2,7 V) et 

une durée de vie (30-40 µs) plus longue que celle des radicaux hydroxyles (20 ns) [36]. 

Le peroxymonosulfate (PMS, 𝑆𝑂5
−) est plus utilisé que le peroxodisulfate (𝑆2𝑂8

−) en raison de 

sa grande disponibilité industrielle, de sa stabilité et de son aspect environnemental. Les paires 

électron/trou photogénérées sont piégées par le PMS pour produire les radicaux sulfate, les 

radicaux peroxymonosulfate et les radicaux hydroxyles selon les équations suivantes [37, 38] : 

 𝑺𝑪 + 𝒉𝝂 → 𝒆− + 𝒉+ 1-19 

 

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝒆− → 𝑶𝑯− + 𝑺𝑶𝟒

.− 𝒐𝒖 𝑶𝑯. + 𝑺𝑶𝟒
𝟐− 1-20 

 

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝒉+ → 𝑺𝑶𝟓

.− + 𝑯+ 1-21 

 

Les radicaux sulfate peuvent être produits par la réaction de 𝑆𝑂5
.− avec lui-même d’après 

l’équation :  
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 𝑺𝑶𝟓
.− + 𝑺𝑶𝟓

.− → 𝟐𝑺𝑶𝟒
.− + 𝑶𝟐 1-22 

 

L'addition du PMS augmente la production de radicaux sulfate ce qui se traduit par une 

augmentation de la vitesse des réactions photocatalytiques. Cependant, un excès de PMS 

produit un grand nombre des radicaux actifs et peut conduire à la recombinaison des radicaux 

(eq 18-20). En outre, le PMS peut réagir avec 𝑂𝐻. et 𝑆𝑂4
.− pour produire des oxydants moins 

réactifs tels que 𝑆𝑂5
.− et 𝐻𝑂2

.− (eqs. 1-27-1-29) 

 𝑺𝑶𝟒
.− + 𝑺𝑶𝟒

.− → 𝑺𝟐𝑶𝟖
𝟐− 1-23 

 

 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯. → 𝑯𝟐𝑶𝟐 1-24 

 

 
𝑺𝑶𝟒

.− + 𝑶𝑯. → 𝑯𝑺𝑶𝟒
− +

𝟏

𝟐
𝑶𝟐 

1-25 

 

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝑶𝑯. → 𝑺𝑶𝟓

.− + 𝑶𝑯− 1-26 

 

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝑺𝑶𝟒

.− → 𝑺𝑶𝟓
.− + 𝑺𝑶𝟒

𝟐− + 𝑯+ 1-27 

 

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝑶𝑯. → 𝑯𝑶𝟐

.− + 𝑺𝑶𝟒
𝟐− + 𝑯+ 1-28 

 

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝑺𝑶𝟒

.− + 𝑯𝟐𝑶 → 𝑯𝑶𝟐
.− + 𝟐𝑺𝑶𝟒

𝟐− + 𝟐𝑯+ 1-29 

 

1.3.4 Semi-conducteurs en tant que photocatalyseurs  

Plusieurs matériaux semi-conducteurs ont été testés en photocatalyse hétérogène, nous pouvons 

citer parmi eux : les oxydes métalliques tels que TiO2, ZnO, BiVO4, WO3 et Fe2O3, les sulfures 

métalliques comme CdS, ZnS et WS2, les séléniures métalliques tels que CdSe.  

Un photocatalyseur idéal doit être fortement photo-actif, stable, non toxique, et peu coûteux. 

La position des bandes d’énergie du semi-conducteur est un critère très important dans le choix 

du photocatalyseur [39]. En effet, la génération des radicaux hydroxyles durant le processus 

photocatalytique implique que le potentiel redox des trous dans la bande de valence du semi-

conducteur doit être plus positif que celui du couple H2O/OH•. Cependant, le potentiel redox 
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des électrons dans la bande de conduction doit être plus négatif que celui du couple 𝑂2/𝑂2
•− 

pour produire les radicaux superoxydes. 

La figure 1-4 représente les positions des bandes d’énergie de quelques semi-conducteurs par 

rapport au potentiel redox de certains couples tels que H2O/H2, 𝑂2/𝑂2
•−, H2/H

+, O2/OH-, 

O2/H2O2, O2/H2O et H2O/OH• [40]. L’oxyde de titane TiO2 et l’oxyde de zinc ZnO ont des 

positions des bandes de valence et de conductions plus favorable que les autres semi-

conducteurs, ce qui permet la génération des radicaux oxydants comme les hydroxyles et 

superoxydes impliqués dans le processus de dégradation des polluants organique. Ils peuvent 

être utilisés pour la réduction des molécules et la production d’hydrogène [41]. L’inconvénient 

principal ces deux photocatalyseurs est qu’ils ne sont pas actifs que dans le domaine ultraviolet 

en raison de leurs grandes énergies des bandes interdites. En effet, le domaine ultraviolet 

représente environ 4 % du spectre solaire ce qui rend le procédé de la photocatalyse onéreux. 

Les semi-conducteurs ayant des bandes interdites étroites tels que WO3, BiVO4, Fe2O3 et 

Ag3PO4 sont active sous lumière visible mais présentent certaines limites à savoir la 

recombinaison rapide des charges photogénérées, la surface spécifique faible et la 

photocorrosion [42-45]. 

Ainsi, les photocatalyseurs à matériau unique ne peuvent pas satisfaire à tous les critères d’un 

photocatalyseur idéal.       
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1.3.5 Méthodes d’amélioration de l’activité photocatalytique 

Le principal défi dans la tendance actuelle pour concevoir des photocatalyseurs efficaces est 

l'amélioration de l'exploitation de l'énergie solaire tout en facilitant la séparation des charges et 

leur transport et en prenant en compte de leur faible toxicité ainsi que de leurs propriétés 

physiques et chimiques. Diverses méthodes ont été adoptées afin d’améliorer l’activité 

photocatalytique tels que le dopage, la formations des hétérostructures, la sensibilisation aux 

colorants et le couplage avec des matériaux non semi-conducteurs. 

1.3.5.1 Dopage des semi-conducteurs   

Le dopage d’un semi-conducteur est associé à l'introduction des impuretés dans le réseau 

cristallin dans le but de modifier la bande interdite et d'améliorer la photoactivité. Lorsque des 

résultats similaires sont obtenus mais sans introduction d’impuretés externes, le processus est 

souvent appelé auto-dopage. Il existe deux types du dopage selon la nature des matériaux 

introduits, le dopage métallique et non métallique. 

1.3.5.1.1 Dopage métallique 

Le dopage métallique des semi-conducteurs conduit à la diminution de l’énergie de la bande 

interdite, ce qui entraîne une augmentation de l'activité de la lumière visible, une amélioration 

de l'absorption de surface, une amélioration de la conductivité électrique et une meilleure 

Fig. 1-4. Energies des bandes interdites de quelques semi-conducteurs et leurs positions par 

rapport aux potentiels redox d’espèces oxydantes. 
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séparation des porteurs de charges photogénérées en raison de la barrière de Schottky formée à 

l'interface entre le métal et le semi-conducteur. 

La figure 1-3 illustre le mécanisme de séparation des charges proposé, dans lequel les électrons 

du métal peuvent migrer vers le CB du semi-conducteur de type n après l’absorption de la 

lumière dont l'énergie dépasse le potentiel de bande. Après la transition des électrons, la 

particule métallique est oxydée de M0 à M+ (Fig. 1-4 B), ce qui conduit à une éventuelle réponse 

indirecte du semi-conducteur de type n à la lumière visible provenant de la résonance 

plasmonique de surface (SPR) du métal. Après la photo excitation des électrons du semi-

conducteur (Fig. 1-4 B), ces derniers sont capables de se transférer aux particules métalliques 

via la barrière Schottky et d'initier des processus de réduction, tandis que les trous peuvent 

migrer vers des semi-conducteurs de type n [46]. 

 

Différents métaux (Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Fe, Ru, Au, Ag et Pt) ont été utilisés pour modifier les 

catalyseurs à base d'oxyde métallique afin d'améliorer l'efficacité photocatalytique. Le type de 

métal dopant et sa concentration influencent les propriétés de surface de l'oxyde métallique, y 

compris son point de charge nulle. L'efficacité photocatalytique des catalyseurs modifiés 

dépend de la technique de dépôt et de l'interaction entre le métal et la surface du semi-

conducteur. Les métaux les plus utilisés pour le dopage du TiO2 sont l’or (Au) et l’argent (Ag) 

en raison de leur capacité à absorber la lumière visible à travers l’effet plasmonique. Cependant, 

des inconvénients ont également été rapportés tels que la formation des nanoparticules chargées 

négativement, ce qui pourrait augmenter le taux de recombinaison des charge photogénérées et 

la concentration élevée de nanoparticules qui pourrait provoquer une accumulation en surface 

du TiO2, diminuant l'absorption de la lumière ainsi que l'efficacité photocatalytique.  

Fig. 1-5. Illustrations des transitions électroniques entre un métal et un semi-conducteur : (A) la 

séparation de charge induite par les plasmons et (B) la séparation de charge via la barrière de 

Schottky à partir de l'excitation des électrons. 
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Les photocatalyseurs à base d'oxyde métalliques ZnO et TiO2 présentent une faible efficacité 

de production photocatalytique d'hydrogène en raison de la recombinaison rapide des paires 

électron- trou et du surpotentiel élevé pour la production d'hydrogène. La présence d'un co-

catalyseur métallique est nécessaire pour une activité raisonnable de production d'hydrogène 

dans la plupart des réactions photocatalytiques à base de semi-conducteurs. Le rôle du métal 

est d'abaisser le surpotentiel de dégagement d'hydrogène et d'améliorer les réactions de surface 

pour le dégagement d'hydrogène. 

Les métaux nobles, tels que Pt, Pd, Rh et Au se sont avérés être des co-catalyseurs efficaces 

pour faciliter les réactions de dégagement d'hydrogène. Un taux de production d'hydrogène 

élevé estimé de 20 à 40 m.mol. g-1.h-1 dans les systèmes alcool-eau a été rapporté.  

Récemment, des efforts ont été faits pour remplacer les métaux nobles par des métaux de 

transition moins coûteux et plus abondants, tels que Ni, Cu, Co, et des oxydes métalliques, qui 

ont montré dans certains cas une activité supérieure à celle de certains systèmes à base de titane 

et de métaux nobles. 

1.3.5.1.2 Dopage non métallique  

Le dopage non métallique est un autre type dopage qui a été fréquemment utilisé pour réduire 

l’énergie de la bande interdite du photocatalyseur et améliorer ses performances dans le 

domaine visible. Il a été signalé que cette technique est plus efficace que le dopage métallique 

en raison de la réduction de la formation de sites de recombinaison. L’azote (N) et le carbone 

(C) sont les plus utilisés pour le dopage des nanomatériaux d'oxydes métalliques. Le TiO2 dopé 

à l'azote a trouvé des applications dans la photodégradation de divers polluants organiques et 

dans la production photocatalytique d'hydrogène. Le dopage à l’azote substitutif et interstitiel a 

été rapporté comme étant efficace pour réduire la largeur de la bande interdite du TiO2. En 

comparant la contribution des atomes de N et de C, Sakthivel et Kisch ont constaté que le TiO2 

dopé au C présente une activité cinq fois plus élevée dans la dégradation du 4-chlorophénol par 

rapport à celui dopé à N [47]. En outre, certains auteurs suggèrent que les espèces résiduelles 

contenant du C pourraient contribuer à la réduction de la largeur de la bande interdite. Le dopage 

au carbone joue un rôle important dans la stabilisation de la phase anatase, l'amélioration de 

l'adsorption des polluants organiques et l'augmentation de la conductivité du TiO2.  

Cependant, des problèmes liés au dopage métallique ont été rapportés tels que la formation de 

lacunes d'oxygène pouvant agir comme sites de recombinaison et problèmes liés aux méthodes 
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de préparation, notamment traitement à haute température, temps de préparation long, libération 

de produits gazeux toxiques et de précurseurs toxiques et coûteux. 

1.3.5.2 Couplage avec un autre semi-conducteur (hétérostructures) 

Cette méthode consiste à coupler deux semi-conducteurs ayant des structures de bandes 

électroniques différentes. L’interface entre ces deux matériaux est appelée hétérojonction. 

Selon la position de la bande interdite des semi-conducteurs, les hétérostructures peuvent être 

classées en trois types : type I, type II et type III [48].  

Dans une hétérojonction de type I, la bande de valence (BV) du semi-conducteur B est inférieur 

à celle du semi-conducteur A, et la bande de conduction (BC) du semi-conducteur B est 

supérieur à la CB du semi-conducteur A. Comme les électrons et les trous gagnent de l'énergie 

en se déplaçant respectivement vers le bas et vers le haut, les électrons photoexcités peuvent 

être transférés de BC (B) à BC (A), tandis que les trous peuvent être transférés de BV (B) à BV 

(A) lorsque le contact entre les deux matériaux est suffisant. Ainsi, tous les porteurs de charge 

sont accumulés sur le semi-conducteur A, ce qui ne permet aucune amélioration de la séparation 

des porteurs de charge, et donc aucune amélioration de l'activité photocatalytique. Néanmoins, 

ce type d'hétérojonction est assez répandu tels que le système GaAs-AlGaAs. 

Une hétérojonction de type II permet d'obtenir les positions des bandes optimales pour une 

séparation efficace des porteurs de charge, ce qui conduit à une meilleure activité 

photocatalytique. Les électrons photoexcités sont transférés de BC (B) à BC (A). La question 

de savoir si le transfert des électrons se produit directement par transfert d'électrons entre les 

semi-conducteurs en raison de l'énergie favorable des positions relatives des BC, ou en raison 

de la courbure des bandes à l'interface induisant un champ électrique interne, est encore en 

débat. Les trous sont transférés simultanément de BV (A) à BV (B). Ainsi, les électrons et les 

trous photogénérés sont spatialement séparés les uns des autres, ce qui réduit considérablement 

la probabilité de recombinaison et augmente la durée de vie des électrons, ce qui peut être 

prouvé par des techniques spectroscopiques transitoires. 

En outre, un semi-conducteur excité par les UV (tels que TiO2, ZnO, ZnWO4) couplé à un semi-

conducteur excité par la lumière visible (un semi-conducteur à bande interdite étroite tels que 

CdS, CdSe, CdSSe, g-C3N4) peut améliorer efficacement son efficacité d'utilisation de l'énergie 

solaire car l'absorption synergique de deux semi-conducteurs avec des bandes interdites 

différentes étend la gamme de réponse à la lumière à l'ensemble du spectre solaire. Il y a deux 
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conditions préalables à la préparation d'une hétérostructure de type II fonctionnant à la lumière 

visible : le matériau de l'enveloppe extérieure doit avoir une forte absorption de la lumière 

visible (photosensibilisateur) et position des bandes à l'interface entre le matériau de l'enveloppe 

extérieure et le noyau intérieur doit satisfaire aux conditions des hétérostructures de type II. 

Plusieurs hétérojonctions de type II fonctionnant dans le domaine visible ont été rapportées tels 

que CdS/TiO2, CdS/ZnO, ZnSe/ZnO, ZnS/ZnO, ZnO/TiO2/CuO, et SnO2/CdS. 

Enfin, dans les hétérojonctions de type III, le transfert des porteurs de charge est le même que 

dans les hétérostructures type II, mais les positions des bandes sont encore plus décalées. 

1.3.5.3 Couplage avec un colorant absorbant dans le visible 

La photosensibilisation des semi-conducteurs à large bande interdite par des sensibilisateurs 

appropriés est une méthode simple et intéressante pour récolter efficacement la lumière visible. 

La photosensibilisation par des colorants est l'une des méthodes les plus prometteuses pour 

élargir la réponse photonique dans la région visible.  

Lorsque le semi-conducteur sensibilisé par un colorant est excité par lumière visible, les 

électrons du colorant sont rapidement injectés dans la BC du semi-conducteur grâce au potentiel 

plus négatif de la LUMO (orbite moléculaire inoccupé le plus bas). Les électrons injectés 

peuvent être ensuite utilisés dans des réactions de surface. Une meilleure performance 

photocatalytique implique un transfert rapide des électrons vers le semi-conducteur et une faible 

recombinaison. Comme l'injection d'électrons en quelques femtosecondes et le début de la 

recombinaison des paires de trous d'électrons en quelques nanosecondes ou millisecondes, les 

réactions réversibles sont lentes. Ainsi cette méthode est fiable pour la modification des surfaces 

et la formation de photocatalyseurs sensibles à la lumière visible. 

Fig. 1-6. Différents types d'hétérojonctions de semi-conducteurs. 
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La modification de la surface du TiO2 avec des colorants organiques a été largement étudiée y 

compris l'érythrosine B [49], l'éosine [50] et d'autres molécules organiques [51]. Les 

nanoparticules de TiO2 modifiées par un pigment de dopamine ancré sur un support polymère 

ont montré une meilleure activité photocatalytique pour la dégradation des colorants, ainsi que 

pour la production d'hydrogène en utilisant une illumination solaire ou de lumière visible [52]. 

Les travaux de recherches de Nedeljkovic et al. [53] ont montré que la modification de la surface 

d'un isolant typique, Al2O3, avec une bande interdite supérieure à 6 eV, en utilisant des 

molécules organiques incolores, peut entraîner la formation d'un complexe de transfert de 

charge avec absorption de la lumière visible. Il a été observé que le composite hybride acide 5-

aminosalicylique/Al2O3 synthétisé présente une activité photocatalytique dans la réaction de 

dégradation du bleu de méthylène sous irradiation de lumière solaire simulée et de lumière 

visible. Grätzel et al [54]. ont fabriqué des cellules solaires sensibilisées par colorant (DSSC) 

avec une efficacité de conversion de la lumière en électricité de 10 %. Le rendement élevé des 

DSSC était partiellement dû à l'utilisation d'électrolytes à base d'iodure. Wang et al. [55] ont 

obtenu la plus grande efficacité de DSSC avec un électrolyte sans iodure. 

 

 

1.3.5.4 Couplage avec des matériaux ayant une structure pi-conjuguée 

Ces dernières années, la combinaison des photocatalyseurs avec des matériaux ayant une 

structure π-conjuguée devient une approche intéressante pour améliorer l'activité 

photocatalytique dans le domaine lumière visible. 

Fig. 1-7. Illustration de la sensibilisation de surface par des pigments organiques. 
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Les photocatalyseurs y compris ceux ayant des énergies de gap élevées tels que ZnO et le TiO2 

ont présenté des rendements photocatalytiques importants dans le visible après une 

combinaison appropriée avec du graphène, du fullerène (C60), du carbone graphitique (g-C3N4), 

de la polyaniline (PANI) et du polypyrrole (PPy). Ces matériaux sont prometteurs pour modifier 

les propriétés des semi-conducteurs inorganiques dans le domaine visible en raison de la 

présence de leurs systèmes électroniques π-conjugués, de la grande mobilité des porteurs de 

charge, des coefficients d'absorption élevés dans le visible et la bonne stabilité 

environnementale. En outre, de nombreux matériaux à structure conjuguée ont également été 

identifiés comme des transporteurs d'électrons photogénérés efficaces lors de l'excitation par la 

lumière visible. En photocatalyse, le graphène (ainsi que l'oxyde de graphène et l'oxyde de 

graphène réduit (rGO) joue le rôle d’un support idéal pour élaborer des composites 

photocatalytiques. 

Le nitrure de carbone de type graphite (g-C3N4), l'un des matériaux à structure pi-conjuguée, a 

récemment été étudié pour son activité photocatalytique dans le traitement des eaux usées sous 

irradiation de lumière visible. Ce matériau est un polymère souple qui peut facilement se 

déposer sur la surface d'un photocatalyseur, facilitant la création de structures cœur-écorce. Sun 

et al. [56] ont synthétisé des photocatalyseurs composites g-C3N4-ZnO avec différents dosages 

de ZnO par la méthode de calcination où le bord d'absorption s'est déplacé vers la région 

d'énergie inférieure et les longueurs d'onde plus longues par rapport à celui du ZnO pur et du 

g-C3N4. L'activité photocatalytique remarquable du composite g-C3N4-ZnO pour la 

photodégradation du méthyl orange et du p-nitrophénol sous irradiation de lumière visible 

pourrait être attribuée principalement à l'amélioration de la séparation des paires électron-trou 

à l'interface de ZnO et g-C3N4. 

La modification avec des polymères conjugués est l'une des méthodes les plus prometteuses 

pour rendre le TiO2 actif sous lumière visible. Dans le système combiné d'un polymère conjugué 

et d'un semi-conducteur, il est thermodynamiquement possible de transférer les électrons du 

polymère conjugué vers le la bande de conduction de TiO2 sous l'irradiation de la lumière 

visible du fait que le LUMO du polymère conjugué est énergétiquement plus élevé que le bord 

de la bande de conduction de TiO2. Par conséquent, le transfert et la séparation de charge 

interfaciale entre le polymère conjugué et le semi-conducteur garantit la réponse photonique à 

la lumière visible. Li et al. [57] ont préparé un matériau TiO2 modifié par PANI en utilisant la 

méthode de polymérisation oxydative in situ, où l'activité photocatalytique améliorée à la 

lumière visible pour la dégradation du phénol est due à l'effet synergique entre PANI et TiO2. 
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Deng et al.  [58] et Luo et al. [59] ont obtenu des résultats similaires en ce qui concerne 

l'amélioration des performances photocatalytiques du TiO2 en étudiant le système PPy-PANI-

TiO2 et le système TiO2 modifié au polyisoprène, respectivement. 

 Nanofils de silicium 

1.4.1 Silicium 

Le silicium est l’élément chimique le plus abondant de notre planète après l’oxygène avec un 

taux de 25,7% de sa masse. Il fait partie de la quatrième colonne du classement périodique des 

éléments chimiques. Il se caractérise par sa forte affinité chimique avec l’oxygène à haute 

température et il cristallise dans une structure zinc-blende (Fig. 1-7).  

La structure de maille élémentaire est similaire à celle du diamant avec une distance 

interatomique légèrement élevée (2.352 Å). Cette structure engendre un potentiel périodique 

dans le cristal créant une différence d’énergie représentée par deux bandes : bande de valence 

et bande de conduction. Cette différence de bande d’énergie est appelée la bande interdite (gap) 

déterminant l’échange des porteurs entre les bandes en fonction des différentes excitations 

extérieures (température, polarisation, dopage, etc…). Le passage d’une bande à une autre se 

fait par processus d’absorption ou dégagement d’énergie par les électrons associant le plus 

souvent des photons ou des phonons. 

Le diagramme des bandes d’énergie illustré sur Fig. 1-6 montre que les le passage d’une bande 

à autre ne se fait pas directement. Ainsi, le silicium est un semi-conducteur avec un gap indirect 

estimé à 1.12 eV [60].    
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1.4.2 Propriétés des nanofils de silicium 

Un nanofil est une structure cylindrique pleine dont le diamètre est généralement 

submicronique. La longueur n’est pas limitée mais est généralement de l’ordre de quelques 

microns. Les nanofils faisant partie des nanostructures présentent des propriétés physiques 

différentes de celle du matériau massif. Il s’agit des propriétés quantiques et l’effet de surface/ 

volume (rapport surface/ volume élevé). 

A l’échelle du nanométrique, des phénomènes quantiques apparaissent provoquant des 

modifications dans la structure des bandes d’énergie. Le comportement des porteurs de charge 

change car la taille des cristaux est de l’ordre de grandeur de la fonction d’onde des porteurs, 

ce qui a pour effet de discrétiser l’énergie des états électroniques conduisant à une quantification 

des énergies dans le système. 

Ce confinement a une conséquence sur la conservation du vecteur d’onde due au principe 

d’incertitude de Heisenberg qui s’écrit : 

 
𝜟𝒙. 𝜟𝒑 ≥

𝒉

𝟒𝝅
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Fig. 1-8. Maille élémentaire du silicium monocristallin (à gauche) et diagramme des 

bandes d’énergie dans le silicium massif (à droite). 
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La diminution de la taille spatiale des cristaux (Δx) augmente l’incertitude de la quantité du 

mouvement (Δp) et donc les transitions de bande à bande peuvent exister sans la participation 

de phonon (Fig. 1-8)  

 

1.4.3 Elaboration des nanofils de silicium : 

Il existe deux approches de base pour élaborer des nanofils de silicium : l'approche descendante 

(top-down) et l'approche ascendante (bottom-up) (fig. 1-9). L’approche top-down consiste à 

graver directement dans un massif de silicium le nanofil désiré tandis que l’approche bottom-

up correspond à l’assemblage unidimensionnel des atomes pour former le nanofil [61]. 

Parmi les méthodes existantes de la proche descendante, nous pouvons citer la lithographie par 

faisceau d’électrons, la lithographie optique, la gravure électrochimique, la lithographie par 

nano-impression et la gravure chimique assistée par un métal. 

Dans ce travail nous avons choisi la gravure chimique assistée par un métal, qui est une méthode 

simple et peu coûteuse pour la nanostructuration du silicium. Elle offre la possibilité de 

contrôler divers paramètres tels que la longueur, l'orientation, le type de dopage et le niveau de 

dopage. Presque toutes les procédures peuvent être accomplies au niveau d’un laboratoire de 

chimie classique sans avoir besoin de matériel coûteux.  

Fig. 1-9. Diagramme des bandes d’énergie dans le silicium massif (à gauche) dans un 

nanocristal de silicium. 
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Fig. 1-10. Les deux approches d’élaboration de nanostructures. 

  

1.4.3.1 Gravure chimique assistée par un métal : 

La technique de gravure chimique assistée par un métal nécessite le dépôt en surface du substrat 

de particules métalliques ou le dépôt d’un film métallique. La métallisation peut être effectuée 

par différents procédés tels que : la pulvérisation cathodique, l’évaporation thermique, le dépôt 

chimique ou le dépôt électrochimique. Ensuite, le substrat de silicium recouvert de particules 

métalliques (ou de film métallique mince) est plongé dans une solution de fluorure 

(généralement du HF) contenant un agent oxydant comme : H2O2, K2Cr2O7, ou KMnO4. Après 

gravure, les particules métalliques sont enlevées par immersion directe des échantillons dans 

une solution de HNO3 concentré [61]. Dans cette technique nous distinguons deux types de 

gravure : 

➢ Gravure chimique assistée par un métal en une seule étape, où l’attaque chimique et le 

dépôt se font en même temps dans la même solution ; 

➢ Gravure chimique assistée par un métal en deux étapes, dans ce cas une première étape 

permettant le dépôt métallique suivi d’une deuxième étape qui est la gravure chimique. 
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1.4.4 Nanofils de silicium en tant que photocatalyseur 

Le silicium ayant une bande d’énergie interdite étroite peut être actif dans le domaine visible. 

Néanmoins, sa bande de valence n’est suffisamment positive (Fig. 1-3) pour oxyder les 

polluants organiques ce qui limite son application à la dépollution de l’environnement. La 

nanostructuration du silicium peut faire de lui un bon catalyseur en raison de ses propriétés 

intéressantes. Il est connu que l’efficacité photocatalytique dépend du taux de recombinaison 

des paires électrons-trous photogénérées et de l’adsorption. Les nanofils de silicium permettent 

de réduire le taux de recombinaison des paires photogénérées grâce à leur forme de surface et 

leur structure électronique. En plus, leur grande surface spécifique assure une adsorption forte 

des réactives et par conséquent une meilleure efficacité photocatalytique.  

Shao et al. [62] ont attribué l’efficacité des nanofils de silicium hydrogénés au déficit 

électronique des atomes d’hydrogène dans les terminaisons (Si-Hx) en surface. Les atomes 

d’hydrogène peuvent servir de pièges d’électrons et permettent d’accélérer la séparation de la 

paire électron-trou, ce qui augmente l’activité photocatalytique des nanofils de silicium 

hydrogéné.  Ces auteurs ont trouvé également que la décoration des nanofils par des 

nanoparticules d’or, de platine, de palladium, d’argent et de rhodium améliore l’activité 

photocatalytique. L’efficacité photocatalytique dépend du travail de sortie des nanoparticules. 

Les nanoparticules dans ce cas-là jouent le rôle d’un piégeur d’électrons qui améliore la 

séparation des charges photogénérés. 

Les nanofils de silicium ont également été modifiés par des oxydes métalliques tel que l’oxyde 

de cuivre (Cu2O) pour former des hétérostructures qui améliorent la séparation des charges 

photogénérées [63]. LiYao al. [64] ont élaboré des hétérostructures Co3O4/SiNFs de type Z-

scheme pour la photodégradation de la CIP sous lumière visible assistée par le 

peroxymonosulfate. Le système photocatalytique a montré des hautes performances avec un 

taux de dégradation de 93.51% pendant 60 min sous lumière visible et en présence de PMS. 

Gaidi et al. [65] ont modifiés les nanofils de silicium par l’oxyde de graphène pour améliorer 

le processus de la photodégradation du bleu de méthylène sous lumière UV et en présence du 

peroxyde d’hydrogène. L’amélioration de la photodégradation a été attribuée à la séparation 

des charges photogénérées par l’oxyde de graphène. 
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 Graphène 

Le graphène est un arrangement bidimensionnel d'atomes de carbone d'épaisseur 

monoatomique disposés suivant un réseau en nid d'abeilles. Ce matériau bidimensionnel le plus 

fin dans la nature a été obtenu pour la première fois en 2004 par Novoselov et Geim en utilisant 

la technique d’exfoliation mécanique où le graphène est retiré du graphite par micro-clivage en 

appliquant un ruban adhésif sur ce dernier [66]. Avant son identification, le graphène était 

connu comme un matériau de base des formes de nanocarbone (figure 1-10). 

Le graphène possède des propriétés exceptionnelles tels que la mobilité rapide des électrons à 

température ambiante (200000 cm2 V-1 s-1), la conductivité électrique enlevée (~ 2.02 ×102 S 

cm-1) et la conductivité thermique élevée (5000 W m-1 K-1),  la surface spécifique assez large 

(2620 m2 g-1), la bonne transmittance optique (~97,7%) et la grande résistance mécanique 

(module d'Young d'environ 1100 GPa) [67]. Ces propriétés font de lui un candidat pour 

plusieurs applications dans différents domaines y compris la médecine, l’électronique, 

l’optique, l’énergie et l’environnement.  

 

 

 

 

Fig. 1-11. Quelques formes allotropiques du carbone. 
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1.5.1 Structure cristalline de graphène 

La structure cristallographique du graphène est composée d’une cellule unitaire hexagonale 

avec deux atomes de carbone. La distance entre atomes de carbone est 1.42 Å et la norme des 

vecteurs de base ( 𝑎𝐺⃗⃗ ⃗⃗ 𝑒𝑡 𝑏𝐺
⃗⃗⃗⃗  ) du réseau sont exprimées par 𝑎𝐺 = 𝑏𝐺 = 2.46 Å 

Les positions des atomes de carbone dans la cellule unitaire sont : 𝑟1⃗⃗⃗  = (0,0) et  

 𝑟2⃗⃗  ⃗ = (1 3⁄ ) 𝑎𝐺⃗⃗ ⃗⃗ +  (2 3⁄ ) 𝑏𝐺
⃗⃗⃗⃗ . En tenant compte des atomes de carbone dans cette cellule, la 

densité planaire 𝑛𝐺 des atomes de carbone dans une monocouche de graphène est : 

 
𝒏𝑮

𝑪 =
𝟐 𝒂𝒕𝒐𝒎𝒆𝒔

[
𝒂𝑮

𝟐  √𝟑
𝟐

 ]

 =  𝟎. 𝟑𝟖𝟐 𝐚𝐭𝐨𝐦𝐞𝐬/Å 
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Chaque atome de carbone dans le graphène est lié de façon covalente à trois autres atomes à 

travers des liaisons σ (chevauchement frontal) d’orbitales hybrides sp2 (Fig. 1-11 (b)), ces 

liaisons sont très fortes. Les orbitales pz (chevauchement latéral) perpendiculaires au plan du 

graphène, forment des liaisons π qui sont responsables de la conduction électronique 

parallèlement au plan du graphène [68]. 

 

 

Fig. 1-12. Structure cristalline du graphène (a) et diagramme schématique des liaisons 

σ dans le plan de graphène et des orbitales π perpendiculaire à ce plan. 
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1.5.2 Méthode de synthèse du graphène  

Il existe différentes méthodes de préparation de graphène, certaines méthodes permettent de 

produire des films de graphène de très bonne qualité mais en faible quantité. C’est le cas des 

méthodes dites « bottom-up », telles que la CVD (dépôt chimique en phase vapeur), la 

décomposition thermique de carbure de silicium ou la synthèse chimique à partir d’assemblages 

moléculaires. Ces procédés utilisent des précurseurs carbonés pour faire croître des couches de 

graphène, généralement à très haute température. La préparation de feuillets de graphène est 

aussi possible directement à partir du graphite par exfoliation micromécanique, 

électrochimique, thermique ou chimique. Dans le dernier cas, différentes méthodes existent 

pour faciliter l’exfoliation en solution dont la modification chimique et l’utilisation de 

composés d’intercalation, de surfactants ou de solvants adéquats [69, 70]. 

La voie chimique est une alternative qui s’est fortement développée pour produire du graphène 

à l’échelle industrielle et à bas coût. Elle repose sur l’oxydation du graphite en oxyde de graphite 

par traitement acide et en présence d’oxydant fort, puis la dispersion de cet oxyde en solution 

par ultrason ou agitation magnétique. Les principales méthodes d’oxydation du graphite ont été 

développées par Hummers et Offeman [69] Brodie [70], et Staudenmaier [71], impliquant 

différents niveaux d’oxydation. Brodie et Staudenmaier [72, 73], utilisent un mélange d’acide 

nitrique et de chlorure de potassium, tandis que Hummers et offeman proposent une 

combinaison d’acide sulfurique, de nitrate de sodium et de permanganate de potassium. Ces 

méthodes permettent d’obtenir de l’oxyde de graphène (GO) qui peut être réduit pour avoir 

l’oxyde de graphène réduit (rGO). La réduction de GO peut se faire par les traitements 

thermiques, chimiques (hydrazine, acide ascorbique) et photochimiques (UV).        

1.5.3 Graphène en photocatalyse 

La majorité des photocatalyseurs présentent une faible efficacité sous lumière visible, une 

recombinaison rapide des charge photogénérées et une photocorrosion ce qui limitent leur 

applications pratiques. L’une des stratégies pour pallier ces problèmes consiste à associer les 

photocatalyseurs avec le graphène en raison de ses propriétés exceptionnelles tels que la 

mobilité rapide des électrons et la grande surface spécifique.  

Le graphène et ses dérivés y compris l’oxyde de graphène (GO) et l’oxyde de graphène réduit 

(rGO) peuvent être servi comme médiateur de transfert d'électrons. Le rôle le plus reconnu du 

graphène est celui d'accumulateur électronique qui accepte et transporte les électrons à travers 
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sa structure bidimensionnelle conductrice. Le niveau de Fermi calculé du graphène est de - 0,08 

V par rapport à une électrode d'hydrogène standard qui est plus positif que la bande de 

conduction de la plupart des semi-conducteurs. Par conséquent, le niveau de Fermi du graphène 

est inférieur à la bande de conduction d'un semi-conducteur, les électrons de ce dernier peuvent 

être transférés au graphène réduisant la recombinaison des paires é/h+. A titre d'exemple, les 

électrons sont transférés du TiO2 au rGO, car le BC du TiO2 ( -0.24 V) est plus négatif que celui 

du rGO [74]. En outre, due à la mobilité rapide des électrons à température ambiante (200000 

cm2 V-1 s-1) dans le graphène, les électrons du semi-conducteur peuvent être facilement 

transférés dans le réseau de graphène. De nombreux efforts ont été déployés pour combiner les 

semi-conducteurs avec le graphène afin de prolonger la durée de vie des porteurs de charge 

photogénérés. Par exemple, l’amélioration significative du photo-courant dans le système rGO-

BiVO4 est attribuée à la capture et au transport des électrons de BiVO4 par le rGO [75]. L’étude 

réalisée par Liu et al. a également montré que le rGO accélère le transfert d'électrons de Ag3PO4 

vers Ag et le rGO en diminuant la recombinaison des électrons et des trous [76]. Dans le 

système à Z-scheme CdS/rGO/BiOI élaboré par Ma et ses collaborateurs [77], le rGO a été 

utilisé comme médiateur d'électrons pour transmettre les trous de CdS et les électrons de BiOI, 

ce qui a conduit à la séparation et à l'accumulation des électrons de CdS et des trous de BiOI. 

L'adsorption des réactifs sur le photocatalyseur est une condition préalable à la dégradation 

photocatalytique. Il est donc essentiel d'améliorer la capacité d'adsorption du photocatalyseur 

car les réactions ont principalement lieu à la surface du photocatalyseur. Un dosage approprié 

de graphène qui possède une large surface spécifique est bénéfique pour améliorer la capacité 

d'adsorption des réactifs dans les composites graphène/semiconducteur. Néanmoins, une 

concentration élevée de graphène peut faire écran à la surface du catalyseur et réduit la 

pénétration de la lumière à travers la solution réactionnelle tout en couvrant les sites actifs sur 

les surfaces semi-conductrices. En outre, l'excès de graphène peut augmenter le risque de 

collision entre les électrons et les trous, ce qui diminue la réactivité catalytique des composites. 

Ainsi, le dosage du graphène joue un rôle important dans la performance des composites et doit 

être optimisé à une valeur optimale [78]. 

L'introduction d'un dosage modéré de graphène dans un semi-conducteur peut étendre la 

gamme d'absorption de lumière du semi-conducteur. En choisissant des méthodes de synthèse 

appropriées, un contact interfacial suffisant peut être réalisé pour les composites 

graphène/semiconducteur, et dans certains cas, la liaison chimique entre les semi-conducteurs 
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et le graphène peut être formée. Cela permet par conséquent d'étendre le bord et l'intensité 

d'absorption de la lumière pour les composites graphène/semiconducteur. Lin et al. ont 

synthétisé des composites TiO2-rGO avec différentes proportions de graphène, les bandes 

interdites de TiO2, TiO2-rGO (1.4%) et TiO2-rGO (2.7%) sont 3.20, 3.05 et 2.85 eV. 

L'augmentation de l'intensité d'absorption de la lumière et la réduction de la bande interdite ont 

démontré que le rGO a amélioré l'efficacité de l'utilisation de la lumière visible [79]. 

La bande interdite du GO peut être ajustée en modifiant son niveau d'oxydation. Elle est 

fortement corrélée au nombre de sites oxydés et au niveau d'oxydation. Le GO et rGO ayant 

des bandes interdites étroite peuvent être utilisés comme photosensibilisateurs 

macromoléculaires pour étendre la longueur d'onde d'absorption de la lumière du composite 

dans le domaine visible. Par exemple, Zhang et al. ont rapporté que le rGO a joué le rôle d’un 

photosensibilisateur macromoléculaire dans les composites rGO/ZnS pour la première fois [80]. 

 Des nanocomposites SrTiO3/rGO ont été élaborées pour la dégradation photocatalytique des 

colorants sous une lumière visible. Le SrTiO3 ayant une large bande interdite (3.2 eV) n’est pas 

actif que dans le domaine UV. Cependant, les nanocomposites SrTiO3/rGO (1%) ont montré 

une dégradation photocatalytique de 100% du colorant sous lumière visible [81].  

 Dépôt électrophorétique 

1.6.1  Principe du dépôt électrophorétique 

Le terme "électrodéposition" regroupe le dépôt électrolytique (ELD) et le dépôt 

électrophorétique (EPD). Le principe des deux processus est basé sur la migration d'espèces 

chargées lors de l'application d'un champ électrique mais diffèrent par la nature de la 

suspension. Le premier est basé sur une suspension d'espèces ioniques, tandis que le second est 

basé sur une suspension de particules chargées [82].  

Dans l'EPD, les particules chargées sont en suspension dans un milieu liquide (aqueux ou 

organique), et migrent vers l'électrode de signe opposé sur laquelle elles sont déposées. Une 

installation EPD conventionnelle est composée de deux électrodes connectées à une 

alimentation électrique, l'une agissant comme contre-électrode (CE) et l'autre comme électrode 

de travail (ET) (fig. 1-12) 
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La première utilisation de l'électrophorèse remonte à 1740 par le scientifique indien Bose, dans 

l’expérience de siphon liquide. Plus tard, en 1807, Reuss a décrit le mouvement de particules 

d'argile dans une suspension aqueuse sous l'application d'un champ électrique. 133 ans plus 

tard, Hamaker a mené une étude fondamentale sur le processus de dépôt, aboutissant à 

l'équation de Hamaker [83]. 

De nos jours, l'EPD s’applique dans plusieurs domaines en raison de la grande variété de 

dimensions en termes d'épaisseur du dépôt et de la réalisation des dépôts sur des formes 

complexes en utilisant des matériaux divers. La rapidité du dépôt, l'applicabilité à tout solide 

disponible sous forme de poudre fine ou de suspension colloïdale chargée et la simplicité de 

l'équipement requis font d’EPD un procédé rentable, simple et polyvalent. 

1.6.2 Paramètres contrôlant le dépôt électrophorétique 

Le processus de dépôt électrophorétique nécessite des particules chargées en suspension dans 

un milieu liquide adéquat et leur migration ultérieure lors de l'application d'un champ électrique. 

Ainsi, le succès de l'EPD est déterminé par deux types de paramètres ; ceux liés au processus 

EPD, et ceux physicochimiques liés à la suspension utilisée. Pour une EPD réussie, il n'existe 

pas de règle empirique ou de valeurs générales et fixes à prendre en compte, mais chaque 

système doit être étudié individuellement. 

Le premier modèle utilisé pour décrire le processus EPD a été proposé par Hamaker, qui a relié 

la masse déposée (m) au champ électrique appliqué (E), à la mobilité électrophorétique (µe), à 

Fig. 1-13. Montage de dépôt électrophorétique. 
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la surface de l'électrode (S) et à la concentration massique des particules dans la suspension 

(Cs) [83].  

 𝒎 = 𝑪𝒔. µ𝒆. 𝑺. 𝑬. 𝒕 1-32 

 

Où t est le temps de dépôt  

Plus tard, Sarkar et Nicholson [84] ont reconsidéré l'équation de Hamaker et ont discuté de son 

applicabilité pour des temps de dépôt longs. Dans l'équation 1-32, la masse déposée est 

considérée directement proportionnelle au temps de dépôt en supposant que Cs, µe, S et E sont 

des constantes. Ceci est vrai seulement pour µe et S mais Cs et E varient au fur et à mesure du 

processus. La variation de la concentration en particules est due à la masse de poudre 

consommée lors du dépôt. Alors que la variation de E est due à l'augmentation de la résistance 

électrique du dépôt par rapport à la suspension provoquant une baisse du potentiel du champ 

électrique qui diminue le mouvement des particules chargées empêchant ainsi la poursuite du 

dépôt. 

Ainsi, la variation de la masse pour un temps de dépôt court, où elle est égale à 0 lorsque le 

dépôt commence et varie ensuite avec le temps selon l'expression : 

 𝒎(𝒕) = 𝒎𝟎(𝟏 − 𝒆−𝑲𝒕) 1-33 

 

Où m0 est la masse initiale de la poudre en suspension (g), le paramètre cinétique K est défini 

comme le volume de la suspension, tandis que V est considéré comme une constante. 

 
𝑲 =

𝑽

µ𝒆𝑺𝑬
 

1-34 

 

Par conséquent, pour un temps de dépôt court, l'équation de Hamaker est directement utilisée 

sans tenir compte de la variation de C et E pendant l'EPD. L'équation de Hamaker peut alors 

être exprimée en fonction de l'épaisseur z au lieu de la masse : 

 𝒎 = 𝝆. 𝑺. 𝒛 1-35 

 
𝒛 =

(𝑪𝒔.  µ𝒆. 𝑬.  𝒕)

𝝆
 

1-36 

 

Où ρ est la densité du dépôt. 
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Selon l'équation 1-36 lorsque le champ électrique, Cs et μe sont des constantes, l'épaisseur z est 

considérée comme directement proportionnelle au temps de dépôt t. Ainsi, ρ peut être 

déterminée en traçant la pente du graphe z en fonction de t   

1.6.2.1 Paramètres de suspension 

Les paramètres des caractéristiques de la suspension comprennent des paramètres liés au type 

de suspension, à la stabilité, au potentiel zêta, à la conductivité et à la charge solide des 

particules chargées. 

1.6.2.1.1 Solvant  

Deux types de solvants peuvent être utilisés comme milieu de suspension, organique ou aqueux. 

Les suspensions organiques donnent des revêtements de haute qualité en raison de leur faible 

conductivité, une bonne stabilité chimique et une large fenêtre électrochimique. Mais ils 

présentent des inconvénients tels que leur coût élevé, leur volatilité, leur inflammabilité, leur 

faible constante diélectrique (des champs électriques élevés sont nécessaires). Par ailleurs, les 

suspensions aqueuses ont un coût faible, une pollution moindre et un constant diélectrique 

élevé, ce qui ne nécessite pas un champ électrique élevé. L’inconvénient majeur des milieux 

aqueux est l'électrolyse de l'eau qui induit des revêtements de mauvaise qualité en raison de la 

libération de bulles de gaz H2 et O2 respectivement à la cathode et à l'anode.   

1.6.2.1.2 Taille des particules 

Pour un certain nombre de systèmes céramiques et argileux, un bon dépôt a été observé dans la 

gamme de 1-20 µm, mais le principal problème pour les particules plus grandes est qu'elles ont 

tendance à se précipiter en raison de leur gravité. Cependant, les dix dernières années ont connu 

une augmentation significative des domaines d'applications dans lesquels l'EPD est utilisé avec 

des avantages techniques importants pour la manipulation des nanoparticules, des nanotubes de 

carbone et autres nanostructures. Les particules doivent avoir une charge de surface 

significative et rester bien dispersées et stables pour obtenir un dépôt homogène. D'autre part, 

la taille des particules a une influence importante sur le contrôle de la fissuration du dépôt 

pendant le séchage. En effet, la fissuration des films déposés à partir de nanoparticules des 

oxydes mixtes de baryum, de cuivre et d'yttrium (YBCO) ayant une taille de 0,06 μm a été 

réduite par rapport à celle des particules de taille ayant une taille 3 μm [85]. 
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1.6.2.1.3 Conductivité de la suspension  

Dans une suspension trop conductrice, le mouvement des particules est très faible puisque le 

courant sera principalement porté par les ions présents dans le milieu. Ce qu’ont signalé Ferrari 

et Moreno [86]. Si la suspension est trop résistive, les particules se chargent électroniquement 

et la stabilité est perdue. Ainsi, pour un EPD réussi, la stabilisation électrostatique ou 

électrostérique de la suspension doit être obtenue en maintenant une faible concentration 

ionique permettant aux particules en suspension d'être les principaux porteurs de courant. 

1.6.2.1.4 Stabilité de la suspension 

La stabilité de la suspension est caractérisée par le taux de sédimentation et la tendance à subir 

ou à éviter la floculation. Une suspension stable ne présente aucune tendance à la floculation, 

se sédimente lentement et permet de former des dépôts denses et fortement adhérents. 

Cependant, si la suspension est trop stable, le champ électrique appliqué ne peut pas vaincre les 

forces répulsives entre les particules et le dépôt n'aura pas lieu. Paradoxalement, la suspension 

doit être stable dans le volume mais instable au voisinage de l'électrode pour donner une 

performance EPD satisfaisante. 

1.6.2.1.5 Potentiel zêta 

Le potentiel zêta des particules est un paramètre essentiel de l'EPD. Il est directement lié à la 

mobilité électrophorétique par l'équation d'Henry [87]. 

 
𝝁 =

𝟐

𝟑

𝜺𝜻

𝜼
 𝒇(𝒌𝒓) 

1-37 

 

Où 𝜺 est la constante diélectrique du milieu de dispersion, 𝜂 la viscosité du solvant, 𝜁 est le 

potentiel zêta de la suspension et f(kr) est le coefficient de Henry. 

f(kr) dépend de la relation entre l'épaisseur de la double couche (1/k) et le rayon du noyau (r) 

de la particule. Pour un milieu non polaire f(kr) > 1 le cas de Hückel-Onsager. Tandis que pour 

un milieu polaire f(kr) < 1.5. Les coefficients de Helmholtz et Smoluchowski sont 1.5 et 1, 

respectivement (fig. 1-13) [88, 89]. 
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Pour les particules dans les milieux polaires, l'approximation de Smoluchowski est utilisée avec 

f(kr) = 1.5. Alors que pour les milieux non polaires, le calcul se réfère à l'approximation de 

Huckel avec f(kr) = 1. 

La mobilité électrophorétique est inversement proportionnelle à la viscosité de la suspension. 

Au fur et à mesure que 𝜂 augmente, μ diminue abaissant le mouvement des particules chargées 

dans la suspension et par conséquent la valeur 𝜁.  

La constante diélectrique a un effet direct sur la cinétique du dépôt. Les suspensions à trop 

faible constante diélectrique ne permettent pas générer un dépôt en raison d'un pouvoir 

dissociatif insuffisant et, par conséquent, les particules ne migrent lors de l'application d'un 

champ électrique. En outre, une constante diélectrique élevée réduit la taille de la région de la 

double couche et par conséquent la mobilité électrophorétique en raison de la concentration 

ionique élevée dans le liquide. 

En résumé, Si toutes les particules en suspension ont un grand potentiel zêta absolu (/𝜁/), elles 

se repousseront les unes les autres en raison de l'interaction électrostatique et les particules 

auront moins tendance à s'agréger. Cependant, si les particules ont des valeurs de 𝜁 faibles, 

aucune force n'empêchera les particules de s'assembler et de se floconner, en raison de 

l'interaction attractive de Van der Waals. Il n'existe pas de règle générale concernant la grandeur 

de ζ pour considérer qu'une suspension convient à l'EPD. La plupart des références indiquent 

Fig. 1-14. Schéma illustrant les approximations de Hückel et Smoluchowski utilisées 

pour la conversion de la mobilité électrophorétique en potentiel zêta. 
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que les particules ayant un potentiel zêta plus positif que +30 mV ou plus négatif que -30 mV 

sont souvent stables [90]. 

 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté des notions pour aider à la compréhension des chapitres 

qui suivent. 

 La photocatalyse hétérogène est une technique intéressante pour éliminer les polluants 

émergents en raison de son efficacité, sa simplicité et son faible coût en exploitant la lumière 

du jour. Plusieurs paramètres influencent l’efficacité de cette technique tels que l’intensité et la 

nature de la lumière et l’ajout des agents oxydants y compris le PMS et H2O2. L’activité 

photocatalytique des semi-conducteurs peuvent être améliorée par le couplage avec un autre 

semi-conducteur en formant des hétérostructures, le dopage et le couplage avec matériaux ayant 

une structure pi-conjuguée tels que le graphène. Les nanofils de silicium sont considérés comme 

photocatalyseurs prometteurs grâce à leur surface spécifique élevé, leur bande interdite étroite 

et leur facile modification par des matériaux améliorant la séparation des charges 

photogénérées. Le graphène, un matériau bidimensionnel ayant des propriétés uniques à savoir 

la conductivité électrique élevée et la grande surface spécifique est utilisé largement pour 

améliorer l’activité photocatalytique. Il joue le rôle d'accumulateur électronique qui accepte et 

transporte les électrons à travers sa structure bidimensionnelle conductrice, améliore la capacité 

d'adsorption des polluants et élargie la gamme d'absorption de lumière du semi-conducteur. 

Enfin, la méthode de dépôt par voie électrophorèse est une technique simple et efficace 

permettant d’obtenir des dépôts avec une bonne adhérence. Les solutions colloïdales utilisées 

pendant le dépôt sont influencées par le solvant, la taille des particules, la conductivité et la 

stabilité de la suspension.       
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 Introduction 

En photocatalyse, de nombreux procédés utilisant différents types de matériaux sont testés pour 

l’élimination de la ciprofloxacine présent dans des milieux aquatiques. Dans ce travail, nous 

avons choisi d’élaborer des matériaux à base de nanofils de silicium modifiés par l’oxyde de 

graphène et par les nanoparticules de cuivre et d’argent qui jouent le rôle d’un photocatalyseur.  

Ce chapitre est organisé en deux sections. La première section est consacrée à la description 

des méthodes de synthèse des matériaux en se focalisant sur le protocole de synthèse des 

nanofils de silicium par gravure chimique assistée par métal et les conditions de dépôt de 

l’oxyde de graphène décoré par les nanoparticules de cuivre et d’argent sur les nanofils de 

silicium par voie électrophorétique. La deuxième section est dédiée à la présentation des 

différentes méthodes d’analyse et le principe de chaque méthode utilisée pour caractériser les 

matériaux obtenus.        

 Réactifs et substrats 

Les réactifs utilisés pour la synthèse des nanofils de silicium, le dépôt de rGO/CuNPs 

(rGO/AgNPs) et les tests de photodégradation sont utilisés sans aucune purification 

supplémentaire. Les solutions ont été préparées avec l’eau désionisée de résistivité r = 18.2 MΩ 

cm, obtenue à l’aide d’un système Millipore Simplicity 185 

Ethanol (99.8 %), acétone (98 %), acide sulfurique (H2SO4, 97 %), méthanol (99.8 %), 

isopropanol (IPA, 99.8 %),  peroxyde d’hydrogène (H2O2, 30%), acide fluorhydrique (HF, 

48%), acide nitrique (HNO3, 69%), nitrate d’argent (AgNO3), sulfate de cuivre pentahydraté 

(CuSO4.5H2O, 99.99%), p-Benzoquinone (BQ), éthylène diamine tétra acétique disodique 

(EDTA-Na2),  Sulfate de sodium (Na2SO4), peroxymonosulfate (PMS), ciprofloxacine (CIP) 

sont achetés de Sigma Aldrich, n-Si(100) wafers sont fournis par Siltronix, l’oxyde de graphène 

est acheté de Graphitene.  

 Elaboration des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal :    

2.3.1  Préparation et nettoyage des échantillons : 

Les substrats utilisés sont des substrats de silicium monocristallin de type n découpés en carrés 

(1,5×1,5 cm2) avec une orientation cristallographique (100) et une résistivité de 5 - 10 Ω.cm-1. 
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En premier lieu, les substrats subissent un nettoyage organique (pré-dégraissage) dans l’acétone 

puis dans l’éthanol sous ultrasons pendant 10min chacun. Ensuite, les substrats sont rincés 

abondamment (3 fois) à l’eau désionisée. 

Après cette opération ils subissent un autre nettoyage au piranha (H2SO4 (96%) :H2O2 (30%), 

3:1 v/v) pendant 25 min, afin d’éliminer toute trace organique puis rincés à l’eau désionisée et 

séchés sous un flux d’azote sec.  

Après, Ils sont désoxydés dans du HF dilué à 10% (afin d’éliminer la couche d’oxyde native 

formée en surface). Enfin, ils sont immergés dans la solution d’attaque tout en respectant les 

conditions expérimentales, puis rincés à l’eau désionisée, séchés sous un flux d’azote sec. 

2.3.2 Gravure chimique des nanofils de silicium : 

Les nanofils de silicium sont élaborés par gravure chimique assistée par l’argent en deux étapes 

selon la procédure suivante : 

2.3.2.1 Dépôt de nanoparticules d’argent : 

Le dépôt 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+5mM AgNO3, pendant 60 s à 

température ambiante. Les échantillons sont ensuite rincés et séchés sous un flux d’azote sec. 

2.3.2.2 Gravure chimique (etching) : 

Après le dépôt des nanoparticules d’argent, les substrats sont immergés dans une seconde 

solution aqueuse : 4.8M HF+ 0.6M H2O2, pendant 60 min à température ambiante. A la fin du 

processus de gravure chimique, et afin d’éliminer l’argent déposé en surface, les échantillons 

sont plongés dans du HNO3 concentré pendant 5 min.  

 Dépôt électrophorétique de GO et de GO décoré par des nanoparticules 

métalliques : 

 

Le dépôt électrophorétique de l’oxyde de graphène (GO) et l’oxyde de graphène décoré par les 

nanoparticules métalliques [1] sur les nanofils de silicium a été réalisé à l’aide d’une cellule 

électrochimique en téflon conçue spécialement pour ce procédé. Les deux électrodes (porte 

substrat et contre électrode en platine) sont placées parallèles (Voir ci-dessous Fig. 2.1). 
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Dans ce procédé de dépôt électrophorétique, nous parlons de dépôt anodique : quand il s’agit 

de dépôt de l’oxyde de graphène sur la surface des nanofils de silicium (sachant que le silicium 

de type (n) présente l’anode), et de dépôt cathodique : quand il s’agit de déposer de l’oxyde de 

graphène décoré par les nanoparticules métallique (et dans ce cas-là nous inversons la 

polarisation). La contre électrode utilisée pour l’ensemble des expériences est une électrode de 

platine (plate 1.5x1.5 cm2), et la distance qui sépare les deux électrodes est fixée à un 

centimètre. Un générateur de tension continu DC (marque Philips) permet de fournir une 

tension constante variant entre (0 et 150V).  

La figure 2. 2 représente le montage de dépôt électrophorétique. 

 

 

(b) (a) 

Fig. 2-1. Cellule électrochimique de dépôt électrophorétique : (a) Vue d’ensemble, 

(b) électrode de travail (porte échantillon) 
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Le protocole expérimental utilisé est rapporté ci-dessous : 

• Préparation de la solution colloïdale homogène de l’oxyde de graphène avec deux 

concentrations massiques différentes (Voir ci-dessous le tableau II.1) dans un bac à 

ultrason pour une durée de 2 h ; 

• Préparation des solutions aqueuses à base de sels métalliques de AgNO3 et de CuSO4 à 

différentes concentrations massiques (tableau II.1) en ajoutant ces sels métalliques à la 

solution colloïdale homogène de l’oxyde de graphène et le mélange soumis aux ondes 

ultrason pour une durée de 30 min ; 

• Les deux électrodes sont introduites parallèlement dans la cellule et séparées par une 

distance de 1 cm pendant toute notre étude  

• Un volume de 25 mL de la solution est ajouté dans la cellule (la solution colloïdale de 

GO seul ou un mélange de GO+ le sel métallique) ; 

• Une tension électrique constante est appliquée entre les deux électrodes ;   

• Après le dépôt, un rinçage des échantillons est effectué à l’eau désionisée et un séchage 

sous un flux d’azote sec des échantillons est effectué.  

Le tableau II.1 ci-dessous résume les différents paramètres de dépôt étudiés 

 

 

Fig. 2-2. Montage de dépôt électrophorétique 
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Tableau. 2-1. Paramètres de dépôt électrophorétique 

C
o
n
ce

n
tr

at
io

n
 m

as
si

q
u
e 

(m
g
/m

l)
 

GO 0.05, 0.15, 0.25, 0.5  

AgNO3 0.05, 0.15, 0.25, 0.5 

CuSO4 0.05, 0.15, 0.25, 0.5 

Tension (V) 10, 50, 100 

Temps (min) 2, 5, 10 

 .  

 Essais de la photodégradation de la ciprofloxacine 

Afin de tester l’efficacité photocatalytique des échantillons SiNFs/rGO/CuNPs et 

SiNFs/rGO/AgNPs, nous avons choisi la ciprofloxacine (un antibiotique), considéré comme 

polluant émergent récalcitrant. 

L’expérience de la photodégradation a été réalisée dans une cuve en quartz par immersion de 

l’échantillon (photocatalyseur) dans un volume de 4 mL de ciprofloxacine en solution aqueuse 

à une concentration initiale de C0=10 mg.l-1. Cette dernière est irradiée sous lumière visible à 

des intervalles de temps réguliers à température ambiante. L’irradiation de la cuve se fait par 

un générateur de la lumière visible type HAMAMATSU : de puissance 2 Watt (fig. 2-3) 

La cinétique de dégradation a été déterminée par la variation de l’intensité d’absorption en 

fonction du temps d’irradiation à la longueur d’onde λ=276 nm qui correspond au pic 

d’absorption caractéristique de la ciprofloxacine. L’absorption est proportionnelle à la 

concentration de la solution. Les variations de la concentration au cours de la dégradation 

photocatalytique sont suivies par un spectrophotomètre UV-visible.  

Les constantes de vitesse de la dégradation de CIP sont estimées à partir de la cinétique 

apparente du premier ordre. Cette cinétique est en accord avec le modèle général de Langmuir-

Hinshelwood [2] : 

 
𝒓 = −

𝒅𝑪

𝒅𝒕
=

𝜷𝒌𝑪

(𝟏 + 𝜷𝑪)
 

2-1 
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Où r : est la vitesse de dégradation du réactif, C : est la concentration du réactif, t : est le temps 

d'irradiation, β : est le coefficient d'absorption du réactif et k : est la constante de vitesse de la 

réaction. Si la concentration du réactif est très faible, l'équation ci-dessus devient : 

 −𝒍𝒏
𝑪𝒕

𝑪𝟎
⁄ = 𝑲𝒌𝒕 = 𝒌𝒂𝒑𝒑𝒕 2-2 

 

2.5.1 Teste de piégeage des espèces réactives en photodégradation 

Afin de déterminer les espèces réactives impliquées dans la dégradation des polluants 

organiques, une série des réactions en présence des inhibiteurs (piégeurs) a été effectuée. Le 

rôle des espèces intermédiaires oxydatives possibles telles que ℎ+, 𝑂2
.−, 𝑂𝐻. et 𝑆𝑂4

.− dans le 

processus de dégradation de CIP, a été évalué à l'aide d'un piégeur (quencher) approprié à ces 

espèces. Ethylène diamine tétra acétique disodique (EDTA-Na2), p-Benzoquinone (BQ), 

isopropanol (IPA), méthanol (MeOH) ont été utilisés comme inhibiteurs des trous (ℎ+), des 

radicaux superoxydes (𝑂2
.−), des radicaux hydroxyles (𝑂𝐻.), et des radicaux sulfate (𝑆𝑂4

.−) 

respectivement. Une concentration déterminée de chaque piégeur est ajoutée à la solution 

initiale de CIP avant l'ajout de catalyseur. Le tableau ci-après montre les concentrations de 

différents piégeurs. La concentration de chaque inhibiteur dépend de sa constante de vitesse de 

réaction. 

 

 

 

 

Générateur de 

lumière visible 

Cuvette  

Fig. 2-3. Expérience de la photocatalyse 
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Tableau. 2-2. Concentrations de différents inhibiteurs 

Piégeur (inhibiteur) Concentration (mM) 

EDTA-Na2 (ℎ+) 01 

BQ (𝑂2
.−) 01 

IPA (𝑂𝐻.) 10 

MeOH (𝑆𝑂4
.−) 10 

 

 Techniques de caractérisation 

 Nous présentons ci-après les techniques de caractérisation utilisées lors de cette étude. 

Nous nous intéressons aux techniques dédiées aux caractérisations des propriétés de la 

morphologie et de la surface ainsi que de la composition chimique des particules. La majorité 

de ces analyses a été réalisée au CRTSE. 

2.6.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive utilisée pour 

caractériser les matériaux cristallisés (en poudre, massifs, en couche minces). Elle permet 

notamment de déterminer la structure des matériaux étudiés, d’en différencier les phases, mais 

aussi de déterminer les contraintes résiduelles, la forme et la taille des grains [3].  

Le principe de la méthode repose sur la diffraction des rayons X par une famille de plans 

réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un angle Θ par rapport au faisceau incident (fig. 

2.4). La diffraction a lieu lorsque la loi de Bragg est vérifiée : 

 𝟐.𝒅(𝒉𝒌𝒍). 𝐬𝐢𝐧𝜣 = 𝒏.𝝀 2-3 

 

d(hkl) : distance interréticulaire. 

Θ : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié. 

n : ordre de la diffraction. 

λ : longueur d’onde du faisceau de rayons X. 
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Les analyses DRX des matériaux synthétisés ont été effectuées en utilisant un diffractomètre 

de type D8 ADVANCE équipé d’une anticathode de cuivre bombardée par des électrons 

accélérés sous une tension nominale de 45 kV (Fig. 2.5), le courant nominal étant de 35 mA. 

Ce faisceau électronique interagissant avec la matière génère des radiations caractéristiques du 

cuivre, de longueur d’onde λ(Kα)=1,544 059 8 Å utilisées dans les expériences de diffraction,   

2.6.2 Microscope électronique à balayage 

Le microscope électronique à balayage (MEB) est une technique couramment utilisée pour 

caractériser la taille et la morphologie des matériaux. Le principe de cette technique repose sur 

l’interaction entre un faisceau d’électron généré par un "canon à électrons" et la surface de 

l’échantillon à analyser. Les électrons secondaires, électrons rétrodiffusés et les rayonnements 

X générés sont orientés vers les détecteurs adéquats [4].  

 

Fig. 2-4. Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan ( hkl). 

Fig. 2-5. Diffractomètre de type D8 ADVANCE 
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Les électrons secondaires sont de faibles énergies et proviennent de la surface externe de 

l’échantillon. Ainsi, ils donnent des informations sur la topographie de l’échantillon. Les 

électrons rétrodiffusés, provenant d’une profondeur sous la surface un peu plus importante, sont 

beaucoup plus énergétiques que les électrons secondaires. Ils apportent une cartographie du 

contraste chimique selon le numéro atomique Z et donc de l’homogénéité chimique de 

l’échantillon.  

Quant à la spectroscopie à rayons X à dispersion d’énergie (EDX), les électrons du faisceau 

incident interagissent avec les électrons de cœur des atomes de l’échantillon et quand un atome 

est ionisé, une désexcitation radiative très rapide se produit. Un électron des couches 

supérieures de l’atome rejoint la couche inférieure inoccupée. Les couches inférieures ont une 

énergie supérieure. Afin de conserver un bilan énergétique global, un photon X est émis 

simultanément. L’énergie de ce photon est caractéristique de l’atome ionisé. Le spectre 

d’émission X est donc représentatif des constituants chimiques du matériau. 

La taille et la morphologie des particules ont été caractérisées d’une part à l’aide d’un mini 

microscope électronique à balayage de type TM300 (HITACHI) et d’autre part à l’aide d’un 

microscope électronique à balayage de type JSM-7610FPlus (JEOL) (Fig. 2.6). 

 
Fig. 2-6. Microscope électronique à balayage JSM-7610FPlus 
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2.6.3 Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une méthode d’analyse non destructive permet de caractériser la 

composition moléculaire et la structure d’un matériau.  Elle s’appuie sur le phénomène de 

diffusion de la lumière. Dans cette technique le matériau à analyser est irradié par une lumière 

monochromatique intense (laser) de fréquence νi. Une grande partie de la lumière est diffusée 

élastiquement, c’est-à-dire sans changement de fréquence. C’est de la diffusion Rayleigh. Une 

autre partie est diffusée inélastiquement avec un changement de longueur d’onde, il s’agit de la 

diffusion Raman. Les changements de fréquences observés sont principalement liés à la 

création ou l’annihilation d’une vibration atomique (phonon dans un cristal). Ce processus est 

appelé diffusion Stokes dans le cas où la fréquence du photon diffusé est inférieure à celle du 

photon incident et diffusion anti-Stokes dans le cas contraire [5]. 

 Dans la spectroscopie Raman, les longueurs d’ondes des rayonnements incidents et diffusés se 

situent dans le domaine du visible ou proche de l’infrarouge. Statistiquement et 

thermodynamiquement, la population du niveau énergétique le plus bas est la plus grande. 

Ainsi, les raies Stokes sont celles utilisées dans la détection Raman puisqu’elles sont plus 

intenses et donc plus faciles à détecter. 

Les analyses FT-Raman ont été effectuées sur un spectromètre H RAMAN HR 800 Horiba 

(Fig. 2.7), équipé d'un laser 633 nm en tant que lumière incidente 

 
Fig. 2-7. Spectromètre Raman (HR 800 Horiba) 
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2.6.4 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est une technique qui permet 

d’identifier les fonctions chimiques présentes dans un matériau via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques. 

Le principe de cette technique est basé sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge (4000-

400 cm-1) par le matériau à analyser. Lorsque la fréquence portée par le faisceau incident est 

voisine de la fréquence de vibration de la molécule, celle-ci absorbe le rayonnement et on 

enregistre une diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. La diminution de l’énergie du 

rayonnement conduit à l’apparition d’une bande d’absorption à cette fréquence. L’ensemble 

des bandes recueillies forme un spectre permettant d’identifier le matériau analysé [6]. 

Les spectres FTIR ont été enregistrés sur un appareil de type Thermo Nicolet NEXUS 670 (Fig. 

2.8)  

 

2.6.5 Spectrométrie de masse des ions secondaires 

La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) est une technique d’analyse permet de 

quantifier la composition chimique du matériau à analyser. Dans cette technique, un faisceau 

d’ions (𝐶𝑠+, 𝐴𝑟+, 𝑂2
+ …) est focalisé sur l’échantillon [7]. L’énergie de ces ions est 

suffisamment grande pour arracher les atomes du matériau. L’échantillon est ainsi pulvérisé et 

Fig. 2-8. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR/ATR) 

Thermo Nicolet NEXUS 670 
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une partie de ces atomes sont ionisés. Un spectromètre de masse analyse alors les atomes 

arrachés à la surface ce qui permet de connaître la composition chimique du matériau. Le 

bombardement ionique et la détection des ions émis sont réalisés en même temps ; ainsi 

l’analyse de la couche en fonction de la profondeur peut être réalisée. Le faisceau d’ions peut 

balayer également la surface de l’échantillon point par point afin d’avoir une cartographie en 

deux dimensions des éléments chimiques. Afin de remonter à la profondeur abrasée, on mesure 

la profondeur de la zone bombardée (généralement au profilomètre) ce qui permet de faire 

correspondre le temps d’abrasion avec la profondeur sondée. 

Les différentes analyses SIMS ont été réalisées avec un spectromètre (IMS 4FE7-cameca). 

L’énergie des ions primaires (Cs+ ou Cs-), d'environ 10 KeV d'énergie (Fig. 2.9). 

 

2.6.6 Spectroscopie UV-Visible 

La spectroscopie UV-visible est une méthode permettant d’étudier les propriétés optiques d’une 

substance chimique dans le domaine de l'ultraviolet (200 - 400 nm), du visible (400 - 750 nm) 

ou du proche infrarouge (750 - 1400 nm). Les molécules, les ions ou les complexes sont 

susceptibles de subir des transitions électroniques. Chacune des transitions (ou saut d’énergie), 

nécessite l’absorption d’un quantum d’énergie et si cette énergie provient d’une radiation 

électromagnétique, il y aura une relation directe entre la longueur d’onde et la transition 

particulière qu’elle génère. 

Fig. 2-9. Spectrométrie de Masse des Ions Secondaires (SIMS) Cameca 

IMS4FE 
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Lorsqu'un rayon lumineux d’intensité I0 traverse une solution, une partie de ce rayonnement 

sera absorbée et une autre sera transmise avec une intensité I 

La loi de Beer-Lambert est utilisée pour présenter la relation entre l’absorbance, la 

transmittance, l’épaisseur de l’échantillon et la concentration des espèces absorbantes [8]. 

 𝑨 = 𝐥𝐨𝐠
𝑰𝟎

𝑰
⁄ = −𝐥𝐨𝐠𝑻 = ɛ𝒍𝑪 2-4 

 

Où : 

A : L’absorbance 

I : Intensité de la lumière transmise  

I0 : Intensité de la lumière incidente 

T(%) : Transmittance 

ɛ : Coefficient d’absorption molaire ou d’extinction (L.mol-1.cm-1) 

l : la distance traversée par la lumière (Epaisseur de la cuve en cm) 

C : la concentration des espèces absorbantes (mol-1.l) 

Cette technique est utilisée pour suivre la cinétique de photodégradation des polluants étudiés 

(CIP) en fonction du temps d'irradiation. 

2.6.7  Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse (DRS) 

La spectroscopie en réflectance diffuse est une technique similaire à la spectroscopie UV-Vis. 

Elle s’applique généralement aux matériaux sous forme poudres car les mesures en absorption 

sur ces particules en suspension sont délicates et ne peuvent être réalisées à cause de l’instabilité 

des agrégats qui donnent lieu à des phénomènes de diffusion dans la solution. 

Les spectres de réflectance mesurés peuvent être transformés en spectres d'absorption en 

appliquant la fonction de Kubelka-Munk [9, 10]. 

 
𝑭(𝑹∞) =

𝑲

𝑺
=

(𝟏 − 𝑹∞)𝟐

𝟐𝑹∞
 

2-5 
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Où : 𝑅∞ =
𝑅é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛

𝑅𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑
  est la réflectance d'un échantillon ayant une épaisseur infinie, K et S sont 

les coefficients d'absorption et de diffusion, respectivement 

Où : 

La bande interdite du semi-conducteur (Eg) est reliée au coefficient d’absorption effectif ɑ et 

l’énergie du photon absorbé (hν) par la relation de Tauc [10] : 

 (𝜶. 𝒉𝝂)
𝟏

𝒏⁄ = 𝑩(𝒉𝝂 − 𝑬𝒈) 2-6 

 

 

Où :  

ɑ : coefficient d’absorption 

h : constante de Planck 

ν : la fréquence du photon 

B : constante dépendant du type de matériau 

Eg : la bande d’énergie interdite du matériau. 

n : valeur dépend de la nature des transition électroniques, (n=1/2 pour la transition directe et 

n=2 pour la transition indirecte) 

L'énergie de la bande interdite est estimée en supposant que les valeurs de F(R) sont 

proportionnelles aux coefficients d'absorption α. 

La bande interdite peut donc être obtenue graphiquement en traçant les courbes de (ɑℎ𝜈)
1

2⁄  ou 

de (ɑℎ𝜈)2 en fonction de (ℎ𝜈). L’intersection entre l’axe des abscisses (ℎ𝜈) et la droite tangente 

à la partie linéaire de la courbe correspond à 𝐸𝑔 = ℎ𝜈. 

Les mesures sont effectuées par un spectrophotomètre UV-visible Cary 500 doté de deux 

détecteurs ; l’un est un photomultiplicateur R298 et l’autre est au sulfure de plomb (PbS) de 95 

mm2 de surface (fig. 2.10). Il est équipé de deux sources lumineuses ; une lampe à arc au 

deutérium pour les UV et une lampe halogène de tungstène (Visible – PIR). 



Chapitre 2 : Expérimentation et méthodes de caractérisation 

64 

 

 

2.6.8 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique de caractérisation 

puissante largement utilisée dans les domaines de l'énergie, de l'électrocatalyse et de la 

médecine. 

Cette technique repose sur l'application d'une tension sinusoïdale 𝑉(𝑡) superposée à la tension 

nominale en fonction de la fréquence (𝑓) et l'analyse de l'amplitude et du déphasage φ du 

courant de réponse 𝐼(𝑡) [11]. 

 𝑽(𝒕) = 𝑽𝟎 𝐬𝐢𝐧(𝝎𝒕) 2-7 

 

 �̅�(𝒕) = 𝑽𝟎𝒆𝒙𝒑(𝒋𝝎𝒕) 2-8 

 

𝑉0 : L’amplitude et ω : la pulsation (𝜔 = 2𝜋𝑓) 

 𝑰(𝒕) = 𝑰𝟎 𝐬𝐢𝐧(𝝎𝒕 − 𝝋) 2-9 

 

 �̅�(𝒕) = 𝑰𝟎𝒆𝒙𝒑(𝒋(𝝎𝒕 − 𝝋)) 2-10 

 

Fig. 2-10. Spectrophotomètre UV-visible Cary 500 
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L’impédance 𝑍(𝜔) correspond au rapport de la tension sinusoïdale imposée sur le courant 

résultant, Il est généralement de coutume de l’exprimer sous forme complexe : 

 
�̅� =

�̅�(𝒕)

�̅�(𝒕)
=

𝑽𝟎

𝑰𝟎
𝒆𝒙𝒑(𝒋𝝋) = 𝒁(𝐜𝐨𝐬𝝋 + 𝒋 𝐬𝐢𝐧𝝋) = �̅� + �̿� 

2-11 

 

Où la partie réelle de l’impédance complexe 𝑅𝑒(𝑍) = 𝑍(cos𝜑) représente la résistance, et la 

partie imaginaire 𝐼𝑚(𝑍) = 𝑍(sin𝜑) représente la réactance du système. 

Deux représentations sont classiquement utilisées pour l’impédance électrochimique. La 

représentation de Bode qui consiste à tracer le logarithme décimal du module de l’impédance 

et le déphasage (fig. 2.11), en fonction du logarithme décimal de la fréquence : 

log(𝑍) = 𝐹(log(𝜔)) et 𝜑 = 𝐹(log(𝜔)) 

 

 

 

La seconde représentation consiste à tracer dans le plan complexe, le vecteur dont les 

coordonnées cartésiennes sont respectivement la partie réelle et l’opposé de la partie imaginaire 

(fig. 2.12). Cette représentation, appelée diagramme de Nyquist, est une représentation 

paramétrique en fréquence. En électrochimie, on préfère représenter -Im(Z) en fonction de 

Re(Z) plutôt que Im(Z) en fonction de Re(Z) car la plupart des systèmes ont une réponse 

capacitive 

Fig. 2-11. Représentation de Bode pour le circuit de la fig. 2.13 : a) 

déphasage, b) module 
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Les résultats des mesures peuvent être reliés aux propriétés physiques et chimiques du matériau 

et cela à travers une modélisation de la réponse en fréquence de l’échantillon par des circuits 

électrique composés de résistances, condensateurs et des inductances, traduisant le caractère 

résistant et capacitif du matériau.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Les mesures d’impédance des échantillons préparés sont obtenues en utilisant un potentiostat 

(PGSTAT128N- AUTOULAB). La fréquence appliquée est variée de 10 mHz à 105 Hz avec 

une tension de polarisation de 0.5 V (fig. 2-14). 

 

Fig. 2-12. Représentation de Nyquist pour le circuit de la fig. 2.13 

Fig. 2-13. Circuit équivalent pour décrire le transfert de charge à une interface 

électrochimique 
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Fig. 2-14. Potentiostat : PGSTAT128N- AUTOULAB 

 

 Conclusion 

Ce chapitre expose les différentes procédures choisies pour l’élaboration de nos échantillons 

et les essais de photodégradation de la ciprofloxacine. La méthode de gravure chimique 

assistée par le métal d’argent en deux étapes a été utilisée pour l’élaboration des nanofils de 

silicium avec différentes longueurs. Le dépôt de l’oxyde de graphène décoré par des 

particules de cuivre et d’argent a été effectué par la méthode électrophorèse en variant 

plusieurs paramètres à savoir le temps dépôt, la tension de polarisation appliquée et les 

concentrations initiales de l’oxyde de graphène, de nitrate d’argent et de sulfate de cuivre. La 

photodégradation de la ciprofloxacine a été effectué sous lumières visible. Les inhibiteurs des 

radicaux libres ont été utilisés pour déterminer le mécanisme de la photodégradation.  

Pour les besoins de nos travaux, le principe de base des différentes techniques de caractérisation 

utilisées et les conditions de travail de chaque équipement ont été détaillées. 
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 Introduction  

L’un des solutions pour améliorer les différentes propriétés des matériaux est de réduire leurs 

dimensions. Plusieurs études ont montré que les nanomatériaux présentent des propriétés 

physicochimiques plus intéressantes que celles des matériaux massifs. Parmi les 

nanomatériaux, les nanofils de silicium sont considérés comme des matériaux prometteurs pour 

différentes type d’applications grâce à leur grande surface spécifique, leur énergie de bande 

interdite autour de 1.1 eV, leurs excellentes propriétés électroniques due aux phénomènes de 

confinement et modification facile leur surface par divers matériaux.  

Dans ce travail nous présentons pour la première fois la modification des nanofils de silicium 

par l’oxyde de graphène réduit et les nanoparticules de cuivre et d’argent en utilisant la méthode 

de dépôt électrophorétique. Les nanofils obtenus seront utilisés en dépollution photocatalytique 

(appliquées en tant que photocatalyseurs pour la dégradation de la CIP).  

Les propriétés physico-chimiques et morphologiques des nanocomposites sont fortement liées 

aux paramètres de synthèse. Ainsi, des caractérisations structurales et physico-chimiques des 

systèmes élaborés sont indispensables pour comprendre les performances photocatalytiques et 

mettre en évidence l’influence des conditions d’élaboration. 

Dans ce chapitre nous allons aborder uniquement les résultats de caractérisation des 

photocatalyseurs par différentes techniques d’analyse ; microscope électronique à balayage 

(MEB), spectrométrie de masse par émission d’ions secondaires (SIMS), spectrométrie Raman, 

diffraction des rayons X (DRX), spectrophotomètre UV/Visible, spectroscopie infrarouge à 

transformé Fourier (IR-TF) et spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). 

Les résultats d'évaluation des activités photocatalytiques de ces différents photocatalyseurs 

seront exposés dans le quatrième chapitre  
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 Morphologies des nanofils de silicium 

La Fig. 3-1 illustre les images MEB des nanofils de silicium (SiNFs) élaborés par gravure 

chimique assistée par l’argent en deux étapes à différents temps d’attaque chimique selon les 

conditions citées au deuxième chapitre. 

L’observation en plan révèle que les surfaces du substrat sont uniformément couvertes de 

nanofils et que la gravure est homogène sur l'ensemble des surfaces. Les extrémités des nanofils 

sont regroupées formant des bouquets sous l’effet de la force d'attraction de Van der Waals [1]. 

La coupe transversale montre que les nanofils obtenus sont perpendiculaires à la surface du 

substrat. La longueur des nanofils augmente avec le temps d’attaque chimiques. 

La Fig. 3-2 montre la variation de la longueur des nanofils en fonction du temps d’attaque 

chimique. Une dépendance quasi-linéaire entre la profondeur des nanofils et le temps de 

gravure. Ce résultat est en accord avec les études précédentes où l'augmentation du temps de 

gravure augmente la longueur des nanofils [2]. En effet, des longueurs de 10 µm, 14 µm, 21 

µm, 27 µm et 43 µm sont obtenus respectivement après 10 min, 20min, 30min, 40min et 60 

min d’attaque chimique. La vitesse de gravure est estimée à 0.67 µm/min, elle dépend de 

plusieurs facteurs tels que la température, la concentration de H2O2 et la concentration de HF. 

La longueur des nanofils est un paramètre qui peut influencer l’activité photocatalytique. En 

effet, Gaidi et al. ont étudié l’influence de la longueur des nanofils modifié par l’oxyde de 

graphène (GO) sur la photodégradation du bleu de méthylène [3]. Ils ont trouvé que la longueur 

optimale des nanofils est de 18 µm pour avoir une meilleure activité photocatalytique. Au-delà 

de cette longueur la vitesse de dégradation diminue.  

Dans notre étude, une longueur de 21µm des SiNFs correspondant à un temps d’attaque 

chimique de 30 min a été choisie comme longueur optimale car les SiNFs avec cette longueur 

donnent une meilleure photodégradation de la ciprofloxacine.  

 



Chapitre 3 : Résultats et discussion 

72 

 

 



Chapitre 3 : Résultats et discussion 

73 

 

 

Fig. 3-1. Image MEB des nanofils de silicium obtenus par gravure chimique en deux étapes à 

différent temps de gravure. En plan (a (10min), c (20min), e (30min), g (40min) et i (60min)) et 

en section (b, d, f, h, j) 
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Fig. 3-2. Variation de la longueur des SiNFs en fonction du temps de gravure chimique 

3.1 Dépôt de l’oxyde de graphène réduit sur les SiNFs 

L’oxyde de graphène (GO) a été déposé sur les SiNFs par la méthode dépôt électrophorétique 

détaillé dans le deuxième chapitre. La concentration massique utilisée est de 0.05 mg.ml-1.         

3.1.1 Caractérisation de la solution de l’oxyde de graphène 

Une solution colloïdale de GO a été obtenue après agitation aux ultrasons d’une concentration 

massique égale à 0.05 mg/ml dans une solution de 25 ml d’EDI et 75 ml d’éthanol pendant deux 

heures.  

La Fig. 3-3 représente le spectre d’absorbance UV-Vis de la solution colloïdale de l’oxyde de 

graphène. L’oxyde de graphène (GO) est caractérisé par une forte absorbance centrée à ~ 230 

nm et un épaulement à ~ 300 nm [4]. La bande à 230 nm et l’épaulement à 300 nm sont attribués 

respectivement aux transitons π-π* de la liaison aromatique C꞊C et aux transitions n-π* de la 

liaison C=O [5].     

La structure exacte de l’oxyde de graphene (GO) est encore soumise à des débats intenses, on 

suppose que pour le GO, le réseau aromatique de graphène est interrompu par des groupes 

époxyde (C-O-C), hydroxyle (-OH), carbonyle (C=O) et carboxyle (COOH). Le modèle le plus 
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admis est celui de Lerf et Klinowski [6], où l'on suppose que l'oxyde de graphite fortement 

oxygéné contient des groupes fonctionnels hydroxyles et époxy en plans, et des groupes 

carbonyle et carboxyle situés sur les bords. Ces fonctions le rendent soluble dans des solvants 

organiques polaires ainsi que dans l’eau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1.2 Morphologie de rGO déposé sur SiNFs et composition chimique (EDS) 

Les images MEB en plan (Fig. 3-4) de rGO déposé sur les SiNFs par électrophorèse en utilisant 

une concentration massique initiale de GO égale à 0.05 mg.ml-1 révèlent que les feuillets de 

graphène recouvrent partiellement la surface des nanofils. Les images révèlent également que 

feuillets de rGO sont très fins avec une grande transparence permettant l’incidence de lumière 

qui peut être utilisée par les SiNFs. Les images en coupe transversale montres que le dépôt de 

rGO est perpendiculaire aux nanofils et localisé essentiellement au sommet des nanofils c.-à-d. 

qu’il recouvre essentiellement les extrémités des nanofils [7].  

Le spectre EDX de rGO déposé sur les SiNFs présente trois pics représentant les éléments 

suivants : le silicium, le carbone et l’oxygène (Fig. 3-5). Le silicium est attribué à la matrice 

des SiNFs. Cependant, le carbone est dû au dépôt de rGO. La présence de l’oxygène indique 

que la suppression des groupes d’oxygène n’est pas complète pendant le processus 

électrophorétique [8]. Comme, il peut provenir de l’oxyde natif formé sur les nanofils de 

silicium. Le tableau. 3-1 représente la concentration massique et atomique des trois éléments. 
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Fig. 3-3. Spectre d’absorbance UV-Vis de GO d’une concentration 
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Nous constatons que la concentration du carbone est faible. Ce résultat en accord avec les 

observations MEB où le dépôt de rGO a recouvert essentiellement les extrémités des nanofils.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

Fig. 3-4. Images MEB de rGO déposé sut SiNFs à différent grossissement : 

 En plan (a, c) et en section (b, d) 
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Tableau. 3-1. Analyse chimique EDX de rGO 

déposé sur SiNFs 
 

Elément Raie % 

massique 

% At 

Si K 93.13 86.21 

O K 2.02 3.27 

C K 4.86 10.51 

3.1.3 Analyse Raman  

La spectroscopie Raman est une méthode appropriée pour caractériser les matériaux à base de 

carbone, car les doubles liaisons conjuguées de carbone donnent des intensités Raman élevées 

[9]. L’oxyde de graphène a été déposé sur SiNFs par la méthode de spin-coating afin de le 

comparer avec celui déposé par la méthode de dépôt électrophorétique (Fig. 3-6). Les deux 

spectres présentent deux pics caractéristiques D et G. le pic D situé à 1332 cm-1 est issu des 

défauts ou désordres sur la structure [10], il est associé aux vibrations de respiration des 

phonons du point K avec une symétrie A1g [11]. Lorsque le graphène est de haute qualité 

cristalline, ce pic n’apparait pas. Le pic G correspond à la diffusion de premier ordre du mode 

vibrationnel E2g dans les anneaux aromatiques des atomes de carbone sp2 [12]. 

Le rapport de l’intensité entre la bande D et la bande G (ID/IG) permet de déterminer la densité 

des défauts contenus dans l’échantillon à analyser. Le rapport ID/IG est de 1.27 pour GO déposé 

par la méthode spin-coating et de 1.75 pour rGO déposé par électrophorèse. Ainsi, la densité 

des défauts contenant dans rGO est plus importante que celle contenant dans GO. Ce résultat 

peut être expliqué par le fait que la suppression des groupes fonctionnels d’oxygène durant le 

processus électrophorétique (EPD) provoque la suppression des atomes de carbone créant ainsi 

des défauts dans le réseau de graphène [13-15]. 

 

 

Fig. 3-5. Spectre EDX du rGO déposé sur 
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Fig. 3-6. Spectres Raman de GO et rGO déposés sur les SiNFs par : Spin-coating et EPD 

3.1.4 Analyse SIMS 

La Fig. 3-7 représente le profil SIMS du dépôt de l’oxyde de graphène réduit sur les nanofils 

de silicium (rGO/SiNFs). Le profil du SIMS contient trois signaux représentant les éléments 

suivants : le silicium, le carbone et l’oxygène. Nous remarquons que le signal représentant le 

silicium, présente deux régions en raison des états de surface condensés. La première région 

montre une augmentation du signal de silicium sur une profondeur de 1 μm, puis le signal atteint 

une valeur quasi stationnaire, indiquant que la concentration de l'élément est constante.  

Cependant, les deux signaux représentant le carbone et l’oxygène diminuent en fonction de la 

profondeur. Les deux signaux représentant le profil SIMS du carbone et de l’oxygène ont la 

même allure, ce qui signifie que les deux éléments sont fortement liés [6], et que la 

concentration atomique des deux éléments diminue en fonction de la profondeur suite au dépôt 

surfacique de l’oxyde de graphène.  
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Fig. 3-7. Profile SIMS du dépôt de rGO (0.30 mg/ml) sur SiNFs par EPD 

3.1.5 Diffraction des rayons X 

Le diffractogramme de dépôt de rGO sur les SiNFs (Fig. 3-8) révèle des pics situés à 25.24°, 

33.89°, 50.41°, 52.86° et 72.91° correspondant aux plans cristallographiques (110), (102), 

(212), (220) et (214) de SiO2, respectivement (JCPDS 01-082-1557). La présence de ces pics 

peut être attribuée à l’oxydation des nanofils de silicium pendant le procédé de dépôt 

électrophorétique [16]. Ce résultat en accord avec les analyses EDX qui révèlent la présence de 

l’oxygène.      

 Le pic situé à 56.26° correspondant au plan cristallographique (311) de si. L’apparition du pic 

(311) au lieu de (100) ne signifie pas que l'orientation cristallographique des nanofils de silicium 

est différente de celle du substrat de silicium massif, mais peut être expliquée par le fait que 

l’analyse DRX en incidence rasante permet d’analyser seulement la partie supérieure des 

nanofils inclinés, ce qui empêche les rayons X incidents d’être diffractés par les plans (100).  

Un autre pic situé à 77°.9 est observé, celui-ci correspond au plan cristallographique (311) de 

l’argent, (ICDD 00-003-0921). Ce dernier révèle la présence des particules d’Ag, qui n’ont pas 

été complètement éliminées à la fin du processus de gravure chimique. 
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L’absence des pics de diffraction de rGO peut être due à la faible cristallinité et à la faible 

quantité de rGO [17-19].  
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Fig. 3-8. Diffractogramme de rGO sur SiNFs 

 

3.1.6 Mesure de réflectance diffuse  

L'activité photocatalytique des semi-conducteurs est fortement liée à leurs propriétés 

d'absorption optique. La réflectance diffuse du dépôt de rGO sur SiNFs est comparée avec celle 

SiNWs et de silicium massif. Sur l’ensemble des spectres représentés sur la Fig. 3-9, nous 

pouvons distinguer deux zones importantes, la première s’étend de 400 nm à 1100 nm et la 

deuxième de 1100 nm – 1400 nm. 

Dans la gamme spectrale variant entre [400-1100] nm, la réflectance du silicium massif est 

relativement élevée (>35%). Cependant, la réflectance est moins importante pour les 

rGO/SiNFs et SiNWs. Ceci, peut-être dû au faible indice de réfraction effective ainsi que la 

faible efficacité des réflexions multiples. Ainsi, la gravure chimique est méthode efficace pour 

réduire la réflectance des plaquettes de silicium. 
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En ce qui concerne la seconde gamme spectrale variant entre [1100-1400] nm, la réflectance de 

rGO/SiNFs est nettement faible par rapport à celle des SiNFs ainsi que celle du silicium massif. 

Ceci qui peut être attribué à l’augmentation de l’effet d’absorption des photons par le corps noir 

qui est l’oxyde de graphène réduit (rGO) déposé sur la surface des SiNFs [7]. 
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Fig. 3-9. Réflectance diffuse de Si massif, SiNFs et rGO/SiNFs 

 

3.1.7 Impédance électrochimique  

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est utilisée pour étudier la résistance de 

transfert de charge et l'efficacité de séparation entre les électrons et les trous photogénérées. 

Les spectres EIS ont été enregistrés dans la gamme de fréquence 10-2-105 Hz. Les diagrammes 

Nyquist de SiNFs et rGO/SiNFs illustrés sur la Fig. 3-10 présentent deux demi-cercles. L’un 

dans le domaine des hautes fréquences attribué à la résistance de transfert de charge, le second 

est dans le domaine des basses fréquences associé à processus diffusif [20]. Généralement, le 

plus petit diamètre du demi-cercle correspond à un transfert de charge plus efficace à l'interface 

solide/ électrolyte [21]. Nous remarquons que le diamètre du demi-cercle correspond au 

rGO/SiNFs est inférieur à celui correspond au SiNWs indiquant que le rGO peut faciliter le 

transfert de charges et réduire la recombinaison des charges photogénérées. 
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Fig. 3-10. Diagramme Nyquist de SiNFs et rGO/SiNFs 

 

3.2 Dépôt de rGO décoré par des nanoparticules d’argent  

3.2.1 Observation MEB 

L’oxyde de graphène décoré par les nanoparticules d’argent est déposé sur les SiNFs par la 

méthode électrophorèse en appliquant une tension de 50 V. la concentration massique de GO 

et AgNO3 sont respectivement 0.05 et 0.15 mg.ml-1. 

Les images MEB en plan de rGO décoré par nanoparticules d’argent déposé sur les SiNFs (Fig. 

3-11) révèlent que les particules d’argent sont attachées aux feuillets de graphène recouvrant 

partiellement la surface des nanofils. Les feuillets de graphene sont un peu épais par rapport à 

ceux qu’ils ne sont pas modifiés par les particules d’Ag. Ceci peut être expliqué par le fait que 

l’ajout des particules métalliques dans la solution colloïdale de GO augmente la vitesse de dépôt 

de rGO [22]. Les images en coupe transversale montres que feuillets de graphène décorés par 

les nanoparticules d’Ag sont localisés essentiellement au sommet des nanofils. 

Le spectre EDX du rGO décoré par nanoparticules d’argent représenté sur la Fig. 3-12 indique 

la présence des éléments suivants ; le silicium, l’argent, le carbone et l’oxygène. Le silicium est 

attribué à la matrice des SiNFs. Cependant, le carbone et l’argent sont associés au dépôt de rGO 

et nanoparticules d’argent. Quant à l’oxygène, il est attribué aux oxydes d’argent ou bien au 
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rGO si sa réduction n’est pas complète ou à la formation de l’oxyde natif sur les nanofils de 

silicium. Le tableau. 3-2 représente la concentration massique et atomique des quatre éléments. 

Nous constatons que concentration atomique du carbone et de l’oxygène est supérieur à celle 

obtenue dans Le cas du dépôt de rGO seul, ceci est dû aux nanoparticules d’argent qui 

augmentent la vitesse de dépôt.     
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(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

Fig. 3-11. Image MEB de dépôt de rGO décoré par nanoparticules de Ag : en plan (a,c, e),et en 

section (b,d,f) 
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Tableau. 3-2. Analyse chimique EDX de 

rGO décoré AgNPs 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elément Raie % 

massique 

% At 

Si K 80.89 76.65 

C K 5.40 11.97 

Ag L 8.06 1.99 

O K 5.65 9.39 

3.2.2 Analyse SIMS 

La Fig. 3-13 représente le profil SIMS du dépôt de l’oxyde de graphène réduit décoré par les 

nanoparticules d’argent sur les nanofils de silicium (SiNFs/rGO/AgNPs). Le profil du SIMS 

contient quatre signaux représentant les éléments suivants : le silicium, le carbone, l’argent et 

l’oxygène. Le signal représentant le silicium présente deux régions en raison des états de surface 

condensés. La première région montre une augmentation du signal de silicium sur une 

profondeur de 1 μm, puis le signal atteint une valeur quasi stationnaire, indiquant que la 

concentration de l'élément est constante.  

Cependant, les trois signaux représentant le carbone, l’argent et l’oxygène correspondent aux 

rGO et aux AgNPs diminuent en fonction de la profondeur indiquant que le rGO et les AgNPs 

sont localisés principalement au sommet des nanofils. Ce résultat est en concordance avec les 

observations MEB. 

 

Fig. 3-12. Spectre EDX du rGO décoré par les 

nanoparticules d'Ag 
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Fig. 3-13. Profile SIMS du dépôt de rGO décoré par les AgNPs sur SiNFs 

 

3.2.3 Diffraction des rayons X 

Le diffractogramme du dépôt rGO décoré par AgNPs sur SiNFs (Fig. 3-14) révèle l’apparition 

de nouveaux   pics liés à la présence de l’argent et l’oxyde d’argent. Les pics situés à 38.23°, 

44.57°, 64.76° et à 77.86° correspondant aux plans cristallographiques de l’argent (111), (200), 

(220) et (311). Cependant, les deux pics situés à 34.02° et à 72.89° sont associés aux plans 

cristallographiques de l’oxyde d’argent (100) et (112). 

Le diffractogramme montre également des pics situés à 25.24°, 50.41°, et à 52.86° 

correspondant aux plans cristallographiques (110), (212), et (220) de SiO2, respectivement 

(JCPDS 01-082-1557). Le pic situé à 56.26° correspondant au plan cristallographique (311) de 

si. 

L’absence des pics de diffraction de rGO peut être due à la faible cristallinité et à la faible 

quantité de rGO. 

 

 



Chapitre 3 : Résultats et discussion 

87 

 

10 20 30 40 50 60 70 80

§
 (

1
1

2
)

*
 (

3
1
1

)

*
 (

2
0
0

)

*
 (

2
2

0
)

•
 (

2
2
0

)

•
 (

2
1

2
)

§
 (

1
0

0
)

*
 (

1
1

1
)

•
 (

1
1
0

)

¨
 (

3
1

1
)¨ Si

• SiO2

* Ag

§ Ag2O

SiNFs

In
te

n
s
it

é
 (

u
.a

)

2q (°)

SiNFs/rGO/AgNPs

 

Fig. 3-14. Diffractogramme de rGO décoré par AgNPs sur SiNFs 

 

3.2.3 Mesure de réflectance diffuse 

La réflectance diffuse du dépôt de rGO décoré par les nanoparticules d’Ag sur SiNFs est 

comparée avec celle SiNWs (Fig. 3-15). Dans la gamme spectrale variant entre [400-1100] nm, 

la réflectance du SiNFs/rGO/AgNPs est proche de celle de SiNFs (< 10%). En ce qui concerne 

la seconde gamme spectrale variant entre [1100-1400] nm, la réflectance de SiNFs/rGO/AgNPs 

est inférieure à celle des SiNFs. Ceci peut être attribué à l’augmentation de l’effet d’absorption 

des photons par l’oxyde de graphène réduit (rGO) déposé sur la surface des SiNFs [7].  

L’énergie de la bande interdite est obtenue en utilisant la méthode de Kubelka-Munk où la 

réflectance R est liée à l’absorbance par l’équation suivante : 

 
𝑭(𝑹∞) =

𝑲

𝑺
=

(𝟏 − 𝑹∞)𝟐

𝟐𝑹∞
 

3-1 

Où : 𝑅∞ =
𝑅é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛

𝑅𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑
 est la réflectance d'un échantillon ayant une épaisseur infinie, K et S sont 

les coefficients d'absorption et de diffusion, respectivement 
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La bande interdite du semi-conducteur (Eg) est reliée au coefficient d’absorption effectif ɑ et 

l’énergie du photon absorbé (hν) par la relation de Tauc : 

 (𝜶. 𝒉𝝂)
𝟏

𝒏⁄ = 𝑩(𝒉𝝂 − 𝑬𝒈) 3-2 

 

Où :  

h : constante de Planck 

ν : la fréquence de photon 

B : constante dépendant du type de matériau 

Eg : la bande d’énergie interdite du matériau. 

α : coefficient d'absorption  

n : valeur dépend de la nature des natures des transition électroniques, (n=1/2 pour la 

transition directe et n=2 pour la transition indirecte) 

L'énergie de la bande interdite est estimée en supposant que les valeurs de F(R) sont 

proportionnelles aux coefficients d'absorption α. 

Les énergies des bandes interdites de SiNFs et Ag2O peuvent donc être obtenues graphiquement 

en traçant les courbes de (αh𝛎)1/2 et (αh𝛎)2 en fonction de (hυ) en prenant n= 2 pour les SiNFs 

car ils ont un gap indirect et n=1/2 pour Ag2O car il a un gap direct. 

 L’intersection entre l’axe des abscisses X (hυ) et la droite tangente à la partie linéaire de la 

courbe correspond à Eg=h𝛎. Elles sont estimées à 1.02 eV et à 3.07 eV pour SiNFs et Ag2O, 

respectivement (Fig. 3-16).  
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Fig. 3-15. Réflectance diffuse de SiNFs et SiNFs/rGO/AgNPs 
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Fig. 3-16. Diagramme de Tauc de SiNFs et Ag2O 
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3.3 Dépôt de rGO décoré par les nanoparticules de cuivre   

3.3.1 Observation MEB 

L’oxyde de graphène et les nanoparticules de cuivre sont déposés sur les SiNFs par la méthode 

électrophorèse en appliquant une tension de 50 V. la concentration massique de GO et CuSO4 

sont 0.05 et 0.15 mg.ml-1, respectivement.  

Les images MEB en plan de dépôt de rGO et les nanoparticules sur les SiNFs (Fig. 3-17) 

révèlent que les nanoparticules de Cu sont attachées aux feuillets de graphène sous forme de 

sphère et de dendrites recouvrant partiellement la surface des nanofils. Les feuillets de graphène 

sont toujours un peu épais par rapport à ceux de dépôt de GO seul ce qui peut être expliqué par 

le fait que l’ajout des particules métalliques dans la solution colloïdale de GO augmente la 

vitesse de dépôt de rGO. Les images en coupe transversale montres que feuillets de graphène 

décorés par les nanoparticules de Cu sont localisés essentiellement à la partie supérieure des 

nanofils et leur densité décroie en profondeur. 

Le spectre EDX de rGO décoré par nanoparticules de Cu indique la présence du silicium, de 

cuivre, du carbone et de l’oxygène (Fig. 3-18). Le silicium est attribué à la matrice des SiNFs. 

Cependant, le carbone et le cuivre sont associés au dépôt de rGO et nanoparticule de cuivre. 

Quant à l’oxygène, il est attribué aux oxydes cuivre ou bien au rGO s’il est partiellement réduit 

Et/ou à l’oxyde natif formé sur les nanofils de silicium. Le tableau.3-3 représente la 

concentration massique et atomique des quatre éléments. Nous constatons que la concentration 

atomique de cuivre de et du carbone est très faible par rapport à celle de silicium indiquant que 

le rGO et les CuNPs sont déposés en petite quantité.   

Les images de la cartographie EDX illustrés sur la Fig. 3-19 indique la présence de cuivre, de 

carbone et d’oxygène confirmant le de dépôt de rGO modifié par les nanoparticules de cuivre. 
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Tableau. 3-3. Analyse chimique EDX de 

rGO décoré par CuNPs 
 

Elément Raie % 

massique 

% At 

Si K 94.91 93.58 

C K 0.95 2.19 

Cu L 2.27 0.99 

O K 1.87 3.24 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

Fig. 3-17. Image MEB de dépôt de rGO décoré par des nanoparticules de Cu : en plan (a et c) et 

en section (b et d) : [CuSO4] = 0.15 mg.ml
-1

, [GO] = 0.5 mg.ml
-1

 

Fig. 3-18. Spectre EDX du rGO décoré par 

CuNPs 
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3.3.1.1 Effet des concentrations initiales de GO et CuSO4 

 La Fig. 3-20 représente les images MEB de dépôt de rGO décorés par les CuNPs en appliquant 

une tension de 50 V avec des concentrations massiques de CuSO4 et GO égalent à 0.5 mg.ml-1. 

Nous constatons une agglomération des nanoparticules de cuivre sous forme de dendrites. Les 

feuillets de graphène sont épais empêchant la pénétration de lumière incidente pour être utilisée 

par les nanofils de silicium. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature, 

Sansone et al. ont mentionné que l'augmentation de la concentration des feuilles de GO en 

suspension (∼1 mg.mL-1) affecte négativement la qualité des films, les agglomérats en solution 

perturbent la couverture de la surface du substrat et introduisent des grumeaux dans le dépôt 

[23].                    

(a) 

(c) 

(a) (b) 

(d) 

Fig. 3-19. Images de cartographie EDX de CuNPs et rGO sur SiNWs et cartographies 

élémentaires de : a) C (violet), b) Cu (ambre), c) O (vert) et d) Si (bleu) :  

[CuSO4] = 0.15 mg.ml
-1

, [GO] = 0.5 mg.ml
-1
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3.3.2 Analyse SIMS 

La Fig. 3-21 représente le profil SIMS du dépôt de l’oxyde de graphène réduit décoré par les 

CuNPs sur les nanofils de silicium (SiNFs/rGO/CuNPs). Le profil du SIMS contient quatre 

signaux représentant les éléments suivants : le silicium, le carbone, le cuivre et l’oxygène. Le 

signal représentant le silicium présente deux régions en raison des états de surface condensés. 

La première région montre une augmentation du signal de silicium sur une profondeur de 1 μm, 

puis le signal atteint une valeur quasi stationnaire, indiquant que la concentration de l'élément 

est constante.  

Cependant, les trois signaux représentant le carbone, le cuivre et l’oxygène diminuent en 

fonction de la profondeur indiquant que le rGO et les CuNPs se trouvent principalement à la 

partie supérieure des nanofils. Ce résultat est en concordance avec les observations MEB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

(c) (d) 

(a) 

Fig. 3-20. Image MEB de dépôt de rGO décoré par nanoparticules de Cu : en plan (a et c) en 

section (b et d) : [CuSO4] = [GO] = 0.5 mg.ml
-1
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Fig. 3-21. Profile SIMS du dépôt de rGO décoré par les CuNPs sur SiNFs :  

[CuSO4] = 0.15 mg.ml
-1

, [GO] = 0.5 mg.ml
-1

 

 

3.3.3 Diffraction des rayons X 

La Fig. 3-22 représente le diffractogramme du dépôt rGO décoré par CuNPs sur SiNFs. Il révèle 

des pics situés à 28.67, 47.55, 56.40° et à 69.70° correspondant aux plans cristallographiques 

(111), (220), (311) et (400) de silicium respectivement (JCPDS : 01-080-0018). Cependant, les 

pics situés à 52.58° et à 53.82° sont associés aux plans cristallographiques (004) et (221) de 

SiO2.  

L’absence des pics de diffraction de rGO peut être due à la faible cristallinité et à la faible 

quantité de rGO. Les pics de diffraction correspondant aux nanoparticules de cuivre ne sont pas 

détectés également, ce qui peut être attribué à la faible quantité de Cu déposée (2,27 % en 

masse) ou bien à la faible cristallinité. 
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Fig. 3-22. Diffractogramme de rGO décoré par CuNPs sur SiNFs :  

[CuSO4] = 0.15 mg.ml
-1

, [GO] = 0.5 mg.ml
-1

 

 

3.3.4 Analyse Raman 

Le spectre Raman de dépôt de rGO décoré par les CuNPs illustré sur la Fig. 3-23 révèle les des 

bandes caractéristiques de graphène. Le pic D situé à 1332 cm-1 est lié aux défauts ou bien aux 

désordres dans la structure. Cependant, Le pic G situé à 1598 cm-1 est associé à la diffusion de 

premier ordre du mode vibrationnel E2g dans les anneaux aromatiques des atomes de carbone 

sp2. L’intensité du signal est plus élevée par apport celui de dépôt rGO ce qui peut être attribué 

à la quantité de rGO déposée en présence des CuNPs. Le rapport de l’intensité entre la bande 

D et la bande G (ID/IG) est de 1.67 proche de celle de dépôt de rGO prouvant que la réduction 

de GO durant le processus électrophorétique à travers la suppression des groupes fonctionnels 

d’oxygène qui provoque la suppression des atomes de carbone.  

 



Chapitre 3 : Résultats et discussion 

96 

 

1500 2000 2500 3000

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

In
te

n
s
it

é
 (

u
.a

)

Raman shift (cm-1)

 SiNFs/GO (Sping-coating)

 SiNFs/rGO (EPD)

 SiNFs/rGO/CuNPs (EPD)

D

G

 

Fig. 3-23. Spectres Raman de GO, rGO et rGO/CuNPs déposés sur les SiNFs : 

 [CuSO4] = 0.15 mg.ml
-1

, [GO] = 0.5 mg.ml
-1

 

 

3.3.5 Analyse FTIR 

Les compositions chimiques de la surface de SiNFs, SiNFs/rGO et SiNFs/rGO/CuNPs ont été 

étudiées par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et les résultats sont présentés sur 

la Fig. 3-24. Le spectre de SiNFs montre des pics situés à 630 cm-1 et à 1220 cm-1 correspondant 

aux vibrations d'étirement de Si-O-Si et Si-O respectivement [24]. Les spectres de SiNFs/rGO 

et SiNFs/rGO/CuNPs révèlent un intense pic situé à 1090 cm-1 et un pic de faible intensité situés 

à 1633 cm-1 correspondant aux vibrations d’étirement des liaisons (C-O-C) et (C=C), 

respectivement indiquant le dépôt de rGO [10, 25-27]. Ils montrent également des pics attribués 

aux vibrations d'étirement de Si-O-Si et Si-O.          
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Fig. 3-24. Spectres IR-TF de SiNFs, SiNFs/rGO et SiNFs/rGO/CuNPs :  

[CuSO4] = 0.15 mg.ml
-1

, [GO] = 0.5 mg.ml
-1

 

                    

3.3.6 Mesure de réflectance diffuse 

La Fig. 3-25 représente la réflectance diffuse de SiNFs, SiNFs/CuNPs et SiNFs/rGO/CuNPs. 

Dans la gamme spectrale variant entre [400-1100] nm, la réflectance de SiNFs et 

SiNFs/rGO/CuNPs est proche de celle de SiNFs (< 10%). En ce qui concerne la seconde gamme 

spectrale variant entre [1100-1400] nm, la réflectance de SiNFs/rGO/CuNPs est nettement 

inférieure à celle des SiNFs. Ce qui peut être attribué à l’augmentation de l’effet d’absorption 

des photons par l’oxyde de graphène réduit (rGO) déposé sur la surface des SiNFs [7]. Comme 

le cuivre s’oxyde progressivement dans l’atmosphère et dans les milieux aqueux, les oxydes de 

cuivre peuvent être formés [28, 29]. 

Les énergies des bandes interdites de SiNFs et CuO sont obtenues graphiquement en traçant les 

courbes de (αh𝛎)1/2 et (αh𝛎)2 en fonction de (hυ) en prenant n= 2 pour les SiNFs car ils ont un 

gap indirect et n=1/2 pour CuO car il a un gap direct. Elles sont estimées à 1.04 eV et à 1.75 eV 
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pour SiNFs et CuO, respectivement (Fig. 3-26). D’après la littérature ces valeurs correspondent 

aux bandes interdites de Si et CuO [30, 31].  
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Fig. 3-25. Réflectance diffuse de SiNFs, SiNFs/CuNPs et SiNFs/rGO/CuNPs :  

[CuSO4] = 0.15 mg.ml
-1

, [GO] = 0.5 mg.ml
-1 
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Fig. 3-26. Diagramme de Tauc de SiNFs et CuO 

 

3.3.7 Impédance électrochimique 

Les spectres EIS ont été enregistrés dans la gamme de fréquence 10-2-105 Hz. Les diagrammes 

Nyquist de SiNFs, SiNFs/rGO et SiNFs/rGO/CuNPS (Fig. 3-27) présentent deux demi-cercles. 

L’un dans le domaine des hautes fréquences attribué à la résistance de transfert de charge, le 

second est dans le domaine des basses fréquences associé au processus diffusif [20]. Nous 

constatons que le diamètre du demi-cercle correspond au SiNFs/rGO/CuNPs est inférieur à ceux 

correspondent aux SiNWs et SiNFs/CuNPs. Cela indique que le rGO et CuNPs peuvent faciliter 

le transfert de charges et réduire la recombinaison des charges photogénérées. 
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Fig. 3-27. Diagramme Nyquist de SiNFs, SiNFs/CuNPs et SiNFs/rGO/CuNPs : 

[CuSO4] = 0.15 mg.ml
-1

, [GO] = 0.5 mg.ml
-1
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 Conclusion  

Les principaux résultats d’analyse de dépôts de l’oxyde de graphène décoré par des 

nanoparticules métalliques de Cu et d’Ag par voie électrophorétique sur les nanofils de silicium 

sont résumés comme suit : 

L’observation par le MEB révèle que les nanofils sont formés de manière uniforme et 

que la gravure est homogène sur toute la surface du substrat. La longueur des nanofils augmente 

avec le temps d’attaque chimique. 

L’observation MEB et l’analyse SIMS montre que les feuillets de graphène décorés par 

les nanoparticules de Cu et d’Ag sont localisés principalement à la partie supérieure des nanofils 

et leur densité décroie en fonction de la profondeur. L’augmentation des concentrations 

massiques de CuSO4 et GO à 0.5 mg.ml-1 a entrainé une agglomération des nanoparticules de 

cuivre sous forme de dendrites. En outre, Les feuillets de graphène devient épais empêchant la 

pénétration de lumière incidente pour être utilisée par les nanofils de silicium. 

La spectroscopie Raman et la spectroscopie IR-FT ont confirmé la réduction de l’oxyde 

de graphène durant le processus électrophorétique en comparant les spectres de GO déposé sur 

SiNFs par la méthode spin-coating avec ceux obtenus par électrophorèse.  

Les mesures de réflectance diffuse montrent que les SiNFs et SiNFs modifiés par rGO 

et les nanoparticules de Cu et Ag ont une faible réflectance par rapport au silicium massif dans 

la gamme [400-800 nm]. La réflectance de SiNFs modifiés par rGO et les nanoparticules de Cu 

et Ag est inférieure à celle de SiNFs dans le demain [1100-1400 nm] en raison de l’absorption 

des photons par le corps noir (rGO). 

Les résultats de la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) de SiNFs, 

SiNFs/rGO et SiNFs/rGO/CuNPs ont montré le rôle bénéfique de rGO et des nanoparticules de 

Cu dans le transfert et la séparation des charges photogénérées. 
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 Introduction 

Le développement de nouvelle génération de photocatalyseurs, sous forme de matériaux 

nanostructurés et/ou nanocomposites, efficaces sous irradiation dans le domaine visible 

permettrait d’utiliser de manière plus rationnelle l’énergie solaire et d’apporter ainsi des 

solutions à de nombreux problèmes environnementaux. Dans ce chapitre nous présentons les 

résultats d'évaluation des activités photocatalytiques des nanofils de silicium modifiés par 

l’oxyde de graphène (rGO) et rGO décorés par les nanoparticules de cuivre et d’argent pour 

l'élimination de la ciprofloxacine (CIP) en milieu aqueux sous lumière visible. L’influence des 

paramètres de dépôt électrophorétique sur l’activité photocatalytique sera détaillée ainsi que 

l’ajout du peroxymonosulfate (PMS) et du peroxyde d’hydrogène (H2O2). 

 Photocatalyseur utilisés pour la dégradation de la CIP  

Des différents types de photocatalyseurs ont été utilisés pour la dégradation de la CIP sous 

lumière visible ou ultraviolette, avec ou sans PMS dont on site les plus appropriés ci-dessous.    

Assani et al. [1] ont préparé par des nanoparticules de TiO2 sur de la montmorillonite pour la 

dégradation de la CIP.  Le catalyseur obtenu a dégradé 67 % de la CIP après 120 min 

d’irradiation sous lumière ultraviolette. Mukherjee et al. [2] ont incorporé de carbone dots dans 

les nanostructures de ZnO afin d’obtenir un photocatalyseur. Ces nanocomposites ZnO/CDs 

ont permis de décomposer 97 % de la CIP pendant 135 min sous lumière du jour.    

 Chen et al. [3] ont synthétisé des catalyseurs de BiVO4 sous forme de nanofeuillets. Les 

résultats obtenus indiquent que le BiVO4 seul présente une faible activité photocatalytique 

envers la dégradation de la CIP sous lumière visible en raison de la recombinaison rapide des 

paires électron/trou photo-induites. Cependant, l’introduction du PMS (1.56 mM) a stimulé la 

photodégradation en obtenant un taux de dégradation égale à 94 % pendant 40 min d’irradiation 

visible. Ces résultats montrent le rôle du PMS dans l’amélioration de la photodégradation de la 

CIP.    

Jing Deng et al. [4] ont élaboré des α-MnO2 avec différentes morphologies (nanoparticules, 

nanofleurs et nano-bâtonnets) pour application à la photodégradation de la CIP. Ils ont trouvé 

que α-MnO2 seul ne dégrade que 7 % de la CIP pendant 60 min d’irradiation sous lumière 

visible. Cependant, l’ajout de 1 mM de PMS a augmenté la dégradation à 93.68 %, 71.33 % et 

61.97 % en présence respectivement des nanofleurs, des nanobâtonnets et des nanoparticules 

de α-MnO2, pour la même durée d’irradiation.    
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Yang et al. [5] ont synthétisé une nouvelle hétérostructure plasmonique de type Ag/AgCl/Ag2O 

par croissance in situ d’Ag/AgCl sur la surface des nanoparticules d’Ag2O pour la 

photodégradation de la (CIP). L’efficacité photocatalytique a été nettement améliorée par 

rapport à celles obtenues pour les cas des nanoparticules d’Ag2O et Ag/AgCl seules.  Ceci peut 

être attribué à la structure Ag/AgCl qui pourrait protéger efficacement les nanoparticules 

d’Ag2O de la photo-corrosion et d’améliorer par conséquent la séparation et le transfert des 

paires électron-trou photoinduites. Pengwei Huo et al. [6] ont également synthétisé des 

hétérostructures de type ZnWO4-CdS par une méthode hydrothermale, cette hétérostructure a 

permis d’améliorer la dégradation photocatalytique sous lumière visible de la (CIP) en facilitant 

le transfert de charge et réduire la recombinaison des électrons-trous photo-générés, en 

comparaison au cas des nanoparticules de ZnWO4 et CdS. 

Cui Lai et al. [7] ont fabriqué des photocatalyseurs à hétérojonction binaire CuS/BiVO4 (040) 

de type p-n pour dégrader la CIP. Les résultats de leurs travaux ont montré que la formation de 

l’hétérojonction a améliorée la photodégradation de la CIP en réduisant la recombinaison des 

paires é/h+ photogénérées. En effet, BiVO4 et CuS ont des taux de dégradation égalent 

respectivement à 54.1% et 8.1%, respectivement contre 86.7 % obtenu par CuS/BiVO4 pour un 

temps d’irradiation de 90 min. Nascimento Costa et al. [8] ont également élaboré des 

hétérostructures TiO2/SnO2 pour la photodégradation de CIP sous lumière UV. Le taux de 

dégradation obtenu est estimé à 98 % pendant 120 min d’irradiation. 

Chun-Hui Shen et al. [9] ont synthétisé un photocatalyseur CeO2/Co3O4 à hétérojonction p-n 

pour la décomposition de la CIP sous lumière visible assisté par PMS. La photodégradation 

sous lumière visible en absence et en présence du PMS est estimée à 43 % et à 87.8 % pendant 

50 min, respectivement.    

 Yan Yan et al. [10] ont utilisé l’oxyde de graphène dans la synthétise par micro-onde des 

photocatalyseurs sous forme de nanocomposites de type rGO-BiVO4 pour la dégradation de la 

CIP sous irradiation de lumière visible. Les nanocomposites rGO-BiVO4 ont donné un taux de 

photodégradation plus élevé (68,2%) en 60 min d’irradiation par rapport à celui obtenu pour les 

particules de BiVO4 pur (22,7%). Cette amélioration peut être attribuée à la séparation efficace 

des paires électron-trou par l’oxyde de graphène réduit.  

Des nanocomposites g-C3N4/BiOCOOH ont été élaborés par Haijin Liu et al. [11] pour la 

dégradation de la CIP assistée par PMS. Le catalyseur a dégradé 72.1 % de la CIP après 120 
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min d’irradiation sous lumière visible en présence du PMS et 27 % seulement sans l’ajout du 

PMS. 

Xin Wang et al. [12] ont élaboré des nanocomposites β-FeOOH@g-C3N4 pour l'oxydation des 

contaminants émergents par activation photocatalytique du peroxymonosulfate sous irradiation 

solaire. Les résultats obtenus indiquent que le système β-FeOOH@g-C3N4 /PMS a un taux 

dégradation élevé. En effet, 95 % de la CIP a été dégradé pendant 55 min. 

Sur la base de ces travaux la modification des nanofils de silicium par l’oxyde de graphène et 

les nanoparticules de cuivre de d’argent serait bénéfique pour obtenir un photocatalyseur 

efficace en exploitant les propriétés exceptionnelles de graphène des nanoparticules métalliques 

de cuivre et d’argent. En autre, l’ajout du PMS améliorait encore l’efficacité de la 

photodégradation.    

 Photodégradation de CIP 

La cinétique de dégradation a été déterminée par la variation de l’intensité d’absorbance 

en fonction du temps d’irradiation à la longueur d’onde λ=276 nm qui correspond au pic 

caractéristique de la ciprofloxacine (Fig. 4-1). 
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Fig. 4-1. Spectre d'absorbance UV-vis de la ciprofloxacine à C0=10mg.l
-1

 

4.3.1 Photolyse de la CIP 

La Fig. 4-2 présente le spectre d’absorbance UV-vis de la CIP (10 mg.l-1) en absence de 

photocatalyseur, en fonction du temps d’irradiation sous lumière visible. Le pic d’absorbance 
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caractéristique diminue lentement avec le temps d'irradiation. Le taux de dégradation après 200 

min d’irradiation est très faible indiquant que la photolyse de CIP est négligeable. 

200 250 300 350 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
A

b
s

o
rb

a
n

c
e

 (
%

)

Longueur d'onde (nm)

 0min

 40min

 80min

 120min

 160min

 200min

 

Fig. 4-2. Spectre d’absorbance UV-vis de la CIP (10 mg.l
-1

) en absence de photocatalyseur, en 

fonction du temps d’irradiation sous lumière visible. 

 

L'efficacité photocatalytique est déterminée à partir de la variation de Ct/C0 en fonction de temps 

d’irradiation. Le taux dégradation de CIP sous lumière visible est estimé à 8 % après 200 min (fig. 

4.3). 

La constante de vitesse de la réaction photocatalytique est déterminée à partir de la Fig. 4-4 en 

calculant la pente de la variation linéaire de ln
𝐶0

𝐶𝑡
⁄  en fonction en du temps. Elle est estimée à 

0.34 10-3 min-1. 
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Fig. 4-3. Activité (a) et cinétique (b) de la photolyse de CIP sous lumière visible 

 

 Dégradation de la CIP en présence des photocatalyseurs 

 

4.4.1 Dégradation de CIP en présence H-SiNFs 

La Fig. 4-4 montre le spectre d’absorbance UV-vis de la CIP en présence des nanofils de silicium 

hydrogéné (H-SiNFs) sous irradiation visible. La hauteur du pic caractéristique de CIP à 276 nm 

diminue progressivement avec le temps d'irradiation. Cette diminution s’accompagne d’un décalage 

vers les longueurs d’ondes inferieures due au phénomène de cycloréversion et à l’élimination des 

sous-produits [5].  

Le taux de dégradation est estimé à 36% après 200 min d’irradiation sous lumière visible (Fig. 4-

5). La constante de vitesse de la réaction photocatalytique calculée à partir de la figure 4-5b est 

égale à 1.46 10-3 min-1  

 Cette amélioration photocatalytique est attribuée à la présence de liaisons d’hydrogènes (Si-Hx) en 

surface de nanofils de silicium, qui ont accéléré la séparation des électrons et des trous photo-induits 

[13]. D'autre part, les trous photogénérées peuvent réagir avec l'eau pour générer les espèces actives 

OH● capables de dégrader la CIP. En effet, l’efficacité de dégradation photocatalytique des nanofils 

de silicium a été étudié et prouvé dans des travaux ultérieurs tels que : la réduction de la rhodamine 

(B) [14], la réduction de l’oxyde de graphène sous UV [15].   
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Fig. 4-4. Spectre d’absorption UV-Vis de CIP en fonction du temps d’irradiation en présence des 

H-SiNFs 
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Fig. 4-5. Activité photocatalytique (a) et Cinétique de la photodégradation de CIP sous 

lumière visible en présence de H-SiNFs (b) 

4.4.2 Dégradation de CIP en présence de SiNWs/rGO 

La Fig. 4-6 présente le spectre d’absorbance UV-vis de la CIP en présence des SiNFs/rGO sous 

irradiation visible. La diminution de hauteur du pic caractéristique de CIP s’accompagne d’un 

décalage vers les longueurs d’ondes inferieures. Le taux de dégradation atteint 46.5 % après 200 

min d’irradiation sous lumière visible avec une constante de vitesse égale à 3.1 .10-3 min-1 (Fig. 4-

7). 
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L’amélioration de l’activité photocatalytique de SiNFs/rGO par rapport à celle de SiNFs est 

attribuée à la séparation efficace des charges photogénérées par rGO [16, 17]. En effet, la présence 

de rGO permet aux électrons photogénérés de sauter ou traverser facilement les feuillets de rGO 

due à sa haute conductivité en assurant la séparation des paires électron-trou. Ce résultat est en 

accord avec les mesures de la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) qui montrent que 

le rGO peut faciliter le transfert de charges et réduire la recombinaison des charges photogénérées.   

200 250 300 350 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 (

%
)

Temps (min)

 0 min

  30 min (obscurité)

 40 min

 80 min

 120 min

 160 min

 200 min

 

Fig. 4-6. Spectre d’absorption UV-Vis de CIP en fonction du temps d’irradiation en présence des 

SiNFs/rGO 
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Fig. 4-7. Activité photocatalytique (a) et Cinétique de la photodégradation de CIP sous 

lumière visible en présence de SiNFs/rGO (b) 

 

4.4.3 Dégradation de la CIP en présence de SiNWs/rGO/AgNPs 

La Fig. 4-8 montre le spectre d’absorbance UV-vis de la CIP en présence de SiNFs/rGO/AgNPs 

sous irradiation visible. Nous constatons une diminution rapide de la hauteur du pic 

caractéristique de CIP par rapport aux spectres d’absorbance en présence de SiNFs et SiNFs/rGO 

avec un décalage vers longueurs d’onde inférieures.  

Le taux de dégradation atteint 66.8 % après 200 min d’irradiation sous lumière visible avec une 

constante de vitesse égale à 5.2 .10-3 min-1 (Fig. 4-9). 

L’augmentation de l’activité photocatalytique de SiNFs/rGO/AgNPs est due à la séparation 

efficace des charges photogénérées par rGO d’une part et par AgNPs d’autre part. Il a été prouvé 

ultérieurement, que la présence des nanoparticules d’argent améliore l’effet photocatalytique 

en augmentant le taux de piégeage des électrons photogénérés en réduisant ainsi le taux de la 

recombinaison avec les trous [14].  

La contribution d’Ag2O dans l'amélioration de l'efficacité photocatalytique ne peut pas être 

exclue, car Ag2O a été détectée dans l'analyse DRX. Dans ce cas, la séparation des charges à 

l'hétérojonction Si/Ag2O peut contribuer à l'amélioration de la dégradation photocatalytique des 

polluants organiques [18]. 
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Fig. 4-8. Spectre d’absorption UV-Vis de CIP en fonction du temps d’irradiation en présence des 

SiNFs/rGO/AgNPs 
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Fig. 4-9. Activité photocatalytique (a) et Cinétique de la photodégradation de CIP sous 

lumière visible en présence de SiNFs/rGO/AgNFs (b) 

4.4.4 Dégradation de CIP en présence de SiNWs/rGO/CuNPs 

La Fig. 4-10 présente le spectre d’absorbance UV-vis de la CIP en présence de 

SiNFs/rGO/CuNPs sous irradiation visible. Nous constatons une diminution rapide de la 

hauteur du pic caractéristique de CIP par rapport aux spectres d’absorbance en présence de 

SiNFs, SiNFs/rGO et SiNFs/rGO/AgNPs avec toujours un décalage vers longueurs d’onde 

inférieures.  
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Le taux de dégradation atteint 75.55 % pour une durée de 200 min d’irradiation sous lumière 

visible avec une constante de vitesse égale à 7.3 .10-3 min-1 (Fig. 4-11). 

L’amélioration de l’activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs est attribuée à la séparation 

efficace des charges photogénérées par rGO et par CuNPs. Les électrons photogénérés de la 

bande de conduction de Si peuvent être transférés aux feuillets de graphène se déplacer 

facilement sur le réseau de graphène en raison de sa haute conductivité électronique [19, 20].  

Le cuivre s’oxyde progressivement dans l’atmosphère et les milieux aquatiques par rapport à 

l’argent et des oxydes de cuivre peuvent être formés [21]. Dans ce cas les électrons de la bande 

de conduction de Si migrent vers la bande de conduction ou de valence de CuO (ceci dépend 

de type d’hétérostructures formée) en assurant une séparation des charges photogénérées. Ce 

résultat est en accord avec les mesures de la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) qui 

montrent que le rGO et CuNPs facilitent le transfert de charges et réduire la recombinaison des 

charges photogénérées. 
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Fig. 4-10. Spectre d’absorption UV-Vis de CIP en fonction du temps d’irradiation en présence 

des SiNFs/rGO/CuNPs 
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Fig. 4-11. Activité photocatalytique (a) et Cinétique de la photodégradation de CIP sous 

lumière visible en présence de SiNFs/rGO/CuNPs (b) 

 Effet de la nature d’irradiation  

L’effet de la nature de la lumière d’irradiation sur la photodégradation de la CIP a été étudié en 

utilisant le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs. Les concentrations initiales de GO et CuSO4 sont 

respectivement 0.05 et 0.15 mg.ml-1. La Fig. 4-17 présente la cinétique de dégradation de la 

CIP sous lumière visible et ultraviolette. Nous constatons que l’activité photocatalytique de 

SiNFs/rGO/CuNPs est plus efficace dans le domaine visible que dans l’ultraviolet. En effet, le 

taux de la photodégradation sous lumière ultraviolette est égal à 73.56 % contre 75.55% sous 

lumière visible. Ce résultat peut être attribué aux propriétés optiques du catalyseur 

SiNFs/rGO/CuNPs qui absorbe la lumière visible plus que la lumière ultraviolette. En effet, 

l’efficacité photocatalytique dépend de la quantité charges photogénérées suite à l’absorbance 

de lumière. 
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Fig. 4-12. Activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs sous lumière visible et 

 Influence des paramètres de dépôt électrophorétique sur la photodégradation   

L’activité de dégradation photocatalytique dépend de la taille, de la forme et de la densité des 

nanoparticules [4, 10]. Pour effectuer cette étude nous avons choisi, le catalyseurs 

SiNFs/rGO/CuNPs en variant les concentrations de GO et CuSO4, la tension de polarisation 

appliquée et le temps de dépôt. 

4.6.1 Effet des concentrations initiales 

Différentes concentrations de GO et CuSO4 ont été choisies pour étudier leurs effets sur les 

performances de dégradation photocatalytique de la CIP en présence SiNFs/rGO/CuNPs tout 

en fixant la tension appliquée et le temps de dépôt. Le tableau 4-1 montre les différents 

paramètres de dépôt : 

 

Tableau. 4-1. Les différentes concentrations de GO et CuSO4 utilisé pour l’élaboration du 

SiNFs/rGO/CuNPs 

Concentrations [GO]  

(mg.ml-1) 

[CuSO4] 

(mg.ml-1) 

Tension (V) Temps (min) 

C1 0.05 0.05  

50 

 

2 C2 0.05 0.5 

C3 0.15 0.15 

C4 0.05 0.15 
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La Fig. 4-12 représente l’activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs préparés dans les 

conditions illustrées dans le tableau 1. Nous constatons que le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs 

préparé à faible concentrations de GO et CuSO4 (C1) a une faible activité photocatalytique qui 

correspond à un taux de dégradation égale à 50.8 % après 200 min d’irradiation sous lumière 

visible. L’augmentation de la concentration de CuSO4 à 0.15 mg.ml-1 en maintenant celle de 

GO à 0.05 mg.ml-1 (C4) a permis d’améliorer l’activité photocatalytique de 

SiNFs/rGO/CuSiNFs pour obtenir un taux de dégradation égale à 75.55 % après 200 min 

d’irradiation sous lumière visible. 

L’augmentation de la concentration de CuSO4 encore à 0.5 mg.ml-1 (C2) entraine la diminution 

de l’activité photocatalytique en obtenant un taux de dégradation de 62.63 % après 200 min 

d’irradiation sous lumière visible. Cette diminution peut être attribuée à la grande quantité des 

nanoparticules de Cu déposées sur les nanofils ce qui réduit la pénétration de la lumière pour 

être utilisée par ces derniers. Ce résultat est en concordance avec les observations MEB 

(Chapitre 3). L’augmentation de la concentration de GO à 0.15 mg.ml-1 en maintenant celle de 

CuSO4 à 0.15 mg.ml-1 (C3) a conduit une légère diminution de l’activité photocatalytique (70 

%). Ceci peut être expliqué par le fait que le dépôt d’une quantité élevée de rGO a pour effet de 

réduire l’intensité de lumière arrivant à la surface des nanofils [10]. En effet, les images MEB 

montrent que les feuillets de rGO avec une concentration initiale élevée de GO (0.5 mg.ml-1) 

sont épais. Ainsi, les concentrations 0.05 mg.ml-1 et 0.15 mg.ml-1 sont choisies respectivement 

comme valeurs optimales de GO et CuSO4.                
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Fig. 4-13. Activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs préparés à différentes concentrations 

de GO et CuSO4 (C1, C2, C3, C4) sous lumière visible 

 

4.6.2 Effet de la tension de polarisation appliquée 

Trois différentes tensions de polarisation ont été expérimentées (10 V, 50 V et 100 V) pour étudier 

leur effet sur les performances de dégradation photocatalytique de la CIP en présence 

SiNFs/rGO/CuNPs tout en fixant les concentrations de GO et de CuSO4 à 0.05 et à 0.15 mg.ml-1, 

respectivement. Le temps de dépôt est fixé à 2 min.   

La Fig. 4-13 montre l’activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs préparés avec différentes 

tensions de polarisation. Nous remarquons que le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs préparé avec 

une tension de 10 V donne un faible taux de de dégradation 50.23 % après 200 min d’irradiation 

sous lumière visible. L’augmentation de la tension appliquée à 50 V a conduit à l’amélioration 

de l’activité photocatalytique du catalyseur où un taux de dégradation de 75.55 est obtenu. 

L’augmentation plus de la tension appliquée à 100 V a entrainé une diminution du taux de 

dégradation à 66.65 % après 200 min d’irradiation sous lumière visible.  

Il est bien connu que le principe du dépôt électrophorétique est basé sur la migration de particules 

chargées en suspension, générée par l’application d’un champ électrique entre deux électrodes. En 

effet, L’activité photocatalytique peut être améliorée par le choix approprie d’une tension de 
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polarisation qui permet de déposer une quantité suffisante de rGO et CuNPs.  Cependant, un dépôt 

excessif peut entrainer un effet inverse comme observé dans notre cas.   

Par conséquent, une tension de 50 V est choisie comme valeur optimale pour le dépôt 

électrophorétique.       
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Fig. 4-14. Activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs obtenus à différentes tensions de 

polarisation sous lumière visible 

 

4.6.3 Effet du temps de dépôt électrophorétique 

Trois différents temps de dépôt ont été choisis (20 s, 2 min et 5 min) pour étudier leur effet sur les 

performances de dégradation photocatalytique de la CIP en présence SiNFs/rGO/CuNPs tout en 

fixant les concentrations de GO et CuSO4 respectivement à 0.05 et 0.15 mg.ml-1. La tension 

appliquée pendant le dépôt est de 50 V. 

La Fig. 4-14 montre l’activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs élaborés à différents 

temps de dépôt. Nous constatons que l’augmentation du temps de dépôt de 20 s à 2 min a 

conduit à une légère amélioration de l’activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs. Ce 

résultat montre que l’augmentation du temps dépôt permet de déposer une quantité suffisante 

de rGO et CuNPs sur les nanofils de silicium ce qui améliore l’activité photocatalytique. Le 

catalyseur élaboré avec un temps de dépôt de 5 min montre une activité photocatalytique très 

proche à celui préparé avec un temps de dépôt de 2 min.  
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En prenant en considération l’efficacité photocatalytique du catalyseur, un temps de 2 min est 

choisi comme valeur optimale de dépôt électrophorétique.     
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Fig. 4-15. Activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs obtenus à différents temps de dépôt 

4.6.4 Influence de la longueur des nanofils 

Pour étudier l’influence de la longueur des nanofils sur l’activité photocatalytique, nous avons 

choisi le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs. Les concentrations initiales de GO et CuSO4 sont 

respectivement 0.05 et 0.15 mg.ml-1. Le temps de dépôt et la tension appliquée sont 2 min et 50 V, 

respectivement. 

La Fig. 4-15 présente l’activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs élaborés avec 

différentes longueurs des nanofils (10 µm, 14 µm, 21 µm, 27 µm et 43 µm). Nous constatons 

que l’activité photocatalytique des catalyseurs avec des longueurs de nanofil de 10 µm de 14 

µm est la plus élevée dans l’intervalle 0-120 min d’irradiation sous lumière visible, au-delà de 

120 min elle ralentit. Le catalyseur avec une longueur de 21 µm montre la meilleure activité 

photocatalytique pour une durée d’irradiation de 200 min. L’augmentation de la longueur des 

nanofils à 27 µm et à 43 µm a réduit l’activité photocatalytique des catalyseurs. Ainsi, une 

longueur de 21 µm est prise comme une valeur optimale pour la synthèse des nanofils.     

Gaidi et al. ont étudié l’influence de la longueur des nanofils modifié par l’oxyde de graphène 

(GO) sur la photodégradation du bleu de méthylène. Ils ont trouvé que la longueur optimale des 

nanofils pour avoir une meilleure activité photocatalytique est de 18 µm. Au-delà de cette 

longueur, la vitesse de dégradation a diminué [22].      
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Fig. 4-16. Activité photocatalytique de SiNFs/rGO/CuNPs avec différentes longueurs des 

nanofils de silicium 

 

 Réutilisation des photocatalyseurs  

La stabilité et la réutilisabilité du catalyseur sont des facteurs importants pour son application 

pratique. Parmi les avantages de la nouvelle génération de photocatalyseurs figure la possibilité 

de sa réutilisation, ce qui permet de réduire le coût de la dépollution de l'eau et de 

l'environnement. 

Dans le but de s’assurer que le photocatalyseur garde son activité photocatalytique durant le 

processus de dégradation et la possibilité de sa réutilisation, plusieurs tests de dégradation 

photocatalytique de la ciprofloxacine (10mg.l-1) ont été réalisés sur les photocatalyseurs 

SiNFs/rGO/AgNPs et SiNFs/rGO/CuNPs. Le photocatalyseur est rincé à l’eau désionisée et 

séché sous azote à la fin de chaque cycle. Les résultats donnés sur la Fig. 4-16 montrent que les 

photocatalyseurs peuvent être utilisés plusieurs fois avec une légère diminution de l’efficacité. 

Le photocatalyseur SiNFs/rGO/CuNPs est plus stable que SiNFs/rGO/AgNPs. En effet, après 

le deuxième cycle SiNFs/rGO/CuNPs maintient son activité photocatalytique. Cependant 

SiNFs/rGO/AgNPs a subi une légère diminution de l’activité photocatalytique.      
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Fig. 4-17. Effet de réutilisation des photocatalyseurs SiNFs/rGO/AgNPs/ (a) et 

SiNFs/rGO/CuNPs (b) sur la dégradation de CIP 

 

 Effet du peroxyde d’hydrogène 

L’effet de l’ajout de peroxyde d’hydrogène (H2O2) sur la photodégradation de la CIP a été 

étudié en utilisant le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs. Les concentrations initiales de GO et 

CuSO4 sont respectivement 0.05 et 0.15 mg.ml-1. Le temps de dépôt et la tension appliquée sont 

2 min et 50 V, respectivement. Le volume ajouté à la solution de CIP est égal à 50 µL. 

 Comme le montre la figure Fig. 4-18, l’ajout H2O2 a accéléré nettement la photodégradation 

de CIP. En effet, un taux de dégradation de 63,6 % a été obtenu pendant 40 min seulement 

d’irradiation sous lumière visible. Le taux de dégradation après 200 min d’irradiation est estimé 

à 82.34 % contre 75.55 % sans l’ajout de H2O2. Cette amélioration est attribuée à 

l’augmentation de la concentration des radicaux oxydants selon le mécanisme suivant [23] : 

H2O2 réagit avec les électrons photogénérés de la bande de conduction pour produire des 

radicaux hydroxyles et des anions hydroxyde. Il peut réagir également avec les radicaux 

superoxydes pour former radicaux hydroxyles, les anions hydroxyde et la molécule d’oxygène. 

Le H2O2 se décompose par la photolyse pour produire les radicaux hydroxyles.  

 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝒆− → 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯− 4-1 

 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝑶𝟐
.− → 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯− + 𝑶𝟐 4-2 

 

 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝒉𝝂 → 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯. 4-3 
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Fig. 4-18. Cinétique de dégradation de CIP en présence de SiNFs/rGO/CuNPs avec et sans H2O2 

sous lumière visible 

 

 Effet du peroxymonosulfate sur la photodégradation de CIP 

Afin d’améliorer la photodégradation de CIP est réduire le temps de réaction, du 

peroxymonosulfate (PMS) a été ajouté. La Fig. 4-19 présente la cinétique de dégradation de 

CIP en présence de différents catalyseurs et du PMS avec une concentration égale à 0.6 M à 

l’abri de lumière et sous irradiation visible. La dégradation de CIP en présence SiNFs, 

SiNFs/rGO, SiNFs/CuNPs et SiNFs/rGO/CuNPs est faible à l’obscurité. Cependant, une 

amélioration de la dégradation de CIP est observée sous lumière visible [24]. En effet, Les 

catalyseurs SiNFs, SiNFs/rGO, SiNFs/CuNPs ont permis d’obtenir des taux de dégradation 

respectivement de 58.25%, 74.41% et 80.21% pendant 80 min d’irradiation visible. Une 

amélioration remarquable de l'activité de photodégradation a été obtenue en utilisant 

SiNWs/rGO/CuNPs où un taux de dégradation de 95,78% a été atteint après 40 minutes 

seulement. Ces résultats confirment que le système Photocatalyseur/PMS peut efficacement 

promouvoir la réaction de photocatalyse.     
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Fig. 4-19. Cinétique de dégradation de CIP en présence de différents catalyseurs avec [PMS]= 

0.6 M : à l'abri de lumière (a) sous lumière visible (b) 

 

4.9.1 Effet de concentration de PMS 

Généralement, la dégradation du polluant dépend de la concentration de PMS. La Fig. 4-20 

présente la cinétique de dégradation de CIP en présence de SiNFs/rGO/CuNPs à différentes 

concentrations de PMS sous lumière visible. Une faible concentration de PMS (0.1 M) a une 

faible influence sur l’activité photocatalytique. Cependant, l’ajout de 0.3 M de PMS accélère la 

réaction photocatalytique en obtenant un taux de dégradation de 77 % après 40 min. 

L’augmentation de la quantité de PMS à 0.6 mM a considérablement amélioré le taux de 

dégradation du CIP atteignant 95,78 % après 40 minutes d'irradiation. L’ajout de 1 mM de PMS 

a conduit à une légère diminution de l’efficacité photocatalytique ce qui peut être attribué à 

l’excès du PMS qui peut conduire à la recombinaison des radicaux selon l’équations (4-6-4-8) 

[25]. En outre, le PMS peut réagir avec 𝑂𝐻. et 𝑆𝑂4
.− pour produire des oxydants moins réactifs 

tels que 𝑆𝑂5
.−  et H2O2 (équations 4-9-4-12) [26].  

  

 𝑺𝑶𝟒
.− + 𝑺𝑶𝟒

.− → 𝑺𝟐𝑶𝟖
𝟐− 4-4 

 

 𝑶𝑯. + 𝑶𝑯. → 𝑯𝟐𝑶𝟐 4-5 

 

 
𝑺𝑶𝟒

.− + 𝑶𝑯. → 𝑯𝑺𝑶𝟒
− +

𝟏

𝟐
𝑶𝟐 

4-6 

 

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝑶𝑯. → 𝑺𝑶𝟓

.− + 𝑶𝑯− 4-7 
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 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝑺𝑶𝟒

.− → 𝑺𝑶𝟓
.− + 𝑺𝑶𝟒

𝟐− + 𝑯+ 4-8 

 

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝑶𝑯. → 𝑯.𝑶𝟐 + 𝑺𝑶𝟒

𝟐− + 𝑯+ 4-9 

                                                                   

 𝑯𝑺𝑶𝟓
− + 𝑺𝑶𝟒

.− + 𝑯𝟐𝑶 → 𝑯.𝑶𝟐 + 𝟐𝑺𝑶𝟒
𝟐− + 𝟐𝑯+ 4-10 

                               

En prenant en considération l’efficacité photocatalytique du système photocatalyseur/PMS, la 

concentration 0.6 mM est choisie comme valeur optimale du PMS.  
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Fig. 4-20. Cinétique de dégradation de CIP en présence de SiNFs/rGO/CuNPs à différentes 

concentrations de PMS sous lumière visible 

 

 Réutilisation du système photocatalyseur/PMS 

Afin de s’assurer que le système photocatalyseur/PMS maintient son activité photocatalytique 

durant le processus de dégradation et la possibilité de sa réutilisation, plusieurs tests de 

dégradation photocatalytique de CIP (10mg.l-1) ont été réalisés dans les mêmes conditions sur 

le même photocatalyseur SiNFs/rGO/CuNPs en présence de 0.6 mM de PMS. Le 

photocatalyseur est rincé à l’eau désionisée et séché sous azote à la fin de chaque cycle.  
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L’activité photocatalytique a légèrement diminué au cours des expériences de cyclage (Fig. 4-

21). En effet, le taux de dégradation du CIP reste supérieur à 93% après quatre cycles indiquant 

que le système est bien réutilisable.  
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Fig. 4-21. Effet de réutilisation du système SiNFs/rGO/CuNPs/PMS sur la dégradation de CIP 

L’analyse DRX (Fig. 4-22) et l’observation MEB (Fig. 4-23) du SiNWs/rGO/CuNPs ont été 

réalisées après le quatrième cycle pour confirmer sa stabilité. Les résultats montrent que la 

structure et la morphologie du catalyseur n’ont subi pas de changement clair. 
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Fig. 4-22. Diffractogramme de SiNFs/rGO/CuNPs avant et après la réaction photocatalytique. 
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 Etude du mécanisme de photodégradation de CIP 

4.11.1 Rôle des espèces réactives  

Afin de déterminer le rôle des espèces réactives impliquées dans la dégradation CIP avec et sans 

PMS, une série des réactions en présence et en absences des inhibiteurs (scavenger) a été effectuée. 

La formation des espèces intermédiaires oxydatives possibles telles que ℎ+, 𝑂𝐻•, 𝑂2
•− et 𝑆𝑂4

•− et 

leur rôle dans le processus de dégradation de CIP, ont été évalués à l'aide d'un piégeur (quencher) 

approprié à ces espèces. Dans cette étude, nous avons utilisé quatre inhibiteurs des radicaux : 

Ethylène diamine tétra acétique disodique (EDTA-Na2, 1 mM),  p-Benzoquinone (BQ, 1 mM), 

isopropanol (IPA, 10 mM), méthanol (MeOH, 10 mM) comme piégeurs des trous (ℎ+), des radicaux 

superoxydes (𝑂2
•−) , des radicaux hydroxyles (𝑂𝐻•), et des radicaux sulfate (𝑆𝑂4

•−), respectivement 

[27]. 

L'effet des inhibiteurs sur la cinétique de dégradation de CIP est illustré sur la Figure 4-24. En 

absence de PMS, la dégradation de CIP a diminué de 80.48% à 44.53%, 39.07% et à 37.09% lorsque 

IPA, EDTA et BQ ont été ajoutés respectivement. Cela suggère que les radicaux (𝑂2
•−, 𝑂𝐻•), et 

trous (ℎ+) contribuent à la dégradation du CIP (Fig. 4-24 (a)). Le rôle de ces espèces impliquées 

dans le processus de dégradation suit l'ordre suivant : 𝑂2
•− > ℎ+ > 𝑂𝐻•. 

Cependant, en présence de PMS (Fig. 4-24 (b)), la dégradation du CIP a diminué de 97% à 56,39%, 

54,03%, 53,36% et 29,37% lorsque IPA, MeOH, BQ et EDTA ont été ajoutés, respectivement, 

indiquant que ℎ+, 𝑂2
•−, 𝑆𝑂4

•− et 𝑂𝐻•  participent à dégradation du CIP. Nous constatons également 

que les ℎ+ jouent un rôle plus important que 𝑆𝑂4
•−, 𝑂2

•− et 𝑂𝐻• dans le processus de dégradation, 

(a) (b) 

Fig. 4-23. Images MEB de SiNFs/rGO/CuNPs avant (a) et après (b) la quatrième test 

photocatalytique 
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contrairement au cas précédent (sans PMS) où 𝑂2
•− a joué un rôle principal. Cela implique que le 

PMS a amélioré la séparation des porteurs photogénérés en réagissant avec des électrons [28]. 

 

 

4.11.2 Mécanisme de la photodégradation 

Pour comprendre le mécanisme de photodégradation de CIP, nous allons déterminer les bandes 

d’énergie des semi-conducteurs. Les énergies de la bande de valence (EBV) et de la bande de 

conduction (EBC) sont calculés à partir des équations suivantes [29] : 

 

 𝑬𝑩𝑽 = 𝑿 − 𝑬𝒆 + 𝟎𝟓𝑬𝒈 4-11 

 𝐄𝐁𝐂 = 𝐄𝐁𝐕 − 𝐄𝐠 

 

4-12 

 

Où :  

X : est l’électronégativité des atomes, elle prenne la valeur de 4.55 eV et 5.82 eV pour 

respectivement Si et CuO [30, 31]. 

Ee : est l'énergie des électrons libres sur l'échelle de l'hydrogène (environ 4,5 eV). 

Eg : Energie de la bande interdite qui égale à 1.04 eV pour SiNWs et à 1.75 eV pour CuO 

(Chapitre 3). 
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Fig. 4-24. Effet de différents inhibiteurs sur la cinétique de photodégradation de CIP en 

présence de SiNFs/rGO/CuNPs sans (a) avec (b) PMS 
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Les EVB des SiNFs et du CuO sont 0.57 eV et 2.19 eV, respectivement. Tandis que les ECB des 

SiNFs et du CuO sont – 0.47 eV et 0.44 eV, respectivement. 

La combinaison des résultats obtenus et ceux de la littérature [32] permet de proposer un 

mécanisme de la photodégradation de CIP en présence SiNFs/rGO/CuNPs et du PMS comme 

illustré dans la Fig. 4-25.  

Lorsque le catalyseur est irradié par la lumière visible, les SiNFs et les nanoparticules de CuO 

sont excités et génèrent des pairs électron-trou. Si le transfert des paires électron-trou 

photoexcitées se produit selon le système hétérojonction (type II), les électrons photogénérés 

dans la bande de conduction (BC) des SiNWs migrent vers la BC du CuO tandis que les trous 

photogénérés dans la bande de valence (BV) du CuO migrent vers la BV des SiNWs. Ainsi, les 

électrons dans la BC du CuO ne peuvent pas réduire 𝑂2 en 𝑂2
•− car le potentiel de la BC du CuO 

est moins négatif que le potentiel standard de réduction de l'oxygène (-0.33 eV) [33, 34]. Ceci 

n'est pas en accord avec les résultats des expériences de piégeage des radicaux qui montrent 

que 𝑂2
•− est un oxydant prédominant de la dégradation de CIP.  

Cependant, si le transfert des paires électron-trou photogénérées suit le chemin d'un système à 

schéma Z, les électrons photogénérés dans le BC du CuO réagissent avec les trous dans le BV des 

SiNWs à travers le rGO, ce qui favorise la séparation des paires électron-trou photogénérées [35, 

36]. Les électrons photoexcités dans le BC des SiNWs se déplacent vers les rGO pour activer le 

PMS et réduisent O2. Ils peuvent être également piégés par les nanoparticules de cuivre CuNPs ce 

qui assure encore la séparation des charges photogénérées. Les trous photoexcités dans la BV du 

CuO peuvent directement décomposer le CIP ou oxyder  𝑂𝐻− en produisant 𝑂𝐻• car le potentiel 

VB du CuO est plus positif que celui 𝑂𝐻−/𝑂𝐻• (1.99 eV) [37]. Les radicaux 𝑂𝐻• peuvent être 

générés par 𝑆𝑂4
•− et 𝑂2

•− selon les équations 4-19 et 4-20. 

 La photodégradation du CIP est résumée selon les étapes suivantes : 

 

 𝑺𝒊𝑵𝑭𝒔/𝒓𝑮𝑶/𝑪𝒖𝑵𝑷𝒔 + 𝒉𝝂 → 𝒆− + 𝒉+ 4-13 

 

 𝑶𝟐 + 𝒆− → 𝑶𝟐
.− 4-14 

 

 𝐇𝐒𝐎𝟓
− + 𝐞− → 𝐒𝐎𝟒

.− + 𝐎𝐇− 

 

4-15 
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 𝐎𝐇− + 𝐡+ → 𝐎𝐇. 

 

4-16 

 𝑶𝟐
.− + 𝑯+ → 𝑶𝑯. 4-17 

 

 𝑺𝑶𝟒
.− + 𝑯𝟐𝑶 → 𝑯𝑺𝑶𝟓

− + 𝑶𝑯. + 𝑯+ 4-18 

 

 𝒉+ + 𝑶𝟐
.− + 𝑺𝑶𝟒

.− + 𝑶𝑯. + 𝑪𝑰𝑷 → 𝑪𝑶𝟐 + 𝑯𝟐𝑶 + 𝑵𝑶𝟑 + 𝑭 4-19 

 

 

Fig. 4-25. Mécanisme de photodégradation de CIP en présence de SiNFs/rGO/CuNPs et PMS. 

 

4.11.3 Les sous-produits et les voies de la photodégradation de CIP 

D’après la littérature [38], il y a trois voix possibles pour la photodégradation de la CIP comme 

illustré dans la figure 4-26 : 

Voie 01 : La pipérazine est rompue pour former la CIP 1. Par la suite, la CIP 1 élimine deux 

groupes -CO et se transforme en CIP 4. La CIP 4 peut être encore oxydée en CIP 5 à m/z 291. 
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Enfin, la CIP 7 peut être obtenue par la décarboxylation et la décarbonylation de la CIP 5. Ainsi, 

La pipérazine de CIP est complètement détruite. 

Voie 02 : Elle comprend principalement la défluoration, la destruction des fragments de 

quinolone et des cycles benzéniques, et la perte du cycle pipérazine. Les fragments de quinolone 

dans la fluoroquinolone peuvent être attaqués par des groupes actifs sur la double liaison 

carbone-carbone adjacente au groupe acide carboxylique [39]. 

En conséquence, la CIP 9 avec des formes protonées à m/z 362 est générée et suivi par la CIP 

10 qui se forme à nouveau avec la perte du groupe -CO. Par la suite, le cycle benzénique de 

CIP 11 est également susceptible d'être ouvert et de conduire à la formation de CIP 12. La CIP 

13 est générée à partir de CIP 12 par la perte du cycle pipérazine. La voie 2 permet la destruction 

complète de la structure de CIP. 

Voie 03 : est un processus d'hydroxylation. La CIP est soumises à divers degrés d'hydrolyse et 

génère la CIP 14, CIP 15 et la CIP 16. Ensuite, le cycle quinolone est rompu, ce qui entraîne la 

formation de CIP 17. De plus, la CIP 8, CIP 13 et la CIP 17 peuvent également subir une série 

de réactions telles que le fractionnement des cycles quinolone et/ou pipérazine, l'hydroxylation 

et la décarboxylation, et sont finalement minéralisés en CO2, H2O, NO3 et F.  
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Fig. 4-26. Schéma représentant les voies et les et sous-produits de la photodégradation de CIP 

[39] 

 

 Conclusion 

Les nanofils de silicium modifiés par l’oxyde de graphène réduit et par l’oxyde de graphène 

décoré par des nanoparticules métalliques de Cu et d’Ag ont été utilisés entant que 

photocatalyseur pour la photodégradation de la ciprofloxacine (CIP) sous irradiation de lumière 

visible en présence et en absence du peroxymonosulfate. 

Un taux de photodégradation de la CIP en présence des nanofils de silicium hydrogénés 

(H-SiNFs) de 36 % est obtenu après 200 min d’irradiation sous lumière visible. La décoration 

des nanofils de silicium par rGO (SiNFs /rGO) a permis d’augmenter le taux de la dégradation 

à 46.5 % sous lumière visible. Cependant, les photocatalyseurs SiNFs/rGO/AgNPs et 

SiNFs/rGO/CuNPs ont présenté une meilleure activité photocatalytique où des taux de 

dégradation égaux à 66.8 et 75.55 % ont été obtenus, respectivement. Les essais de réutilisation 
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des catalyseurs ont montré que le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs est plus stable que 

SiNFs/rGO/AgNPs.  

L’étude de l’influence des paramètres de dépôt électrophorétique sur l’activité 

photocatalytique a montré que les valeurs optimales des concentrations initiales de GO et 

CuSO4 sont 0.05 mg.ml-1 et 0.15 mg.ml-1, respectivement. Pareillement, les valeurs optimales 

du temps de dépôt et la tension de polarisation appliquée sont 20 min et 50 V, respectivement. 

Une valeur optimale de la longueur optimale des nanofils de silicium de 21 µm correspondant 

à un temps d’attaque chimique de 30 min a été trouvée. Cependant, il a été constaté que l’activité 

photocatalytique SiNFs/rGO/CuNPs sous lumière ultraviolette est inférieure à celle sous 

lumière visible.     

Il a été montré que l’ajout du peroxyde d’hydrogène (H2O2) améliore le taux de dégradation de 

CIP en présence de SiNFs/rGO/CuNPs où un taux de dégradation de 63,6 % est obtenu après 

40 min d’irradiation sous lumière visible. Néanmoins, le couplage de SiNFs/rGO/CuNPs avec 

le peroxymonosulfate (PMS) a amélioré considérablement le taux de dégradation et réduit le 

temps de réaction où 95.78 % de CIP a été dégradé pendant 40 min seulement.  

Le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs a été réutilisé plusieurs fois en présence du PMS sans 

perdre son efficacité. Les résultats MEB et DRX ont montrés que le catalyseur n’a pas subi de 

changement de la morphologie et de la structure indiquant sa bonne stabilité.  

Les résultats des tests de piégeage des espèces réactives montrent que les trous ℎ+ et les 

radicaux 𝑂2
•−, 𝑆𝑂4

•−, 𝑂𝐻• sont impliqués dans le processus de la dégradation de CIP. Un 

mécanisme possible de dégradation du CIP en présence de SiNFs/rGO/CuNPs et du PMS sous 

lumière visible a été discuté. 
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Conclusion générale 

Le principal défi dans la tendance actuelle pour concevoir des photocatalyseurs efficaces est 

l'amélioration de l'exploitation de l'énergie solaire tout en facilitant la séparation des charges et 

en prenant en compte de leur faible toxicité ainsi que de leurs propriétés physiques et chimiques. 

Diverses méthodes ont été adoptées afin d’améliorer l’activité photocatalytique tels que le 

dopage, la formations des hétérostructures, la sensibilisation aux colorants et le couplage avec 

des matériaux à base de carbone. 

Cette étude a porté sur l’élaboration des photocatalyseurs à base des nanofils de silicium 

(SiNFs) modifiés par l’oxyde de graphène réduit (rGO), et par l’oxyde de graphène décoré par 

des nanoparticules métalliques d’argent et de cuivre en vue de leur utilisation pour la 

dégradation d’un polluant émergent sous la lumière du jour.  

L’élaboration des nanofils de silicium a été réalisée par gravure chimique assistée par un métal 

en deux étapes. Le dépôt de l’oxyde de graphène et l’oxyde de graphène décoré par des 

nanoparticules de cuivre et d’argent a été effectué par électrophorèse. 

L’observation par le MEB révèle que les nanofils sont formés de manière uniforme et que la 

gravure est homogène sur toute la surface du substrat. La longueur des nanofils augmente avec 

le temps d’attaque chimique. L’observation MEB et l’analyse SIMS montrent que les feuillets 

de graphène décorés par les nanoparticules de Cu et d’Ag sont localisés principalement dans la 

partie supérieure des nanofils et leur densité diminue en fonction de la profondeur. 

L’augmentation des concentrations massiques de CuSO4 et GO à 0.5 mg.ml-1 a entrainé une 

agglomération des nanoparticules de cuivre sous forme de dendrites. En outre, Les feuillets de 

graphène deviennent épais empêchant la pénétration de lumière incidente pour être absorbée 

par les nanofils de silicium. 

La spectroscopie Raman et la spectroscopie IR-FT ont confirmé la réduction de l’oxyde de 

graphène durant le processus électrophorétique en comparant les spectres de GO déposé sur 

SiNFs par la méthode spin-coating avec ceux obtenus par électrophorèse. 

Les mesures de réflectance diffuse montrent que les SiNFs et les SiNFs modifiés par rGO et les 

nanoparticules de Cu et Ag ont une faible réflectance par rapport au silicium massif dans la 

gamme [400-800 nm].  La réflectance de SiNFs modifiés par rGO et les nanoparticules de Cu 

et Ag est inférieure à celle de SiNFs dans le demain [1100-1400 nm] en raison de l’absorption 

des photons par le corps noir (rGO). 
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Les résultats de la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) de SiNFs, SiNFs/rGO et 

SiNFs/rGO/CuNPs ont montré le rôle bénéfique de rGO et des nanoparticules de Cu dans le 

transfert et la séparation des charges photogénérées. 

Les SiNFs modifiés par rGO et par rGO décoré par des nanoparticules métalliques de Cu et 

d’Ag ont été utilisés entant que photocatalyseurs pour la photodégradation de la ciprofloxacine 

(CIP) sous irradiation de lumière visible en présence et en absence du peroxymonosulfate. 

Un taux de photodégradation de la CIP en présence des nanofils de silicium hydrogénés (H-

SiNFs) de 36 % est obtenu après 200 min d’irradiation sous lumière visible. La décoration des 

nanofils de silicium par rGO (SiNFs /rGO) a permis d’augmenter le taux de la dégradation à 

46.5 %. Cependant, les photocatalyseurs SiNFs/rGO/AgNPs et SiNFs/rGO/CuNPs ont présenté 

une meilleure activité photocatalytique où des taux de dégradation égaux respectivement à 66.8 

et 75.55 % ont été obtenus. Les essais de réutilisation des catalyseurs ont montré que le 

catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs est plus stable que SiNFs/rGO/AgNPs. 

L’étude de l’influence des paramètres de dépôt électrophorétique sur l’activité photocatalytique 

a monté que les valeurs optimales des concentrations initiales de GO et CuSO4 sont 

respectivement 0.05 mg.ml-1 et 0.15 mg.ml-1. Pareillement, les valeurs optimales du temps de 

dépôt et de la tension de polarisation appliquée sont respectivement 20 min et 50 V. Une valeur 

optimale de la longueur des nanofils de silicium de 21 µm correspondant à un temps d’attaque 

chimique de 30 min a été trouvée. Cependant, il a été constaté que l’activité photocatalytique 

SiNFs/rGO/CuNPs sous lumière ultraviolette est inférieure à celle sous lumière visible.   

L’ajout du peroxyde d’hydrogène (H2O2) a amélioré le taux de dégradation de CIP en présence 

de SiNFs/rGO/CuNPs où un taux de dégradation de 63,6 % est obtenu après 40 min 

d’irradiation sous lumière visible. Néanmoins, le couplage de SiNFs/rGO/CuNPs avec le 

peroxymonosulfate (PMS) a amélioré considérablement le taux de dégradation et réduit le 

temps de réaction où 95.78 % de CIP a été dégradé pendant 40 min seulement. 

Le catalyseur SiNFs/rGO/CuNPs a été réutilisé plusieurs fois en présence du PMS sans perdre 

son efficacité. Les résultats MEB et DRX ont montrés que le catalyseur n’a pas subi de 

changement de la morphologie et de la structure indiquant sa bonne stabilité. 

Les résultats des tests de piégeage des espèces réactives montrent que les trous ℎ+ et les radicaux 

𝑂2
•−, 𝑆𝑂4

•−, 𝑂𝐻• sont impliqués dans le processus de la dégradation de CIP. Un mécanisme 
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possible de dégradation du CIP en présence de SiNFs/rGO/CuNPs et du PMS sous lumière 

visible a été discuté. 

En perspective, nous envisageons à poursuivre ce travail par l’étude d’autres polluants 

émergeants. Il serait intéressant de faire des analyses XPS pour confirmer encore le dépôt de 

rGO et les nanoparticules de cuivre. Etant donné l’importance du thème traité, il serait 

intéressant, d’approfondir et d’élargir l’investigation entrepris dans ce travail en vue 

d’application à la production d’hydrogène. 

 

 

 

 

 

 


